2,
N

'

{

C
z
0
b
<
T

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
UNICAMP
INSTITUTO DE QUIMICA

Departamento de Quimica Analitica
Programa de Doutorado
Desenvolvimento de um analisador de processo por

espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) para previsao de
propriedades de derivados de petréleo

Tese de Doutorado

Aerenton Ferreira Bueno

Orientador:
Prof. Dr. Célio Pasquini

Campinas SP
2011




FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE
QUIMICA DA UNICAMP

Bueno, Aerenton Ferreira.

BB62d Desenvolvimento de um analisador de processo por
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) para
previsao de propriedades de denvados de petroleo /
Aerenton Ferreira Bueno. -- Campinas, SP: [s.n], 2011.

Orientador: Prof. Dr. Celio Pasquini.

Doutorado - Universidade Estadual de Campinas,
Instituto de Qluimica.

1. Infravermelho préximo. 2. Gasolina. 3. Petrdleo.
I. Pasquini, Celio. Il. Universidade Estadual de
Campinas. Instituto de Quimica. ll. Titulo.

Titulo em inglés: Development of a near-infrared process analyzer for the prediction of
properties of petroleum products

Palavras-chaves em inglés: Near-infrared, Gasoline, Petroleum

Area de concentragao: Quimica Analitica

Titulagdo: Doutor em Ciéncias

Baneca examinadora: Prof. Dr. Célio Pasquini (orientador), Dr. Lincoln Fernando
Lautenschlager Moro (Petrobras), Prof. Dr. Joaguim de Araljo Nébrega (DQ-UFSCAR),
Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli (IQ-UNICAMP), Prof. Dr. Roy Edward Bruns (1Q-
UNICAMP)

Data de defesa: 28/02/2011

ii



iv



Dedicatoria

Dedico este trabalho a minha esposa Geruza e a meu filho Vinicius, que tanto me apoiaram

nos anos de dedicagéo a este projeto.




vi



Agradecimentos

Ao professor Célio Pasquini pelo incentivo, orientagdo e paciéncia.

Ao professor Jarbas Rohwedder pela dedicagéo e ajuda pratica.

Aos meus gerentes, Pedro Garcia e Rosa Nakai, pelo incentivo e oportunidade para cursar o
Doutorado.

Aos colegas da equipe de analisadores da PETROBRAS/REVAP, em especial, Carlos Alves,
Leandro Valim, Adailton Junior, Marcio Palermo e Feber, cuja colaboragdo foi muito

importante para o desenvolvimento deste trabalho.

Ao colega Gabriel Cardoso, coordenador do programa PROCONF, pelo vital aporte

financeiro ao projeto.

vii



viii



Curriculum Vitae

Formagao Superior

Mestrado em Quimica - UNICAMP, 2004
Bacharelado em Quimica (com atribui¢cdes tecnolégicas) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e

Letras de Sao Bernardo do Campo, 1986

Trabalhos Publicados

PASQUINI, C.; BUENO, A. Characterization of petroleum using near-infrared spectroscopy:
Quantitative modeling for the true boiling point curve and specific gravity. Fuel, v. 86, p.
1927-1934, 2007.

BUENO, A.; ALVES, C. Aplicacdo de Analisadores de Emissbes Atmosféricas numa
Refinaria de Petroleo. Petro & Quimica, v. 296, p. 50-55, 2007.

Participagdes em Congressos

BUENO, A.; PASQUINI, C.; ROHWEDDER, J. Desenvolvimento de um Analisador de
Processo por Espectroscopia no Infravermelho Proximo para Aplicagdo em Refinaria de

Petréleo. In: XIV Congresso Internacional de Automacéo, Sistemas e Instrumentacao (ISA-
2010), Séo Paulo, 2010.

PITA, R.; KATATA, A.; BUENO, A. Sistema de Otimizacdo de Diesel em Tempo Real da
Producdo de Diesel da REVAP. In: Rio Oil & Gas Expo and Conference, Rio de Janeiro,
2010.

ix



BUENO, A. Desafios da Quimica Analitica de Processo na Industria do Petréleo. In: 332

Reunigo Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, Aguas de Sao Pedro, 2010.

PASQUINI, C.; BUENO, A.; ROHWEDDER, J.; GIACHERO, E. Development of a Process
NIR Analyzer for Petroleum Products. In: 14" International Conference on Near Infrared
Spectroscopy (NIR-2009), Bangkok, 2009.

BUENO, A. Analisador NIR de Processo para Determinagcdo da Qualidade de produtos
Derivados de Petréleo. In: IV Workshop em Espectroscopia no Infravermelho Proximo,
Salvador, 2009.

BUENO, A.; ALVES, C. Implantacao e uso de Analisadores de Emiss6es Atmosféricas numa
Refinaria de Petroleo. In: X Congresso Internacional de Automacéo, Sistemas e
Instrumentacgao (ISA-2006), Sao Paulo, 2006.

BUENO, A. Characterization of Petroleum Using Near Infrared Spectroscopy. In: 12"

International Conference on Near Infrared Spectroscopy (NIR-2005), Oakland, 2005.

BUENO, A. Prediction of Diesel Fuel Properties by Mid-Near Infrared Spectroscopy. In:
Pittsburgh Conference, Chicago, 2004.

BUENO, A. Crude Oil Characterization by Near Infrared Spectroscopy. In: Pittsburgh
Conference, Chicago, 2004.

GILBERT, W.; BUENO, A.; LIMA, F. FCC Feed on-line characterization using either NIR or
NMR. In: 6" Topical Conference on Refinery Processing, AIChE Spring National Meeting;
New Orleans, 2003.

BUENO, A. Previsdo de Propriedades de Cargas de FCC por Espectroscopia no

Infravermelho Préximo. In: VII Seminario de Quimica da Petrobras, Angra dos Reis, 2002.




BUENO, A. Controle da Producédo de Combustiveis através da Espectroscopia no
Infravermelho Préximo. In: 11° Encontro Nacional de Quimica Analitica, Universidade

Estadual de Campinas, Campinas, 2001.

X1



Experiéncia Profissional

Quimico de petroleo, consultor técnico

Consultoria sobre analisadores de processo para o refino de petréleo
Desenvolvimento de aplica¢des da espectroscopia NIR para derivados de petréleo
Instrutor do curso interno: “Espectroscopia no Infravermelho Préximo”

Periodo: set/1995 até o momento

PETROBRAS - Refinaria Henrique Lage

Sé&o José dos Campos SP

Quimico de petréleo

Desenvolvimento e implantacdo de técnicas cromatograficas aplicadas a producao de
petréleo

Supervisor do grupo de analises off-shore

Periodo: jun/1988 até ago/1995

PETROBRAS — Regiéo de Produgéo do Sudeste

Macaé RJ

Xii



Resumo

O trabalho trata do desenvolvimento de um analisador de processo utilizando a
espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) para prever propriedades de derivados de
petroleo, como gasolina e querosene de aviagdo. O instrumento foi projetado para ser
instalado diretamente em uma linha de processo numa unidade industrial, realizando, de
maneira automatizada, a coleta, anélise e descarte da amostra, envio dos resultados obtidos,
além de operagbes como limpeza da célula e diagnésticos funcionais. Um prototipo de um
espectrofotdmetro NIR de bancada foi construido, a partir do qual, foi montado um
espectrofotdmetro de laboratério plenamente funcional. O espectrofotdbmetro foi instalado
num gabinete com sistema de pressurizagcéo (para estar de acordo com a classificacao da
area industrial), controlador de temperatura e dispositivos para a selecdo da amostra e
limpeza da célula, tornando-se, assim, um analisador de processo. Um programa de
computador em linguagem Visual Basic foi desenvolvido para a operagcdo automatizada do
analisador. Foram obtidos espectros e desenvolvidos modelos de calibracdo multivariados
para prever uma série de parametros de qualidade de gasolina (como destilacéo, octanagem
e concentracbes de aromaticos, olefinas e saturados) e querosene de aviagdo (massa
especifica e ponto de congelamento), que apresentaram resultados compativeis com os
valores de precisdo dos métodos de referéncia utilizados. O analisador foi instalado num
sistema de mistura para producao de gasolina de uma refinaria de petroleo, visando prever,
em tempo real, varios parédmetros de qualidade desse produto, para a otimizagdo do

processo produtivo.
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Abstract

The work deals with the development of a process analyzer using near infrared
spectroscopy (NIR) to predict properties of petroleum products like gasoline and jet fuel. The
instrument was designed to be mounted directly on a line in an industrial process, performing
automatically the collection, analysis and disposal of the sample, transmission of results, as
well as operations such as cleaning the cell and functional diagnosis. A prototype of a
benchtop NIR spectrometer was built, from which a fully functional Ilaboratory
spectrophotometer was assembled. The spectrophotometer was installed in a cabinet with a
pressurization system (to be consistent with the classification of the industrial area),
temperature controller and devices for sample selection and cleaning of the cell, becoming
thus a process analyzer. A computer program written in Visual Basic was developed for the
automated operation of the analyzer. Spectra were acquired and multivariate calibration
models were developed to predict a series of gasoline (such as distillation, octane and
concentrations of aromatics, olefins and saturated) and jet fuel quality parameters (specific
gravity and freezing point), who presented results compatible with the precision values of the
reference methods used. The analyzer was installed in a blending system for production of
gasoline in an oil refinery, aimed to provide, in real time, various quality parameters of the

product, to optimize the production process.
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1. Introdugao

A Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR) € uma das técnicas analiticas que
evolui mais rapidamente hoje em dia. Inumeros trabalhos tém sido escritos com um leque de
aplicagbes diversificado, incluindo areas como a agricola, a alimenticia, a farmacéutica, a
petroquimica e a médica. A industria do petréleo também tem se beneficiado dessa
tecnologia, em varias atividades desse segmento, como producdo de petroleo, refino,
transporte e garantia da qualidade de produtos. A técnica apresenta caracteristicas
interessantes, como rapidez, baixa necessidade de preparagao de amostras, ndo geracao de
residuos, instrumentacao robusta, entre outras.

O maior apelo, entretanto, da Espectroscopia NIR, € provavelmente a possibilidade de
sua utilizacdo em analisadores de processo. Desta maneira, ela se torna uma ferramenta
muito poderosa, ndo apenas por reduzir significativamente a dependéncia dos ensaios
executados em laboratorio, mas também por fornecer informagdes valiosas, em tempo real,
sobre um determinado processo produtivo, conhecimento esse muitas vezes antes néao
disponivel por outras tecnologias.

Analisadores de processo por espectroscopia NIR permitem otimizar processos
produtivos, com beneficios expressivos tanto financeiros, como nas areas de saude,
seguranca e meio ambiente. Um dos exemplos tipicos da industria do petréleo € a otimizagéo
da producdo de gasolina em sistemas de mistura (blending), onde os analisadores avaliam
parametros como octanagem, destilagdo, pressdo de vapor e outros, em tempo real,
subsidiando sistemas de controle avangado para a produgdo do combustivel com maior
lucratividade e menores indices de reprocessamento.

O Brasil nao fabrica analisadores NIR de processo, dependendo, portanto, de tecnologia
importada de paises como Estados Unidos e Canada. Isso implica em elevados custos de
material, tanto na forma de equipamentos como pecas consumiveis e sobressalentes e
necessidade de assisténcia técnica de especialistas do exterior.

Neste sentido, este trabalho tem o propdsito de apresentar o desenvolvimento de um
analisador NIR, totalmente projetado e construido no pais, num esforgco conjunto entre a

Universidade e uma empresa. Trata-se do primeiro analisador de processo baseado em




Espectroscopia NIR construido em territério nacional. O instrumento foi instalado numa
refinaria de petréleo, para ser avaliado e utilizado plenamente num sistema de mistura em
linha de gasolina. Espera-se, com esse projeto, motivar, em industrias brasileiras, o empenho
para a fabricacdo de analisadores como o desenvolvido, visando atender demandas
crescentes de nosso pais.

Este trabalho foi executado através de um convénio estabelecido entre a PETROBRAS
— Refinaria Henrique Lage (REVAP) e a UNICAMP, com interveniéncia administrativa da
FUNCAMP. O trabalho foi dividido nas etapas descritas a seguir.

- Construcao de um espectrofotdmetro de bancada: Um espectrofotdmetro NIR de
laboratério foi montado, utilizando uma fonte de radiagdo infravermelha, um dispositivo
seletor de comprimento de onda, um suporte com célula para amostras liquidas e um
detector. O instrumento foi conectado a um microcomputador, com um software capaz de
controlar o instrumento, adquirir e processar espectros e calcular propriedades da amostra
analisada, utilizando arquivos de calibragdo multivariada desenvolvidos através de
programas comerciais.

- Adequacdo do espectrofotdbmetro de bancada para uso em processo: O
espectrofotdmetro de bancada, ja avaliado nos testes da etapa anterior, foi adequado para
ser instalado em uma unidade industrial, visando sua utilizacdo como analisador de
processo. O sistema incluiu dispositivos para receber a amostra proveniente do processo e
solventes para a limpeza periédica da célula, além de um conjunto de valvulas para realizar a
selecdo automatizada (controlada por um microcomputador) do produto para introdugéo na
célula, garantir sua permanéncia nela durante o tempo necessario e descarte. Foi incluido
também um dispositivo adequado para controle da temperatura da amostra. O sistema foi
acondicionado em um gabinete vedado e pressurizado para atender as exigéncias da
classificacdo de area do local onde sera instalado. O instrumento é controlado por um
microcomputador, que recebe o sinal espectral, processa o mesmo utilizando calibragdes
multivariadas e fornece o resultado das previsbes a um CLP (Controlador Logico
Programavel) por meio de uma interface com protocolo MODBUS.

- Instalagédo e avaliacdo do analisador de processo na refinaria: O analisador de

processo foi transportado até a refinaria Henrique Lage (REVAP), em S&o José dos Campos,




e instalado no interior de uma casa de analisadores ja existente, com ar condicionado. Foram
realizadas as interligacbes com o sistema de amostragem para a obtengdo da amostra de
processo e fluidos para limpeza periddica da célula. O microcomputador acoplado foi
interligado ao CLP para envio dos resultados através de MODBUS. Foram construidos
modelos de calibrac&o para querosene de aviagéo e gasolina e o instrumento foi avaliado na

previsdo de varias propriedades desses produtos.

2. Objetivo

O objetivo deste trabalho € desenvolver e avaliar um analisador de processo por
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) para a determinacdo de propriedades de

derivados de petréleo (como gasolina e querosene de aviagédo) em uma refinaria.

3. Conceitos

3.1. Fundamentos da Espectroscopia no Infravermelho Proximo

A regido do espectro infravermelho abrange o intervalo de comprimento de onda de 780
nm a 1.000 pm (ou, em nimero de onda, 12.800 a 10 cm™). Essa regido é dividida em trés
partes, que recebem nomes de acordo com a sua proximidade do espectro visivel. A Tabela

1 apresenta as caracteristicas das trés regides do espectro infravermelho.

Tabela 1. Divisdo do espectro infravermelho. (HOLLER et al., 2007)

Regiéo Comprimento de | Numero de Onda Frequéncia (v), Hz
Onda (1) (V), cm™
Proximo (NIR) | 780 a 2.500 nm 12.800 a 4.000 3,8x10™a1,2x10™
Médio (MID) 2,5a 50 um 4.000 a 200 1,2x 10 a 6,0 x 10"
Distante (FAR) | 50 a 1.000 pm 200a 10 6,0x 10'%a 3,0 x 10"




Assim, o infravermelho préximo, em inglés, Near-Infrared (NIR), é a radiagéo
eletromagnética caracterizada pelo intervalo de comprimento de onda de 780 a 2.500 nm,
segundo definicdo da IUPAC (SHEPPARD; WILLIS; RIGG, 1985).

Para compreender a interacao da radiacédo NIR com uma molécula, é preciso estudar o
comportamento vibracional das ligacbes quimicas. O modelo do oscilador harménico é
utilizado para ilustrar a vibragdo da ligacdo de uma molécula diatbmica (SIESLER et al.,
2002). Nesse modelo, um atomo participante de uma ligagdo quimica se desloca em relagéo
ao outro atomo numa determinada frequéncia v, definida pela forca da ligacdo e pelas
massas dos atomos envolvidos, conforme a Lei de Hooke, demonstrada pela equacao:

1

V:_

x (1)
2\ u

onde k é a constante de forca da ligacédo e py € a massa reduzida do sistema:

m,m
=" (2)
m, +m,
onde m4 e my sdo as massas dos atomos envolvidos.
A energia potencial desse sistema pode ser calculada em qualquer posicdo de

deslocamento dos atomos envolvidos e € dada pela equacao:
E—lk(r r)z—lkxz (3)
2 ) 2

onde k é a constante de for¢a da ligagéo, r é a distancia entre os dois nucleos atdémicos,
re € a distancia internuclear de equilibrio e x € o deslocamento dos atomos.

A Figura 1 (HOLLER ET AL., 2007) mostra a variagdo da energia potencial da molécula
E com a amplitude da vibragado (deslocamento).

Embora esse modelo possa contribuir para que se tenha uma visdo do que acontece
com as vibragdes moleculares, ele apresenta falhas quando aplicado a moléculas reais.
Assim, alguns fenbmenos moleculares precisam ser levados em consideragéo. Por exemplo,

a medida que dois atomos se aproximam, num movimento de vibragdo molecular, forgas de




repulsdo de Coulomb entre os atomos aumentam de intensidade rapidamente. Isso faz com
que a energia potencial aumente, com a aproximagédo dos atomos, mais intensamente do
que no modelo do oscilador harménico. Por outro lado, se a distancia interatdmica aumentar
significativamente, ocorrera a dissociacdo da molécula, o que também acarreta numa
distorcdo no modelo do oscilador harménico, pois sua energia potencial ndo podera
aumentar além desse ponto de ruptura da ligagdo quimica.

Uma molécula em vibragdo ndo apresenta um perfil de energia continuo, como o
apresentado na Figura 1, mas comporta-se de acordo com os principios da mecanica

quantica, possuindo niveis energéticos discretos, ou quantizados.
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Deslocamento X ——

Figura 1. Perfil da Energia Potencial — Modelo Harménico. (adaptada de HOLLER et al.,
2007)

Os possiveis niveis de energia vibracional sao definidos pela equagao a seguir.

E, = (u+%)hv (4)




onde é EV ¢ a energia vibracional, ¥ é o nimero quantico vibracional, v é a frequéncia
de vibracdo fundamental e h é a constante de Planck.
Num oscilador harménico, as diferencas de energia entre dois niveis energéticos sao

sempre iguais e a unica transigcdo energética permitida ocorre entre niveis de energia

adjacentes, ou seja, com Av==%l  Num sistema molecular real, de comportamento
anarmonico, existem diferencas entre os espacamentos dos niveis energéticos e transicdes
entre niveis de energia ndo adjacentes sédo permitidas. A Figura 2 mostra o perfil de energia

de um oscilador anarménico.
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[ T % S SN 1 I o

Distancia Interatomica r —_—

Figura 2. Perfil da Energia Potencial — Curva 1: modelo harmdnico; Curva 2: modelo
anarmonico. (adaptada de HOLLER et al., 2007)

A energia potencial no modelo n&do harménico pode ser descrita pela fungcado de Morse,

V=Dfi—e ] (5)




onde a é uma constante molecular, Do é a energia de dissociagdo, r. & a distancia
interatdmica de equilibrio e r € a distancia interatbmica num dado instante.
Sendo assim, no modelo anarménico, a energia dos niveis vibracionais pode ser

calculada através da equacéao

E=hv(u+%)—xmhv(u+%)2 (6)

onde X, é a constante de anarmonicidade da vibragéo.

De acordo com a distribuicdo de Boltzmann, a temperatura ambiente, a maioria das
moléculas se encontra no chamado estado fundamental, com nimero quantico vibracional
igual a zero (v=0). Uma transicdo do estado energético v=0 para v=1 é chamada de
fundamental.

Quando as transi¢cbes energéticas se originam de um nivel energético mais excitado
(v#0), como v=1 = v=2 ou v=2 > v=3, elas sdo denominadas bandas quentes. Esse nome
vem do fato que tais niveis excitados tém uma populacdo relativamente baixa e, assim, o
aumento da temperatura acarreta num incremento dessa populagdo com consequente
aumento na intensidade destas bandas. As transicbes do tipo bandas quentes ocorrem em
frequéncias diferentes e ligeiramente menores que as das transicbes fundamentais, devido
ao espacamento diferente dos niveis energéticos, conforme proposto pelo modelo
anarmonico (veja a Figura 2).

O modelo anarménico permite também transicbes de mais de um nivel energético
(Av>1) como v=0 > v=2 ou V=0 > v=3, que sdo denominadas sobretons, além de bandas
de combinagdes entre vibragcbes. Também, devido a diferencas de espagcamento entre os
niveis energéticos, as frequéncias das absor¢des dos sobretons ndo sdo exatamente 2 ou 3
vezes a frequéncia da radiagdo absorvida na transicdo fundamental.

A ocorréncia de sobretons e bandas de combinagdes é explicada pelo efeito da
anarmonicidade elétrica ou mecéanica. A anarmonicidade afeta o0 momento dipolar, que néo
tem dependéncia linear com a distancia interatémica.

Para que uma molécula em vibragdo absorva a radiacdo NIR é necessario que ela

receba radiacdo numa frequéncia capaz de fornecer exatamente a energia necessaria para a




transicao entre dois niveis energéticos ou para a ocorréncia de sobretons ou combinagdes de
duas ou mais vibragbes. Qualquer radiagéo incidente, que n&o fornega a quantidade exata de
energia requerida, ndo sera absorvida. A absor¢do da energia radiante ird aumentar a
amplitude da vibragdo molecular, sem, entretanto, alterar sua frequéncia.

Outra condigéo deve ser atendida para que a molécula possa absorver a radiagao NIR.
O deslocamento dos atomos em vibracdo precisa produzir uma alteragdo do momento
dipolar da molécula ou do grupo de atomos em vibragao. Tal alteragdo do momento dipolar
permite a interacdo do componente elétrico da radiagdo eletromagnética incidente com a
molécula.

Para a ocorréncia das bandas de combinagao, € necessario que pelo menos uma das
vibragdes combinadas seja ativa, ou seja, que produza uma alteragdo do momento dipolar.
Também, este fato implica que bandas de combinagdo podem revelar, em um espectro NIR,
a presenca de modos vibracionais originalmente inativos.

A intensidade de absorcao da radiagao esta relacionada com a magnitude da alteracéo
do momento dipolar e ao grau de anarmonicidade da ligacdo (PASQUINI, 2003). As ligacdes
quimicas que envolvem o atomo de hidrogénio e elementos mais pesados, como o oxigénio,
o carbono, o nitrogénio e o enxofre, sdo altamente anarmdnicas e produzem vibragdes com
grande variagdo no momento dipolar. As transicbes fundamentais dessas vibracdes
absorvem radiacao infravermelho no intervalo de 3.000 a 4.000 nm, produzindo bandas de
sobretons e combinagdes na regiao NIR.

As intensidades das bandas de absorgédo dos sobretons sdo bem inferiores as bandas

fundamentais, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Intensidade das bandas dos sobretons em relagcédo as bandas fundamentais.

Transigao (vo a vp) Transicéo Absorbancia Relativa
1 Fundamental 100
2 Primeiro sobretom 9
3 Segundo sobretom 0,3
4 Terceiro sobretom 0,01




Pode-se afirmar que o espectro NIR €& caracterizado principalmente por bandas de
absorcéo de sobretons e bandas de combinagao. Entretanto, outros fenbmenos podem levar
a ocorréncia de bandas de absorgcdo nessa regido, destacando-se, dentre eles, a
ressonancia de Fermi e a ressonancia de Darling-Dennison.

A ressonancia de Fermi pode ocorrer entre um sobretom (ou uma banda de
combinagdo) e uma banda fundamental, se o sobretom apresentar a mesma simetria e
frequéncia muito préxima a frequéncia da banda fundamental. O resultado sera observado
como duas bandas relativamente fortes ao invés de uma unica banda intensa fundamental.
Ocorre também, neste caso, um deslocamento lateral da posicdo de ambas as bandas.

A ressonancia de Darling-Dennison ocorre na molécula de agua ou outras moléculas
que apresentam ligagcdes simetricamente equivalentes do tipo XH. Nesse tipo de
ressonancia, ocorre uma interagdo entre dois sobretons de ordens superiores € uma banda
de combinacgéo, por exemplo. Uma consequéncia desse fenébmeno é o aparecimento de duas

bandas ao invés de uma na regido das combinacgdes.

3.1.1. Caracteristicas da Espectroscopia NIR

E inegavel o fato da espectroscopia NIR ter se tornado um dos ramos da Quimica
Analitica de desenvolvimento mais intenso nos ultimos anos. Inumeras aplicagbes tém sido
relatadas, visando tanto resultados qualitativos como quantitativos. Isso € possivel devido ao
desenvolvimento de equipamentos robustos e de alto desempenho, considerando-se tanto os
espectrofotdmetros como os computadores, bem como os métodos matematicos que
permitem calibragdes multivariadas de elevada complexidade.

As aplicagbes relatadas abrangem diferentes areas de conhecimento, como ciéncias
agricolas, ciéncias animais, biotecnologia, mineralogia, ciéncias ambientais, quimica fina,
alimentos e bebidas (CEN et al., 2007; HUANG et al., 2008), ciéncia forense, medicina e
quimica clinica, aplicagbes militares, petroleo e derivados (CHUNG, 2007), industria
farmacéutica (ROGGO et al., 2007, LUYPAERT et al. 2007), ciéncia dos polimeros, industria
téxtil, dentre outras (WORKMAN, 1999).




Embora a complexidade do espectro NIR ndo contribua para a elucidagédo estrutural
como acontece com o infravermelho médio, a espectroscopia NIR apresenta uma série de
vantagens muito atraentes, das quais pode se destacar (SIESLER, 2002):

- a possibilidade de ensaio sem preparagao de amostra (ou com minima preparagao de
amostra);

- a rapidez na obtencao dos espectros, calculos e apresentacao dos resultados;

- o fato de ser um método n&o destrutivo, permitindo o uso posterior da amostra para
outros ensaios ou para ser guardada como testemunha;

- o fato de ser uma técnica nado invasiva, porém com alta penetracdo do feixe de
radiacao (cerca de 1 a 3 mm);

- a quase universalidade das aplicagbes, considerando que pode ser aplicada a
qualquer molécula que possua ligagbes C-H, N-H, S-H ou O-H;

- a possibilidade do desenvolvimento de aplicagbes em linha (analisadores de
processo);

- a existéncia de uma grande comunidade organizada de usuarios da técnica;

- a existéncia de um mercado altamente competitivo com muitos fornecedores.

Aliadas a tais vantagens, outras caracteristicas dessa técnica analitica a tornam
especialmente atraente para aplicagbes em analisadores em linha, como as mencionadas a
sequir:

- a possibilidade de analise remota, separando o analisador do ponto de amostragem
através do uso de fibras oticas - especialmente importante quando se trata de analise de
materiais toxicos ou perigosos, como na industria petroquimica;

- a capacidade de multiplexacdo, ou seja, um mesmo analisador pode monitorar
produtos de diferentes correntes do processo, através de uma rede de fibras oticas,
diminuindo expressivamente o custo das aplicacoes;

- 0 uso de caminhos 6pticos com dimensdes mais convenientes (ndo muito pequenos),
devido a baixa intensidade de absor¢cédo em certas regides espectrais;

- a possibilidade de aplicagbes para liquidos, s6lidos ou pastas;
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- o fato de ser uma técnica limpa, que nao gera residuos perigosos de dificil descarte ou
tratamento;

- arobustez dos analisadores, que podem ser usados em ambientes hostis;

- a grande quantidade de dados de processo produzidos pelo analisador NIR, que
permite o uso de técnicas estatisticas de controle de processo;

- a informacgéo contida no espectro NIR, capaz de detectar alteragcdes ou impurezas nos
produtos, ndo percebidas por método analiticos convencionais;

- a pequena necessidade de manutencao de um analisador NIR — somente a fonte de
radiacao precisa ser substituida periodicamente — de forma que o tempo médio entre falhas &

bem maior que outros analisadores.

Por outro lado, algumas de suas limitagdes s&o as seguintes:

- € um método de analise secundario, que necessita de um método de referéncia para
calibracao;

- ndo é considerado método analitico oficial pelas agéncias reguladoras de petréleo e
derivados, ou seja, seus resultados ndo sao aceitos para certificacdo de derivados de
petréleo (embora sejam uteis para o controle do processo produtivo desses derivados);

- 0s modelos de calibragdo necessitam de monitoramento e atualizagéo,
especialmente quando ocorrem mudangas significativas na composicdo das amostras
analisadas;

- de forma geral, ndo é adequada para a determinacdo de analitos em baixas
concentragdes (como mg/kg) ou de propriedades que sejam afetadas por esses analitos

nessas concentragoes.
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3.2. Instrumentacao para a Espectroscopia NIR

A instrumentacao para a espectroscopia NIR pode ser classificada de acordo com sua
configuracao éptica. Nesse sentido, existe uma ampla gama de tecnologias, fundamentadas
em diversos principios e/ou no uso de diversos dispositivos 6pticos, como (BURNS, 2008):

- Filtro de interferéncia

- Grade de difracao

- Prisma

- Diodos emissores na faixa NIR

- Interferbmetros (Michelson etc.)

- Filtro opto-acustico sintonizavel (abreviado, em inglés, como AOTF)

- Grade fixa (mascara de Hadamard)

- Grade fixa (detector por arranjo de sensores)

- Filtro optico sintonizavel

Serdo descritos a seguir os arranjos mais comuns e pertinentes ao escopo deste
trabalho.
O diagrama apresentando os componentes basicos dos espectrémetros NIR utilizados

nas técnicas de medida por absorcao ou refletancia é apresentado na Figura 3.

12



Fonte | =)| Amostra | ==)|Seletor A| == | Detector

ﬂ

Processador

Fonte |=>|Seletor A\| =) Amostra | =) | Detector

l

Processador

Figura 3. Dois tipos de configuracao basica de um espectrofotémetro NIR.

3.2.1. Fontes

As fontes de radiacdo NIR precisam ser intensas e estaveis. A lampada de tungsténio
halogénio é universalmente utilizada como fonte de infravermelho proximo devido a suas
diversas vantagens. Esse tipo de fonte apresenta um espectro de emissao amplo, tem longa
vida util e baixo custo (BAKEEV, 2010). Ela é construida por um filamento de tungsténio
envolto por um bulbo de quartzo cheio com um gas inerte como cripténio ou xendnio e uma
pequena quantidade de halogénio, como Br; ou l,. Em condigbes normais de operacéo, com
0 aquecimento do filamento (em temperaturas superiores a 2000 K), ocorre a vaporizagéo do
tungsténio que tende a se depositar na parte interna do bulbo de quartzo, causando seu
escurecimento, com consequente perda da intensidade e aumentando a possibilidade de
falha prematura. O halogénio presente na lampada reage com o tungsténio depositado,
formando haleto de tungsténio, limpando o bulbo. O haleto entdo é eventualmente
transportado para a superficie do filamento onde, devido a alta temperatura, decompde-se,

depositando o tungsténio no filamento. O halogénio é entéo liberado para poder repetir o

13



ciclo. Infelizmente, o tungsténio nem sempre & depositado no mesmo local onde ocorreu a
evaporacgéao e assim o filamento se torna mais fino e acaba por se romper com o tempo. De
qualquer maneira, a emissao desse tipo de lampada é mais estavel do que uma lampada que
ndo possua halogénio devido a agcéo de limpeza do bulbo.

Outras fontes, muito utilizadas principalmente para espectroscopia no MID s&o a Nernst
Glower (mistura de ZrO;, e Y,03), com faixa de utilizacdo entre 400 nm a 20 um e a Globar
(fabricada com SiC e aditivos), que trabalha com radiag&o entre 1 a 40 ym.

A Figura 4 mostra o espectro de emissdo de uma fonte de filamento de tungsténio e sua

variagdo com a temperatura.
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Figura 4. Distribuicao espectral de uma fonte de filamento de tungsténio. (adaptada de
STARK et al., 2003)

Para algumas aplicagdes podem ser utilizados diodos emissores de luz (LED). Um LED
de GaAs apresenta intensidade maxima de emissdo em 940 nm e um de InGaAs cobre a

faixa de 1,0 a1,6 um.
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3.2.2. Detectores

Um detector ideal deve ter alta sensibilidade, alta relagdo sinal-ruido e uma resposta
constante numa ampla faixa de comprimentos de onda. Deve também ter um tempo de
resposta curto e um sinal de saida minimo na auséncia de radiagdo. O sinal elétrico
produzido pelo detector deve ser diretamente proporcional a energia incidente.

Na espectroscopia NIR geralmente s&o usados detectores fotocondutores. Os
fotocondutores sdo semicondutores cujas resisténcias decrescem ao absorver radiagdo na
faixa entre 0,75 a 3 um. Os fotocondutores cristalinos sdo formados a partir de sulfetos,
selenetos, e teluretos de metais como chumbo, cadmio, galio e indio. Quando tais materiais
absorvem radiacao, seus elétrons sao promovidos a um estado energético que permitem a
condugao de corrente elétrica. A alteracédo resultante da condutividade pode ser medida
através de um circuito eletrénico apropriado.

O sulfeto de chumbo é o material fotocondutor mais utilizado, com a vantagem de poder
ser utilizado a temperatura ambiente. Os detectores de PbS s&o sensiveis na regido entre
800 a 2000 nm. Uma fina camada desse material € depositada em placas de vidro ou quartzo
para formar a célula fotocondutora. O conjunto € isolado por um invélucro selado e evacuado
para proteger o semicondutor da reagédo com a atmosfera.

O telureto de cadmio e mercurio (MCT) pode ser fabricado para cobrir uma faixa de 2 a
5 um, através da escolha adequada das proporgdes de HgTe e CdTe.

Detectores de DTGS (sulfato de triglicina deuterada - (ND,CD,00D)3;D,S04 ) também
sdo bastante utilizados porque apresentam boa sensibilidade numa larga faixa de
comprimentos de onda (UV até infravermelho distante), excelente linearidade e trabalham a
temperatura ambiente.

Detectores fotovoltaicos também sao uteis na espectroscopia NIR. Estes sdo formados
quando dois semicondutores, um com doadores em excesso (tipo-n) e outro com receptores
em excesso (tipo-p) sdo colocados em contato elétrico. Devido a migragcéo de elétrons livres
para o material tipo-p e lacunas ao material tipo-n, existe uma neutralizagédo de cargas na
regido da fronteira dos dois materiais, denominada de regidao de deplegdo. Quando a

radiacao de energia maior que a diferenca de energia da banda de conducéo (“band gap”) é
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absorvida na regido de deplecédo, os pares elétron-lacuna que séo criados separam-se pelo

campo elétrico da juncdo p-n e assim € gerada uma corrente elétrica.

Detectores fotovoltaicos s&o fabricados com materiais como arseneto de indio (InAs) e

arseneto de galio e indio (InGaAs). Estes requerem resfriamento para reducdo de ruido e

melhoria da sensibilidade, que geralmente & conseguido por meio do efeito Peltier.

Uma das caracteristicas importantes de um detector é sua detectividade especifica (D*).

Esta pode ser interpretada como uma medida da relacdo sinal-ruido de um detector

normalizada para uma area ativa de 1 cm? e uma largura de banda de ruido de 1 Hz.

A Figura 5 mostra a detectividade especifica de varios detectores.
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Figura 5. Detectividade especifica de varios detectores. (adaptada de HAMAMATSU, 2004)
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3.2.3. Seletores

A grande diferenca entre os diversos instrumentos NIR esta no mecanismo de selecéo
do comprimento de onda. Os principais tipos de instrumentos s&o: espectrometros
dispersivos, espectrometros com Transformada de Fourier (FT-NIR), com filtro &ptico
acustico sintonizavel (AOTF) e os fotdmetros de filtro. Os trés primeiros tipos podem obter
um espectro completo, enquanto que o fotdbmetro de filtro obtém apenas alguns pontos do

espectro.

3.2.3.1. Instrumentos Dispersivos
Num instrumento dispersivo, a selecdo do comprimento de onda é realizada geralmente

através de um monocromador. A Figura 6 mostra os componentes de um monocromador.
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entrada colimadora
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focal
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Figura 6. Componentes de um monocromador: (a) com grade de difracdo em um arranjo de
Czerny-Turner; (b) com prisma. (adaptada de HOLLER et al., 2007)
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Os principais componentes de um monocromador sio:

- fenda de entrada

- espelhos ou lentes colimadoras para produzir feixes paralelos

- prisma ou grade para dispersar a radiacao em seus comprimentos de onda

- fenda de saida, que atua como elemento de selecao

Para ilustrar o funcionamento de um monocromador, vamos considerar um feixe de
radiacao composto por dois comprimentos de onda, A1 e A,. O feixe entra no monocromador
através de uma abertura retangular estreita, € colimado e atinge a superficie do elemento
dispersante num determinado angulo. Num monocromador de grade, a dispersao angular do
feixe em seus comprimentos de onda € resultado da difracdo na superficie refletora. A
radiacao dispersa € focalizada no plano focal AB (Figura 6.a), onde aparece como duas
imagens, uma para cada comprimento de onda. As imagens podem ser focalizadas na fenda
de saida através da rotacao do elemento dispersor (grade).

As grades de difragdo consistem de uma superficie dura e polida onde sdo entalhadas
um grande numero de ranhuras paralelas e muito préximas. Para a regido do NIR s&o
utilizadas grades contendo entre 10 a 200 fendas/mm. A Figura 7 mostra 0 mecanismo de

difracdo em uma grade de difrag&o.

normal a grade
| feixe difratado
1 num é@ngulo de reflexdo r

feixe monocromatico
num angulo incidente i

Figura 7. Difracdo numa grade de difragdo. (adaptada de HOLLER et al., 2007)
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A separacao dos comprimentos de onda da radiagéo é dada por:

nA = d(seni + senr) (7)

onde A é o comprimento de onda, d a distancia entre as fendas, i é o angulo de
incidéncia e r € o angulo de reflexdo. Sendo constantes d e i, vemos que ha uma relagao
entre o comprimento de onda e o angulo de reflexdo. O fator n indica que existem varios
comprimentos de onda num mesmo angulo de reflexdo. Por exemplo, numa determinada
configuragdo, num certo angulo de reflexdo, teremos os comprimentos de onda 900 nm
(primeira ordem), 450 nm (segunda ordem) e 300 nm (terceira ordem). Felizmente, em geral,
as linhas de primeira ordem s&o as mais intensas.

O detector € posicionado na fenda de saida e, ao ocorrer a rotacdo da grade, um
determinado comprimento de onda é selecionado. O sinal do detector tem um formato
gaussiano, que apresenta uma determinada largura de banda efetiva (Figura 8). A largura de
banda efetiva do monocromador depende do tipo e da qualidade do elemento dispersor, da

largura das fendas e do comprimento focal do monocromador.

r largura de
banda efetiva

enargia radiante

)\1 —..‘.)\! }\| ’\1 + 4k

Figura 8. Largura de banda do sinal no detector.

Fendas de saida estreitas aumentam a resolugdo do instrumento, fornecendo, se
necessario, maiores detalhes espectrais, porém diminuem a intensidade do feixe que atinge

o detector, o que geralmente deteriora a relagao sinal-ruido da medida.
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Algumas desvantagens desse sistema sao: perda de intensidade da radiagao atenuada
pelas fendas, necessidade de grande estabilidade mecéanica para garantir a exatidao e
precisdo dos comprimentos de onda e lentiddo na varredura do espectro, visto que somente
um comprimento de onda é selecionado por vez.

Um detector de arranjo linear de sensores pode ser utilizado com a finalidade de
capturar, por exemplo, até 256 pontos do espectro simultaneamente. Pode-se utilizar um
arranjo Optico parecido com o apresentado na Figura 6, onde o detector € posicionado no
lugar do anteparo com a fenda de saida. A grande vantagem desse sistema é a auséncia de
partes moéveis (a grade de difracdo € fixa) e a consequente rapidez na aquisigcdo dos
espectros.

Alguns fabricantes que produzem equipamentos baseados em grades de difragéo s&o:

Petrometrix, UOP Guided Wave, Perkin EImer e Foss.

3.2.3.2. Espectrofotometros com Transformada de Fourier (FT-NIR)

O esquema basico de um espectrofotometro FT-NIR pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9. Diagrama basico de um espectrofotometro NIR baseado em Transformada de
Fourier.

O dispositivo mais importante de um instrumento FT-NIR é o interferémetro, ilustrado na

Figura 10, com o interferémetro de Michaelson. Os componentes principais do interferémetro
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sdo: um espelho fixo, um espelho mével e um divisor de feixe, sendo este ultimo constituido
de uma placa de material adequado a faixa de comprimento de onda de trabalho,
apresentando superficies plano paralelas, revestidas com material semi-refletor. Uma placa
de compensacéo, com caracteristicas e dimensdes idénticas ao divisor de feixes (porém sem

a cobertura do material semi-refletor) também faz parte do arranjo do interferémetro.

DETECTOR

ESPELHO FIXO

O
|
r

DIVISOR DE
FEIXE

PLACADE
COMPENSACAQ

ESPELHO MOVEL

Figura 10. Interferémetro de Michaelson. (adaptada de HARIHARAN, 2007)

Para entender o funcionamento do interferbmetro, vamos considerar uma radiagcao
proveniente de uma fonte monocromatica, de um determinado comprimento de onda A. Um
feixe de radiacdo da fonte é colimado e atinge o divisor de feixe, que transmite
aproximadamente metade da radiacdo e reflete a outra metade. Os dois feixes resultantes
sdo refletidos pelos espelhos, sendo um fixo e outro mével. Os feixes de radiacado se
encontram novamente no divisor de feixe, sendo a metade da intensidade de cada feixe
direcionada para a fonte e a outra metade para o detector. O movimento horizontal do
espelho moével ird causar uma flutuagédo na intensidade da radiagéo que atinge o detector.

Quando os dois espelhos se encontram equidistantes em relagéo ao divisor de feixe, as
duas partes do feixe recombinado percorrerdo a mesma distancia (a placa de compensagéo

faz com que o feixe que retorna do espelho mével tenha um trajeto idéntico ao feixe que
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retorna do espelho fixo) e assim estarédo totalmente em fase, portanto a intensidade
resultante no detector sera maxima. O movimento do espelho mével em qualquer diregéo ira
causar uma defasagem na radiacao que atinge esse espelho, resultando numa interferéncia
quando os dois feixes (provenientes do espelho mével e do espelho fixo) se encontram no
divisor de feixe. Isso resultara numa redugdo da intensidade de radiacdo que atinge o
detector. Quando a distancia do espelho movel ao divisor de feixe for, por exemplo, uma vez
e meia maior que o comprimento de onda A da radiagdo monocromatica, ocorrera uma
interferéncia destrutiva total, resultando na extingdo do sinal no detector.

O espelho mével € movimentado numa velocidade constante se afastando e novamente
se aproximando do divisor de feixe. Um grafico da intensidade do sinal produzido pelo
detector versus a retardacdo (diferenca entre os caminhos o6pticos percorridos pelos dois
feixes) € chamado de interferograma.

A Figura 11 mostra interferogramas obtidos por radiagdes de um unico comprimento de
onda e de varios comprimentos de onda com intensidades diferentes.

Para uma radiagdo de um unico comprimento de onda, a relagdo entre a frequéncia

Otica da radiacéo e a frequéncia do interferograma é dada por:

2y,

f v (8)

c
onde f é a frequéncia do interferograma, v, a velocidade de movimentacao do espelho
movel, ¢ é a velocidade da luz (3 x 10" cm/s) e v a frequéncia da radiacéo.
A aplicacao da Transformada de Fourier ao interferograma proveniente de uma radiagéo

de diferentes frequéncias resulta no espectro NIR de transmitancia.
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Figura 11. Interferogramas de radiagdes contendo: (a) apenas um comprimento de onda; (b)
varios comprimentos de onda (adaptada de SMITH, 2011).

Plao)
Plo)

A resolugdo (ou a capacidade de distinguir duas frequéncias diferentes) de um

espectrofotémetro FT-NIR é dada por:
- - = 1
Av=v,—vi=— 9)
o

onde J é a retardagcdo, ou a diferengca entre o caminho 6ptico a percorrer pelos dois
feixes.

Assim, para melhorar a resolugdo de um espectrofotdmetro FT-NIR, aumenta-se a
distancia de deslocamento do espelho mével.

Para que o sistema funcione adequadamente, duas condi¢gdes sdo necessarias. A
primeira é que se amostre o interferograma a intervalos de retardacdo precisamente
espacados. A segunda é que haja um método para se determinar exatamente o ponto de
retardacéo zero (ponto em que os espelhos estdo equidistantes em relagdo ao divisor de

feixe) para permitir que seja feita a média dos sinais. Se esse ponto nao for perfeitamente
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conhecido, os sinais de movimentos repetitivos néo estarao totalmente em fase e a média ira
degradar ao invés de melhorar o sinal.

Para satisfazer essas duas condigbes, sdo utilizados outros dois interferobmetros
montados na mesma estrutura do interferdbmetro principal, sendo um com uma fonte de laser

e outro com uma fonte de luz branca. Um sistema classico € mostrado na Figura 12.

suporte dos
espelhosfixos

suporte dos
espelhos
moveis

—

4
O~ ————4
.

fonte
MIR

fonte luz
branca

fonte
laser

para
amostra

Figura 12. Interferémetros num FT-NIR. (adaptada de HOLLER et al., 2007)

Os sinais obtidos nos detectores de radiagcéo infravermelho (principal), de luz branca e
de laser sdo mostrados na Figura 13.

O sistema de fonte de luz branca é utilizado para identificar o ponto de retardagéo zero.
Visto que essa fonte de radiacdo € policromatica, a intensidade no detector no ponto de
retardacdo zero é muito maior do que qualquer outro sinal antes ou depois desse ponto.
Assim, esse maximo pode ser empregado para acionar o inicio da coleta de dados durante o

deslocamento do espelho movel.
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O sistema de fonte de laser é utilizado para realizar a amostragem do sinal a intervalos
regulares e repetitivos. O sinal do laser mostrado na Figura 13 (c) é convertido
eletronicamente para uma forma de onda quadrada (d). A amostragem do sinal no detector
comeca e termina a cada vez que o sinal cruza o zero. Esse sistema de laser fornece uma
amostragem altamente reprodutivel e espagada a intervalos bem regulares. O sinal do laser
também & usado para controlar a velocidade do sistema de movimentagcao do espelho movel.

Esse sistema é utilizado por fabricantes como Nicolet, Midac, Bomem e Yokogawa.

~ retardagdozero
A W\/\J B

retardacaozero

intervalo de amostragem do sinal

B e

Figura 13. Sinais obtidos através dos interferometros num FT-NIR: (a) sinal infravermelho;
(b) sinal da luz branca; (c) sinal de referéncia do laser; (d) sinal de onda quadrada produzido
a partir do sinal do laser. (adaptada de GRIFFITHS, 1975)

Os instrumentos FT-NIR apresentam as seguintes vantagens:

Vantagem de Jaquinot — deve-se ao fato que o instrumento tem poucos elementos
opticos e nédo tem fendas que atenuem a radiacdo. Desta forma, a intensidade da radiagéo
que atinge o detector é muito maior que num instrumento dispersivo (o sinal € cerca de 1000
vezes maior) e assim pode se obter uma melhor relag&o sinal-ruido.

Alta exatiddo e precisdo nos comprimentos de onda — Isso torna possivel fazer a média
de uma série de replicatas sucessivas de espectros, o que aumenta consideravelmente a

relacao sinal-ruido. A alta precisado, obtida gracas ao uso do laser.
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Vantagem Fellgett — deve-se ao fato que todos os elementos da fonte atingem o
detector ao mesmo tempo, ou seja, todos os comprimentos de onda do espectro séo
detectados simultaneamente. Isso torna a obtengdo do espectro inteiro, com uma dada
relacao sinal-ruido, uma tarefa muito rapida.

A melhoria na relagdo sinal-ruido, por se poder obter muitos espectros rapidamente e

calcular a média das replicatas, pode ser dada por:

SIN=~/n(S,/N,) (10)

onde S,/Ny é a relagao sinal-ruido média das replicatas e n o numero de replicatas.

As desvantagens sao a complexidade dos instrumentos, o alto custo, além da
sensibilidade do instrumento a vibragdes mecanicas.

A Bomem introduziu uma melhoria no interferbmetro de Michaelson original, ao
desenvolver o sistema denominado “Wishbone”, que pode ser visto na Figura 14. Nesse
sistema, ao invés de haver um espelho mével e um espelho fixo, os dois espelhos cubicos se
movem, presos a um unico suporte. Enquanto um espelho se aproxima do divisor de feixe, o
outro se afasta. Esse arranjo apresenta vantagens como melhor estabilidade mecanica,

maior precisdo do movimento e maior resisténcia a choques e vibragdes.

Movimento rotacional

Espelho cubico

\/

& E*’.

A Amostra  petector

Pivo flexivel

Fonte NIR

Figura 14. Interferdmetro tipo “Wishbone”, presente nos espectrofotdmetros NIR produzidos
pela Bomem. (adaptada de BAKEEV, 2010)
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3.2.3.3. Filtro Optico-Acustico Sintonizavel (AOTF)

O AOTF é um filtro espectral eletronicamente sintonizavel, composto por um dispositivo
eletro-6ptico, sem partes moveis. Trata-se de um cristal que, quando atravessado por ondas
acusticas de radio frequéncia (RF), funciona como um filtro 6ptico, separando um feixe de
radiacdo de um unico comprimento de onda de uma fonte policromatica. O comprimento de
onda da radiagao selecionada é funcdo da frequéncia da onda acustica aplicada no cristal.
Assim, variando a frequéncia do sinal RF aplicado, € possivel selecionar, ou filtrar, um
determinado comprimento de onda.

O tipo mais comum de cristal AOTF para operar na faixa de frequéncias do NIR é feito
de o6xido de telurio (TeO), e € operado numa configuragdo chamada de n&o colinear, ou
seja, onde as ondas acusticas e oOticas se propagam em angulos diferentes através do cristal.

A Figura 15 apresenta o esquema de um AOTF.

Absorvedor acustico

Cristal de TeO,

Onda acustica

Fonte policromatica
Transdutor piezoelétrico

Gerador de radio-frequéncia

Figura 15. Filtro éptico- acustico sintonizavel (AOTF). (adaptada de SIESLER et al., 2002)

Um transdutor € colocado num dos lados do cristal de TeO,. Esse transdutor emite
vibragdes, ou ondas acusticas, quando nele é aplicado um sinal de radio frequéncia (RF). A
frequéncia das vibracdes acusticas é igual a frequéncia do sinal elétrico aplicado. A medida
gque essas ondas acusticas atravessam o cristal, elas fazem com que o arranjo cristalino seja

comprimido e relaxado alternadamente. Com isso, ocorrem variagdes periddicas no indice de
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refracéo e o cristal atua como uma grade de difragdo ou difrator de Bragg. Ao contrario da
grade de difracdo, o AOTF difrata apenas um comprimento de onda especifico, atuando
assim como um filtro 6ptico. O comprimento de onda da radiacdo difratada é funcédo da
composigao do cristal, da velocidade e da frequéncia da onda acustica e do projeto do AOTF
como um todo.

O comprimento de onda da radiagdo € selecionado através da variacdo da frequéncia
de RF aplicada. Conforme se vé na Figura 15, a radiacao difratada é direcionada para dois
feixes, ortogonalmente polarizados, identificados por (+) e (-). Para se usar o AOTF como
um filtro, um dos feixes é direcionado ao detector ou a amostra, sendo o restante da radiagcao
bloqueada por um anteparo. A largura de banda da radiagcdo selecionada depende do
dispositivo e do comprimento de onda, mas pode atingir um minimo de 1nm. As vantagens
do AOTF séo:

Alta repetitividade — visto que o AOTF é um dispositivo de estado sélido, sem partes
moveis, o comprimento de onda selecionado depende apenas do sinal de RF aplicado.
Assim, um cristal de AOTF pode atingir uma repetitividade de até 0,05 nm.

Alta velocidade e acesso aleatério — o tempo necessario para alterar o comprimento de
onda selecionado & igual ao tempo para preencher o cristal com uma nova onda acustica, ou
seja, em torno de 20 ps. Isso significa que um espectro pode ser obtido com extrema rapidez
(até 16.000 pontos/segundo). Além disso, o sistema permite selecionar rapidamente e de
forma aleatéria qualquer comprimento de onda.

Robustez — por nao ter partes moveis, o AOTF apresenta grande robustez, resistindo a
vibragdes e choques sem afetar a calibragdo de comprimento de onda.

A principal desvantagem é que um cristal AOTF n&o pode cobrir toda a faixa NIR. Os
equipamentos estédo disponiveis nas faixas de 650-1050 nm, 900-1600 nm, 1000-1850 nm e
1200-2200nm, com cristais diferentes.

Alguns fabricantes que utilizam o AOTF sao a Brimrose e a Applitek.
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3.2.3.4. Fotometros de Filtro

Os fotébmetros de filtro utilizam os chamados filtros de interferéncia. O filtro de
interferéncia € composto por um filme dielétrico fino e transparente (geralmente fluoreto de
calcio ou magnésio) colocado entre dois outros filmes metalicos semitransparentes, num
arranjo tipo sanduiche. A largura de banda usual do filtro de interferéncia esta entre 10 a 20
nm. Sao largamente utilizados como elementos Opticos na espectroscopia NIR devido ao
seu tamanho compacto e custo reduzido.

A Figura 16 apresenta um diagrama esquematico do filtro de interferéncia. A espessura
do filme dielétrico determina o comprimento de onda selecionado. Quando um feixe
perpendicular e colimado de radiagao atinge o filtro, uma fragdo da luz atravessa a primeira
camada metalica e o restante é refletido. A fragdo que atravessou sofre uma nova partigéo
ao atingir o segundo filme metalico. A fracdo refletida retorna e atinge o primeiro filme
metalico novamente, sendo refletida se for do comprimento de onda selecionado, entrando
em fase com a radiagéo incidente do mesmo comprimento de onda.

A intensidade da radiagéo transmitida pelo filtro de interferéncia atinge um maximo no
comprimento de onda que for exatamente igual ao caminho 6ptico do filtro, multiplicado por

um numero inteiro. O comprimento de onda selecionado pode ser dado pela equacao:

a=2m (11)
N
onde A é o comprimento de onda selecionado, t € a espessura do filme dielétrico, n é o
indice de refracao do filme dielétrico e N é a ordem de interferéncia.
As radiagbes transmitidas de ordens que ndo sdo de interesse ndo s&o detectadas
porque esses comprimentos de onda estdo fora da faixa espectral do detector ou ndo séo
transparentes aos elementos Opticos utilizados. Se necessario, outro filtro pode ser

adicionado para bloquear tais radiagcées de outras ordens.
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radiacido policromatica
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camada dielétrica

faixa estreita de radiagao

Figura 16. Filtro de interferéncia. (adaptada de HOLLER et al., 2007)

Os fotdbmetros de filtro ndo selecionam um espectro continuo, mas pontos do espectro
definidos pela sua banda de transmitancia. Um fotdmetro pode ter os filtros de interferéncia
dispostos num disco para permitir a selegcdo do comprimento de onda desejado, conforme

mostrado na Figura 17.

colimador

Disco com filtros
de interferéncia

| i ! | amostra

detector

Figura 17. Seleg¢do do comprimento de onda num fotdmetro de filtro. (adaptada de SIESLER
et al., 2002)
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3.2.4. Elementos Opticos para a Espectroscopia NIR

Vidros e cristais utilizados na regido do visivel também podem ser utilizados como
materiais transparentes para a regidao do NIR. Entretanto, muitos absorvem sobretons do
grupo OH em 1400 nm. A Figura 18 mostra o espectro de transmissao de varios materiais
opticos. Os fluoretos de calcio e magnésio sdo materiais transparentes em toda a regido do

NIR e por isso séo utilizados largamente em lentes, janelas e substratos para filtros.
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Figura 18. Transmitancia de materiais usados na espectroscopia NIR. (adaptada de
SIESLER et al., 2002)

3.2.5. Formas de Medida da Amostra

Um dos fatores importantes na espectroscopia NIR € o modo de apresentacdo das
amostras, que varia conforme o tipo de amostra e a interacado desejada com a radiacao. A
Figura 19 mostra os tipos de interacdo da radiacdo NIR com particulas sélidas numa

amostra: reflexdo especular, reflexdo difusa, absorgcdo, transmissédo, refracdo e
espalhamento.
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Em funcado do tipo de interagdo que se deseja observar, podem ser utilizadas varias
formas de medida: transmitancia, refletancia, transflectancia e interatancia, que podem ser

vistas na Figura 20.

Figura 19. Tipos de interacdo de amostra s6lida com radiagao NIR: (a) reflexdo especular;
(b) reflexédo difusa; (c) absorgédo; (d) transmisséo; (e) refracéo; (f) espalhamento.

Na transmitancia, a luz incidente ilumina um dos lados da amostra e a luz transmitida é
detectada do outro lado. Essa forma de apresentacdo de amostras é largamente utilizada
para liquidos, através do uso de uma célula ou cubeta. Para a refletancia, a luz incidente
ilumina a superficie da amostra e a luz difusa refletida da superficie (ou de uma porgao
proxima a superficie) é detectada. Nesse caso, a amostra deve ser opaca e ter mais de um
centimetro de profundidade. A transflectdncia combina transmissédo e reflexdo. A luz
incidente é transmitida através da amostra e refletida por um refletor de cerdmica ou
aluminio. A interatancia utiliza uma sonda tendo um anel concéntrico externo que ilumina a
amostra e um receptor no centro. Nesse caso, a extremidade da sonda deve estar em

contato com a amostra.
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Figura 20. Formas de medidas de amostras em espectroscopia NIR. (adaptada de SIESLER
et al., 2002)

3.3. Desenvolvimento de Modelos de Calibragao

Calibragéo é nome dado ao processo de criar um modelo que relaciona concentragdes
ou propriedades com os espectros de absor¢do de um conjunto de amostras conhecidas.

A norma ASTM E 1655 é um guia pratico para a elaboracao da calibragao multivarada
de espectrdmetros infravermelho usados na determinacdo de caracteristicas fisicas e
quimicas de materiais. O conteudo deste capitulo € baseado nas recomendacdes desta
norma.

A calibragdo multivariada envolve as seguintes etapas:
- Estudo do problema;
- Selegdo do conjunto de calibragéo;
- Determinacao das concentracdes ou propriedades de interesse;
- Aquisicao dos espectros NIR;
- Pré-tratamento dos dados;
- Calculo do modelo matematico de calibracao;
- Validagdo do modelo de calibragao.

Tais etapas seréao detalhadas nos subtopicos a seguir.
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3.3.1. Estudo do Problema
O primeiro passo do processo de calibracdo deve ser a definicdo do problema de

maneira mais clara possivel. Numa aplicagéo industrial, & preciso definir quais os parametros
mais importantes no monitoramento do processo, quais precisam ser quantificados e se é
razoavel esperar que a variagao nos valores dos parametros possam ser detectadas em um
espectro NIR. Por exemplo, qualquer componente presente em nivel de tragos dificilmente
sera quantificado por NIR, a menos que tenha uma absortividade extremamente elevada,
como é o caso da agua. Calibragdes de propriedades fisicas que dependem de componentes
nessas concentracdes (como o ponto final da destilacdo, octanagem em amostras contendo
chumbo tetraetila, niumero de cetano em amostras com nitrato de octila) dificiimente
apresentarao bons resultados.

Assim, as perguntas mais importantes a responder sdo: o componente de interesse é
detectado por espectroscopia NIR? A informacgé&o fornecida pelo espectro é suficiente para a
previsdo da concentracao ou propriedade com a precisdo e exatidado desejadas, ou pode
depender de outras variaveis? A hipotese fundamental de toda calibracdo que emprega a
espectroscopia NIR €& que toda a informacdo necessaria para prever a propriedade de
interesse esta contida no espectro.

3.3.2. Selegao do Conjunto de Calibragao

O conjunto de calibragéo é o conjunto de amostras utilizado no desenvolvimento do
modelo de calibragcdo. Ele deve representar toda a variagédo quimica e fisica normalmente
encontrada nas analises de rotina.

O conjunto de calibracéo ideal deve:

- conter amostras que tenham todos os componentes quimicos esperados nas amostras de
rotina, em concentragdes que excedam a faixa de variagdo das amostras de rotina,
garantindo assim que as amostras a serem analisadas sejam sempre uma interpolagao do
modelo;

- conter amostras nas quais as concentragdes dos componentes analisados estejam
distribuidas uniformemente por toda a faixa de variagéao;

- conter um numero suficiente de amostras para definir estatisticamente as relagcbes entre as
variaveis espectrais e as concentragdes ou propriedades a modelar de forma robusta.

O numero de amostras necessarias para desenvolver um bom modelo depende da
complexidade das amostras a analisar. Quanto mais complexas as amostras (maior numero
de componentes quimicos presentes), mais amostras serdo necessarias. S6 é possivel saber
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se o numero de amostras de calibracdo é adequado depois que o modelo é construido e
quando se tem uma estimativa das variaveis espectrais necessarias.

A escolha aleatéria das amostras do conjunto de calibragéo resultara num modelo que
se aplica bem as amostras de concentragdes intermediarias, sendo que o pequeno numero
de amostras nos extremos de concentracao podera ter influéncia indevida no modelo.

Para derivados de petréleo, que sao misturas complexas, € dificil, ou mesmo
impossivel, conseguir um conjunto de calibragdo ideal. Entretanto, os testes estatisticos
usados para a detecgdo de pontos discrepantes contornam esse problema, identificando as
amostras a serem analisadas que contenham componentes néo representados pelo conjunto
de calibragdo, ou com concentragdes fora da faixa do conjunto de calibragdo. O uso de tais
testes estatisticos durante o desenvolvimento dos modelos serve para identificar
componentes que nao tenham distribuicdo de concentracdo uniforme nas amostras do
conjunto de calibragao.

Como regra geral, € melhor utilizar amostras “reais” ao invés de misturas preparadas
em laboratorio, pois é dificil reproduzir exatamente as condi¢des de processo no laboratorio.

3.3.3. Determinacgé&o das Concentragdes ou Propriedades de Interesse
As concentragbes, propriedades quimicas ou fisicas das amostras do conjunto de

calibracédo devem ser determinadas com precisao e exatiddo pelos métodos de referéncia a
fim de fornecer dados que permitam uma calibragdo adequada para a previsdo de amostras
desconhecidas.

Misturas simples que contenham poucos componentes podem ser preparadas para
servirem como padrées para a calibragcdo multivariada. Devido as interferéncias potenciais
entre as absorbéncias dos componentes, ndo basta variar somente a concentracédo dos
componentes de interesse, mas todos os componentes devem ter concentragdes que variem
dentro da faixa representativa das amostras de rotina. Visto que as medidas espectrais sdo
tomadas num volume fixo de amostra, é preferivel que as concentragdes sejam expressas
em unidades volumétricas, como, por exemplo, percentagem em volume, gramas por mililitro.

No caso de misturas complexas, como os derivados de petréleo, a calibracdo
multivariada é feita em amostras reais de processo. Neste caso, os valores de referéncia
usados na calibragéo sdo obtidos através de um método analitico de referéncia. A exatidao
das estimativas do modelo é fortemente dependente da exatiddo e precisdo dos valores de
referéncia usados na calibragdo. A concordancia entre os valores estimados pelo modelo e
os obtidos pelo método de referéncia ndo deve ser melhor que a repetitividade do método de
referéncia porque, mesmo que o modelo forneca o valor verdadeiro da medida, a
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concordancia é limitada pela precisdo dos valores de referéncia. Assim, € importante
conhecer a precisdo do método de referéncia utilizado na calibragdo. Se os métodos de
referéncia forem procedimentos padrbées publicados pela ASTM, podem ser utilizados os
dados de repetitividade e reprodutibilidade estabelecidos nos métodos. A exatidao do modelo
pode ser melhorada se for utilizada a média de varias replicatas dos valores de referéncia.

Se os valores de referéncia utilizados forem obtidos por um unico laboratério, o
processo de medida deve ser monitorado quanto a precisao e tendéncia (“bias”). O programa
de monitoramento pode ser baseado em ferramentas de Controle Estatistico de Processo
(CEP), com o uso de cartas de controle ou participacao em programas interlaboratoriais.

As amostras de hidrocarbonetos precisam ser adequadamente preservadas, para
evitar degradagao. E critico que as amostras tomadas sejam representativas do processo e
que suas composicdes sejam mantidas sem alteragcdo durante o transporte e
armazenamento. N&ao € recomendavel o armazenamento de amostras por um longo periodo
de tempo devido a possibilidade de degradacgéo, que pode causar tanto altera¢des espectrais
quanto variagdes nos valores de referéncia determinados.

3.3.4. Aquisicao dos Espectros NIR

A aquisicdo dos dados espectrais deve ser realizada com cuidado de forma a dar o
mesmo tratamento as amostras de calibragdo, de validacdo e as amostras a serem
analisadas. Qualquer variacao na forma de apresentacao das amostras ira introduzir erro ndo
modelado na calibragao.

Deve-se dar atencéo especial ao instrumento utilizado. O desempenho do instrumento
deve ser monitorado periodicamente. Alguns parametros importantes nesse monitoramento
sdo a relacao sinal-ruido, a estabilidade da linha de base, a calibragdo do comprimento de
onda e a linearidade. As normas ASTM E932 e E1944 estabelecem testes para avaliar o
desempenho de espectrdmetros NIR. O instrumento s6 deve ser utilizado depois que as
temperaturas da ldampada e do detector tenham atingido o equilibrio e o instrumento esteja
estavel.

A resolucédo deve ser ajustada para prover suficiente informacéo espectral sem
degradar a relacao sinal-ruido ou aumentar excessivamente o tempo de analise. O caminho
optico deve ser escolhido de forma a produzir um espectro com boa relagao sinal ruido, sem
saturagédo.

As condicbes ambientais também devem ser observadas, pois variagdes na
temperatura e umidade ambientes produzirdo alteracdes espectrais.
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Os espectros das amostras do conjunto de calibragdo devem ser obtidos em ordem
aleatoria e ndo em ordem dos valores de referéncia, para evitar que o modelo matematico
correlacione variagdes instrumentais que ndo tenham relagdo com os valores de referéncia.
E recomendavel também que os espectros sejam coletados em dias diferentes, de forma que
as variagoes instrumentais diarias sejam incluidas no modelo de calibragéo.

3.3.5. Pré-processamento dos Dados

Os espectros NIR normalmente sofrem de problemas de alteracdes espectrais nao
desejadas e mudancgas da linha-base provenientes de espalhamento de radiagao, variagdes
no caminho 6ptico, variagbes de temperatura, ruidos do detector, amplificador etc. (OZAKI,
McLURE; CHRISTY, 2007).

Tais alteracdes espectrais, que normalmente ndo guardam relacdo com a composi¢cao
da amostra e, portanto, ndo contribuem para os modelos de calibragdo, precisam ser
removidas por meio de técnicas de pré-processamento.

As técnicas de pré-processamento podem ser divididas nos seguintes grupos principais:
métodos de reducdo de ruido, métodos de correcdo de linha de base e espalhamento e

métodos de centralizagdo e normalizagéao.

3.3.5.1. Métodos de redugao de ruido
Os ruidos presentes no espectro NIR podem ser oriundos do detector e dos circuitos

eletrénicos. Uma maneira comum de reduzir o ruido constitui em se tomar uma série de
espectros da mesma amostra e calcular o espectro médio, que é utilizado nos calculos
quimiométricos. O espectro médio de uma série de n espectros tomados em replicata
apresenta nivel de ruido da magnitude de Jn menor que o ruido do espectro individual
(Equacao 10).

No alisamento pelo método da média mével, cada variavel de absorbancia é substituida
pela média ponderada de si propria e das variaveis vizinhas. O numero de pontos para o

calculo da média é definido por uma janela de tamanho n.
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O pré-tratamento pode ser definido pela equagéao:

m

Z xorg,iﬂ‘

Xeorri = = (12)
’ 2m+1

onde Xqor € 0 valor corrigido, Xog € 0 valor original da medida, m € o niumero de pontos
da janela de alisamento centralizado no ponto i.

Outro método bastante comum de suavizacgéo é o de Savitzky-Golay, ou suavizagéo por
polinbmio mével. Nesse método, um polinbmio de baixa ordem é ajustado, por minimos
quadrados, aos pontos da janela e o valor de cada ponto & calculado através desse
polinbmio. A Figura 21 ilustra esse tipo de ajuste, onde o ponto assinalado é corrigido pelo

polinbmio calculado usando uma janela de 13 pontos.

2.1

2% ponto original

ponto ajustado

curva polinomial

Figura 21. llustragédo de alisamento pelo método Savitzky-Golay.

Um problema comum aos métodos de alisamento mencionados € o chamado “efeito de
borda”, onde os pontos nas extremidades do espectro sdo eliminados apdés o pré-
processamento. E importante escolher corretamente o tamanho das janelas dos métodos de
suavizacgao pois janelas muito pequenas nao irdo remover adequadamente o ruido, porém
janelas grandes podem remover picos e causar distorgcbes no espectro, podendo levar a

perda de informacéo util.
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3.3.5.2. Métodos de Correcao de Linha de base e Espalhamento

Um método bastante comum para corrigir desvios de linha de base no espectro NIR € o
das derivadas. Um espectro derivativo é a expressdo da derivada dos valores de
absorbancia em fungdo do comprimento de onda. Muitas vezes, usa-se o método da
segunda derivada. Nesse método, picos sobrepostos no espectro original aparecem como
picos bem separados no espectro de segunda derivada.

A primeira derivada remove efeito aditivo (linha de base) e a segunda derivada remove
o efeito multiplicativo ao longo do espectro.

Um problema com o método de pré-processamento por derivadas é que estas
prejudicam relagdo sinal-ruido. Para minimizar esse efeito, é feita uma suavizagdo do
espectro antes, ou simultaneamente, ao calculo da derivada.

Dois métodos de obtengdo de derivadas espectrais se destacam: o das derivadas de
Norris-Williams e o das derivadas por Savitzky-Golay.

No método da derivada de Norris-Williams, primeiro € realizada uma suavizagdo do
espectro pela média de um determinado numero de pontos, conforme método da média
moével. A seguir, a derivada de primeira ordem & calculada como a diferenga entre dois
valores suavizados, numa determinada distancia (abertura) entre os pontos. A Figura 22
ilustra o processo de derivagdo pelo método de Norris-Williams. Os pontos em azul
representam o espectro original, os em vermelho mostram o espectro suavizado e os pontos
pretos mostram a primeira derivada com janela de 7 pontos para suavizagéo e abertura igual

a 4 para derivada.
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Figura 22. llustracdo do método de derivadas por Norris-Williams. (adaptada de RINNAN et
al., 2009)

No método de derivadas por Savitzky-Golay, a suavizagdo do espectro € feita pelo
método do polinébmio mével, com a derivada calculada junto com a equacdo polinomial. A
Figura 23 ilustra o método da derivada por Savitzky-Golay. Os pontos em azul representam o
espectro original, a linha vermelha mostra o polinbmio ajustado e os pontos pretos mostram a

primeira derivada com janela de 7 pontos.
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Figura 23. llustracdo do método de derivadas por Savitzky-Golay. (adaptada de RINNAN et
al., 2009)
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Outro método comum, desenvolvido inicialmente para a correcédo de efeitos causados
pelo espalhamento em medidas de refletancia, é a Correcéo de Espalhamento Multiplicativo
ou também conhecido como Correcao de Sinal Multiplicativo (MSC, do Inglés, Multiplicative
Scattering Correction ou Multiplicative Signal Correction). Trata-se de um método poderoso
para corrigir desvios aditivos e multiplicativos na linha de base, além de outros efeitos. O
método MSC consiste em ajustar uma equacao de regresséo para cada espectro, expresso
como uma func¢ao do valor médio de cada comprimento de onda. Os coeficientes a e b dessa
equacéao de regressao sao usados para corrigir os valores das variaveis de cada amostra.

O espectro médio do conjunto de calibragdo é escolhido como o espectro de referéncia.
Cada espectro é entdo modelado como uma fungéo do espectro médio, conforme equacgao a
seqguir.

Xog = by + D, X, +e (13)

onde Xorg € UM espectro original, Xref € 0 espectro de referéncia (em geral, o espectro
médio do conjunto espectral), e é o residuo ndo modelado de Xorg , Xcorr € O €spectro
corrigido, by € by sdo os coeficientes que diferem para cada amostra. (LUYPAERT, J. et al.,
2004)

Entdo, cada espectro é corrigido conforme equacao a seguir.

xorg - bO

Xeowr = (14)
bref

As Figuras 24 e 25 apresentam uma série de espectros antes e apds pré-tratamento por

MSC, onde se verificam as corregbes aditivas e multiplicativas da linha de base.
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Figura 24. Espectros brutos. (adaptada de WORKMAN et al, 1998)
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Figura 25. Espectros da figura 24 apés tratamento MSC. (adaptada de WORKMAN et al,
1998)
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Outro procedimento comum para esse fim € o chamado Standard Normal Variate (SNV).
Para a aplicacdo desse método, € obtida a média dos valores das variaveis de um espectro.
Calcula-se também o desvio padrdo dessa média. O espectro corrigido de cada variavel x de

cada amostra é dado pela equacéao a seguir.
XCOV}” = (15)

onde:

Xeorr = €8pectro corrigido

Xorg = €spectro original

m = valor médio das variaveis do espectro a ser corrigido

s = desvio padrao da média das variaveis do espectro

Os métodos de pré-tratamento MSC e SNV aparentemente produzem resultados
semelhantes. Porém, o MSC requer que o espectro médio do conjunto de calibracao seja
armazenado para ser empregado futuramente na corre¢ao de outros espectros para os quais
se deseja aplicar um modelo (construido com dados tratados por MSC) na previsao de
parametros de interesse. O SNV, por ser aplicado espectro por espectro individualmente, ndo

requer nenhum parametro para ser aplicado a outros espectros no futuro.

3.3.5.3. Métodos de Centralizagdao e Normalizagao

O pré-tratamento mais comum utilizado na espectroscopia NIR é a centralizagcao na
média. E uma operagédo na qual, para cada comprimento de onda, o valor da absorbancia de
cada espectro é subtraido da média dos valores de absorbancia de todos os espectros

naquele comprimento de onda. O valor processado € dado pela equacgao:

1 <&
xjcem‘ :xj _L_injj (16)
n - io

onde x; e X sdo um elemento do espectro j e de uma matrix X, respectivamente. Apos o

calculo, cada variavel (absorbancia num determinado comprimento de onda) passa a ter
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média zero. Cada espectro centralizado na média pode ser considerado um espectro da
diferenca entre o espectro individual e o espectro médio. Esse procedimento é muito
recomendado e, de fato, € um procedimento padrédo dos programas de calibragao
multivariada, que acentua as diferencas nas intensidades e diminui a complexidade dos
modelos de calibragdo multivariada, permitindo tornar mais evidentes as dire¢des de maior
variabilidade.

O método da normalizagdo guarda semelhanga com o método do SNV, sendo o
tratamento expresso pela equacéo:

. org
xcorr - (1 7)
a

onde
Xeorr = €8pectro corrigido

Xorg = €spectro original

O denominador a pode ser a soma total dos valores absolutos dos elementos do vetor

espectral ou a raiz quadrada da soma dos elementos ao quadrado.

3.3.6. Calculo do Modelo Matematico

Conforme descrito previamente, o espectro NIR apresenta bandas correspondentes a
sobretons e combinagbes de bandas fundamentais encontradas no infravermelho médio. A
ocorréncia de bandas largas e sobrepostas torna o espectro NIR bastante complexo e de
dificil interpretagdo. Informacdes valiosas contidas no espectro na maioria das vezes sO
podem ser extraidas através de ferramentas matematicas modernas.

Por meio de técnicas de calibragcdo multivariada, é possivel obter um modelo
matematico que correlaciona o espectro NIR com uma determinada propriedade de
interesse, determinada previamente por métodos tradicionais de laboratorio num conjunto de
amostras denominado conjunto de calibragao.

O modelo desenvolvido pode entéo ser aplicado a outras amostras para a previsdo da

propriedade de interesse a partir dos espectros NIR dessas amostras. Técnicas de
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discriminacao séo utilizadas para evitar a aplicacdo do modelo a amostras diferentes das
amostras do conjunto de calibracdo, ou seja, uma extrapolacdo do modelo que poderia
resultar em erros de previsao significativos.

As técnicas de calibragdo mais usuais aplicadas em espectroscopia NIR empregam
métodos lineares, ou seja, tentam estabelecer uma regressao linear entre os valores de
absorbancia (ou refletdncia) de um espectro NIR e uma (ou mais) propriedade (s) de
interesse. A seguir sdo descritos os métodos de calibragdo multivariada mais utilizados na
Espectroscopia NIR.

3.3.6.1. Analise de Componentes Principais (PCA)

A analise de componentes principais (PCA, do inglés Principal Component Analysis) é
uma técnica estatistica que transforma linearmente um conjunto original de variaveis num
conjunto substancialmente menor de variaveis ndo correlacionadas que representa a maior
parte da informagé&o no conjunto original de variaveis. Um dos seus objetivos € reduzir a
dimensionalidade do conjunto de dados original, de forma a facilitar o entendimento e o uso
posterior dos dados (DUNTEMAN, 1989). A analise de componentes principais nao € por si
uma técnica de calibracdo, mas relaciona-se diretamente com as técnicas de regressédo que
empregam as proprias componentes principais (PCR) ou variaveis latentes (PLS) neste
processo.

Considerando um conjunto de vetores de dados descritos por n atributos ou dimensdes
(variaveis espectrais) que se pretende reduzir, a PCA procura por k vetores ortogonais de
dimensao n que possam ser usados da melhor forma para representar os dados originais,
onde k € menor ou igual a n. Desta forma, os dados originais s&o projetados num espago
muito menor, resultando numa reduc&o de dimensionalidade.

O procedimento usado na PCA é o seguinte (CHAKRABARTI, 2008):

1. Os dados originais sao pré-processados, de forma que cada atributo esteja dentro da
mesma faixa, para garantir que atributos com grandezas maiores ndao dominem sobre
atributos de grandezas menores.

2. A PCA computa k vetores ortogonais, que servirao de base para a entrada dos dados
normalizados. Tais vetores, que apontam em direcbes perpendiculares, sdo chamados de
“‘componentes principais”.

3. As componentes principais sdo organizadas em ordem decrescente de significancia.
As componentes principais servem como novos eixos para os dados, fornecendo informacgao
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importante sobre a variancia dos mesmos. Assim, o primeiro eixo, ou componente principal, é
alocado de forma a capturar a maior variancia dos dados, a segunda componente principal
apresenta a segunda maior variancia e assim sucessivamente.

4. Visto que as componentes sdo colocadas em ordem decrescente de significancia, a
dimensao dos dados pode ser reduzida pela eliminagdo dos componentes de menor
significancia, ou seja, que representam a menor variancia dos dados. Usando as primeiras
componentes principais, é possivel reconstruir, com boa aproximacgao, o conjunto original de
dados. E comum obter mais de 90% da informacéo original com o uso de apenas 2 ou 3 das
primeiras componentes principais.

A decomposicdo da matriz de dados originais pode ser representada pela equacgéo
abaixo (SMILDE;BRO;GELADI,2004).

X =tp +t,p5+..+1t,p, (18)

onde X representa a matriz de dados originais; t, sdo chamados scores e pn séo
chamados de loadings.

Uma representagdo grafica dessa decomposicdo pode ser observada na Figura 26,
onde n representa o numero de amostras e m o numero de variaveis espectrais.

X ],

Figura 26. Representagao da matriz de dados X decomposta em produto de matrizes de
posto igual a um.

Para exemplificar t, € p'n, @ Figura 27.b ilustra, no plano bidimensional, duas variaveis,
X1 € X2. A Figura 27.a mostra uma componente principal que é a reta que aponta para a
direcdo de maior variabilidade das amostras da Figura 27.b. Os "scores" t, sdo as projecdes
das amostras na direcado da componente principal e os p's "loadings" sdo os cosenos dos
angulos formados entre a componente principal e cada variavel original.
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Figura 27. Uma componente principal no caso de duas variaveis: (a) loadings sdo os angulos
do vetor direcéo; (b) scores sao as projegdes das amostras (1 -6) na direcao da componente
principal. Note que os dados sdo centrados na média.

A anadlise de componentes principais também pode ser usada para julgar a importancia
das proéprias variaveis originais escolhidas, ou seja, as variaveis originais com maior peso
(loadings) na combinacgédo linear das primeiras componentes principais sao as mais
importantes do ponto de vista estatistico (NETO; MOITA, 1998).

Uma das formas de avaliar o resultado da PCA constitui na construgdo de um grafico
exibindo os valores dos scores de duas componentes principais (usualmente as duas
primeiras componentes principais) para o conjunto de amostras. Dessa forma, as amostras
podem ser agrupadas conforme sua proximidade no gréafico. A Figura 28 ilustra isso, onde
pode se perceber claramente a formagcdo de grupos de amostras, através do grafico de
scores das duas primeiras componentes principais obtidos pela PCA de espectros de varios
tipos de Oleos vegetais.
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CP 1

Figura 28. Grafico de scores das duas primeiras componentes principais, exibindo
agrupamento de amostras por similaridade (verde = 6leo de agafrdo; azul = éleo de milho;
vermelho = 6leo de oliva; roxo = margarina de milho). (adaptada de BRERETON, 2009)

3.3.6.2. Regressao Linear Multipla

A Regresséo Linear Multipla (MLR, do inglés, Multiple Linear Regression) é o método
mais simples de calibragdo multivariada. Através desse método, a variavel a ser predita (y), €
estimada por uma combinagao linear das variaveis independentes contidas na matriz de
dados X, como na equacéao abaixo (OTT; LONGNECKER, 2008):

y=Xb=bx +bx,+..4bx,  (19)

onde b € o vetor com os coeficientes de regressao.
A solugdo da equacéo € dada por minimos quadrados, conforme abaixo:

b=(XX)"'X'y (20)

A MLR é o melhor método de calibragdo para sistemas bem comportados (respostas
lineares, sem interferentes, baixo ruido, nenhuma ou pequena colineridade). Sua limitagao
estda no fato dela utilizar toda a informagédo contida na matriz X, ndo importando se é
relevante ou nado, para construir o modelo. Com isso, quantidade significativa de variancia
irrelevante € incorporada ao modelo e este se torna pouco robusto, isto €, com pouca
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habilidade para prever novas amostras. Para a solu¢do da MLR é preciso inverter a matriz
(X’X). Se a matrix X tiver menos linhas (amostras) que colunas (variaveis), a solucéo da
regressao € inviavel, ou seja, esta técnica requer que o numero de amostras seja superior ao
nuamero de variaveis (McLENAN; KOWALSKI, 1995).

3.3.6.3. Regressao por Componentes Principais

A Regressado por Componentes Principais (PCR, do Inglés, Principal Components
Regression) € um método que supera as limitagdes da MLR. A regresséo é feita, ndo com as
variaveis originais, mas com os scores obtidos numa PCA. Apds a decomposi¢cdo da matriz
X, a matriz de scores obtida, T, € usada na determinacdo dos coeficientes de regresséo,
conforme equacéo:

Y=TB+E (21)

onde B contém os coeficientes de regressdo e Y os valores da variavel dependente. A
solucao & dada pela equacao:

B=(T'T)'T'Y (22)

3.3.6.4. Regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

A Regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLS, do Inglés, Partial Least Squares )
€ o método mais utilizado em calibragdo multivariada. Esse método usa também a
informacdo de Y no calculo das chamadas variaveis latentes (similares as componentes
principais da PCA). As matrizes X e Y sao decompostas simultaneamente em uma soma de
h variaveis latentes, como mostrado nas equacgdes a seguir (JACKSON, 2003).

X=TP+E=>)t,p' +E (23)

ach 24
Y=UQ+F =) uq,+F (24)

n=l

onde T e U s&o as matrizes de scores das matrizes X e Y, respectivamente; P e Q sao as
matrizes dos loadings das matrizes X e Y, respectivamente e E e F s&do os residuos. A

49



correlagéo entre os dois blocos, X e Y & uma relacéo linear obtida pelo coeficiente de
regresséo linear, como descrito na equacgéo que segue.

u,=b,t, (25)

A melhor relacéo linear possivel entre os scores desses dois blocos é obtida através
de pequenas rotagbes das variaveis latentes dos blocos de X e Y.

3.3.7. Validag&o do modelo de calibragao

Para a validacdo do modelo de calibragédo é utilizado um conjunto de validagéo, que
contém amostras com valores de concentragdo ou propriedades conhecidos, porém que nao
fizeram parte do conjunto de calibragéo.

A validacao é feita por se aplicar ao conjunto de validagdo o modelo de calibragao
desenvolvido e comparar estatisticamente as estimativas obtidas com os valores de
referéncia conhecidos.

O conjunto de validagao ideal deve:

- conter amostras que tenham todos os componentes quimicos esperados nas amostras
de rotina, em concentragdes compativeis com a faixa de variagdo das amostras de rotina;

- conter amostras onde as concentragbes dos componentes analisados estejam
distribuidas uniformemente por toda a faixa de variagéo (cuidar para que mesmo as amostras
que possam ocorrer raramente estejam incluidas no conjunto de validagao) ;

- conter um numero suficiente de amostras para definir estatisticamente as relagdes
entre as variaveis espectrais e as concentragdes ou propriedades a modelar. O numero de
amostras necessarias para validar o modelo depende da complexidade das amostras a
analisar. Somente amostras que sejam interpolacdo do modelo devem ser usadas na
validacgao.

-conter amostras cujos valores de concentragbes ou propriedades cubram toda a faixa
do modelo, ou seja, a faixa de variagdo e o desvio padrdo dos valores de referéncia das
amostras do conjunto de validagdo devem ser pelo menos 95% da faixa e do desvio padréao
dos valores de referéncia do modelo. Os valores de referéncia das amostras de validacéo
devem também ser distribuidos uniformemente por toda a faixa de variagéo.

-conter amostras que cubram toda a faixa de variaveis espectrais do modelo, ou seja, a
faixa de variacdo e o desvio padrdo dos valores das variaveis espectrais do conjunto de
validacao devem ser pelo menos 95% da faixa e do desvio padrao dos valores das variaveis
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espectrais do modelo. Os valores de referéncia das amostras de validagédo devem também
ser distribuidos uniformemente por toda a faixa de variagdo. Os valores das variaveis
espectrais das amostras de validacdo também devem ser distribuidos uniformemente por
toda a faixa de variagdo. Amostras que sejam extrapolagbes das calibragées desenvolvidas
n&o devem ser incluidas no conjunto de validagao.

3.3.8. Avaliagao do Desempenho de Modelos de Calibragao

Uma boa maneira de avaliar visualmente a qualidade do modelo desenvolvido é
colocar em um grafico os valores medidos pelo método de referéncia versus valores das
estimativas, conforme mostrado na Figura 29. Uma linha objetivo indicando identidade dos
valores pode ser tragcada; quanto mais préoximos os pontos estiverem da linha tragada,
menores serdo os erros das estimativas e melhor sera o desempenho do modelo. O grafico
pode indicar também pontos discrepantes evidentes, bem como a existéncia de uma relagao
nao linear entre as variaveis (CAMO, 2004).
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Figura 29. Valores de referéncia medidos versus valores previstos.
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Um parametro importante para avaliar a qualidade das estimativas do modelo de
calibragéo é o Erro Quadratico Médio de Previsdo (RMSEP, do Inglés, Root Mean Square
Error of Prediction), calculado pela equagao abaixo (NAES et al., 2002).

(26)
RMSEP =

onde y, s&o os valores das estimativas do modelo para o conjunto de calibragdo, y; sdo os

valores de referéncia medidos e n é o numero total de amostras de validagéo.

Quando essa determinagéo é feita utilizando, ndo as amostras de validagéo externa,
mas as proprias amostras de calibracdo (validacdo cruzada), entdo esse parametro &
chamado de raiz quadrada do erro médio da validagédo cruzada (RMSECYV, do Inglés, Root
Mean Square Error of Cross Validation).

Outro parametro bastante utilizado é o erro padrédo de previsdo (SEP, do Inglés,
Standard Error of Prediction):

n i(ﬁi_yi)
Z()Aj, — Vi _i:]i)z

SEP = || — (27)
I/l_

O SEP é o desvio padrao dos residuos, ou diferengas entre os valores estimados e os
valores de referéncia.

O Coeficiente de Determinacdo Muiltipla (R?) determina a quantidade de variabilidade
dos dados que foi adequadamente modelada. Esse parametro pode variar entre zero e um.
Um R? igual a 0,8, por exemplo, indica que 80% da variabilidade dos dados foi modelada. Ele
€ calculado da seguinte maneira:

. ;(yi -7 (28)
Z(yi _)7)2

onde y é o valor médio de y para todas as amostras.
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O valor de R? deve ser utilizado com cuidado, visto que este parametro varia de acordo
com a faixa dos valores. Assim, este deve ser utilizado durante o processo de elaboragéo do
modelo de calibragdo, mas n&o pode ser utilizado para comparar modelos com diferentes
faixas (DAVIES; FERN, 2006).

Alguns programas quimiométricos determinam o Coeficiente de Correlagdo (r), que
indica o grau de correlagéo entre os valores das estimativas e os obtidos pelo método de
referéncia. Este parametro é determinado pela equacao a seguir.

;(J’}i_j})(yi_)_/) (29)

7

DRSS WIS

No desenvolvimento da calibragdo, busca-se sempre minimizar os erros de previsao
(RMSEP e SEP) e maximizar o coeficiente de determinagao multipla (R?) ou o coeficiente de
correlacgéo (r).

3.3.9. Aplicagao do Modelo em Rotina

Em rotina, o modelo de calibragao é aplicado a espectros de amostras desconhecidas
para se obter a estimativa do valor de referéncia. Deve haver dispositivos para a identificagao
de pontos discrepantes e evitar a extrapolagdo do modelo.

O modelo de calibracdo deve ser continuamente monitorado para garantir a exatidao e
precisdo. O desempenho do instrumento também deve ser monitorado continuamente para
que seja possivel identificar se uma deterioragdo na qualidade das estimativas ocorreu
devido a uma falha no modelo de calibragdo ou no instrumento.

A estabilidade das estimativas pode ser monitorada por meio de cartas de controle,
conforme indicado na norma ASTM D6122. A norma sugere o uso de trés cartas de controle.
A mais importante € a carta de controle dos valores individuais das diferencas.

A carta de controle dos valores individuais das diferengas é construida a partir dos
resultados da validacao inicial. Primeiro, sdo calculados os residuos, ou diferencgas, entre as
estimativas e os valores de referéncia para as amostras do conjunto de validacao.
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A diferenca média (d) e a faixa moével (MR)sao calculadas pelas equagdes a seguir.

d.
g 24 (30)
n
n—1
o |di+1 _di| (31)
R — i=1
n—1

onde n é o numero de amostras do conjunto de validacéo.
Os limites de controle superior (UCLy) e inferior (LCLy) sdo calculados por (ASTM,
2002):

UCL,=d +2,66 MR (32)
LCL, =d —2,66 MR (33)

As diferencas sdo entédo colocadas na carta de controle. A carta de controle deve ser
atualizada periodicamente (por exemplo, uma vez por semana), colocando-se em grafico a
diferenga entre os valores obtidos pelo método de referéncia e as estimativas do modelo de
calibracéo para amostras de rotina.

Se a diferencga plotada estiver acima do limite de controle superior ou abaixo do limite
de controle inferior, o analisador NIR ou o método primario, ou ambos, apresentam
instabilidade e deve-se procurar a causa. Os resultados do analisador sdo considerados
invalidos até que o problema seja resolvido e um novo ponto plotado esteja dentro dos limites
de controle.

As seguintes ocorréncias também sao sinais de instabilidade (BRASE; BRASE, 2007):

- dois de trés pontos consecutivos estiverem fora do limite de Jd+1,77MR ou

d—-1,77MR ;

- quatro de cinco pontos consecutivos estiverem fora do limite de d +0,89MR ou
d—-0,89MR ;

- oito ou mais pontos consecutivos estejam do mesmo lado (acima ou abaixo) da linha
central.

A Figura 30 mostra um exemplo de carta de controle dos valores individuais das
diferencas.
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CARTA DE CONTROLE DOS VALORES INDIVIDUAIS DAS DIFERENCAS

150

100 4 ucLd
1,77MR

%01 /\ 0‘89MR
oA LARNE SN A
\/ X 12/ v %089MR

| 1,77MR

-50

100 LCLd

-150

Figura 30. Carta de Controle dos Valores Individuais das Diferengas.

3.4. Analisadores NIR na Industria do Petroleo

A industria do petroleo tem se beneficiado grandemente da espectroscopia NIR,
especialmente devido as informagdes espectrais correspondentes as vibracdes das ligacdes
C-H. A capacidade da espectroscopia NIR de diferenciar hidrocarbonetos com composi¢des
semelhantes pode ser observada por meio do exame das Figuras 31 a 33, que contém
espectros de diferentes hidrocarbonetos parafinicos, iso-parafinicos e aromaticos,
respectivamente, coletados no intervalo de 2.000 a 2.500 nm, regido espectral na qual a
ocorréncia das bandas de combinagdo é a mais comum e bastante utilizada na construgéo
de modelos NIR empregados na previsdo de propriedades de hidrocarbonetos derivados do

petréleo.
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Figura 31. Espectros de diferentes hidrocarbonetos parafinicos. (SACORAGUE, 2004)
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Figura 32. Espectros de diferentes hidrocarbonetos iso-parafinicos. (SACORAGUE, 2004)
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Figura 33. Espectros de diferentes hidrocarbonetos aromaticos. (SACORAGUE, 2004)

A espectroscopia NIR tem sido utilizada para a analise de diversos produtos acabados e
correntes intermediarias no refino de petrdleo. Por exemplo, para a andlise de destilados
médios, foram desenvolvidas calibragbes para numero de cetano, indice de refracdo, massa
especifica, percentagem de carbono aromatico, percentagem em massa de hidrogénio,
percentagem em massa de aromaticos (mono, di e totais) (ZANIER-SZYDLOWSKI et al.,
1999).

Muitos artigos ja foram escritos sobre a aplicacdo da espectroscopia NIR para analise
de gasolina. Este provavelmente foi o primeiro produto de petréleo a ser analisado atraves
dessa técnica. Foram previstas muitas propriedades como destilagdo, densidade, presséo de
vapor, teor de aromaticos, teor de saturados, octanagem, teor de etanol e teor de MTBE
(metil-terc-butil-éter), para aplicagbes tanto em laboratério como em processo (SWARIN;
DRUMM, 1991; GUCHARDI et al., 1998; ZHAOHUI; XINLU, 1992; FODOR et al., 1996).
Foram investigados diferentes métodos de calibragdo multivariada, incluindo técnicas
lineares e nao lineares, buscando minimizar o erro de previsdo dos modelos desenvolvidos
(BALABIN et al., 2007; BALABIN; SAFIEVA; LOMAKINA, 2008; BAO; DAI, 2009, MARTINEZ,
E. et al., 2008).
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A espectroscopia NIR, aliada as técnicas de calibracdo multivariada, tem sido utilizada
também com o propdésito de classificagdo. No trabalho de BALABIN e SAFIEVA (2008),
varios métodos (LDA, SIMCA, MLP) foram utilizados para identificar amostras de gasolina
conforme a refinaria de procedéncia e o processo de producgao, a partir de espectros NIR
obtidos no intervalo de 700 a 1250 nm.

Através de espectros de 83 amostras de 6leo diesel, obtidos na faixa de 1.100 a 1.300
nm, FOULK e DESIMAS (1992) desenvolveram calibracdes para parametros importantes
desse produto de petroleo, como o numero de cetano, densidade, destilagdo (temperatura a
90% evaporados) e percentagem de aromaticos. Viscosidade, indice de cetano e densidade
foram outras propriedades que forneceram calibragcbes satisfatorias através da
espectroscopia NIR (SIKORA; SALACKI, 1996; LIRA et al., 2010). Um trabalho mais recente
(CRAMER et al., 2009) mostrou que a espectroscopia NIR pode ser utilizada para a
identificagdo de 6leo diesel de ultra-baixo teor de enxofre (menor que 15 mg/kg de enxofre
total), que atende a nova especificagdo americana, por evidenciar alteragbes espectrais
causadas pelo hidrotratamento desse produto. A técnica pode ser util também para detectar
adulteragcbes em Oleo diesel, como a adicdo indevida de O6leos vegetais ao produto
(OLIVEIRA et al., 2007).

O Centro para Quimica Analitica de Processo (CPAC), da Universidade de Washington,
desenvolveu um trabalho para prever as caracteristicas do querosene de aviagéo utilizado
pela Forca Aérea Americana. As propriedades previstas por meio do espectro NIR foram
ponto de congelamento e percentagens em volume de aromaticos e saturados, com
resultados compativeis com a reprodutibilidade dos métodos ASTM utilizados como métodos
primarios (LYSAGHT et al., 1993). Usando um instrumento portatil, que contém um sensor
com uma rede de 512 elementos de InGaAs, COOPER et al. (2010) obtiveram espectros de
querosene de aviagcdo na faixa de 880 a 1570 nm e puderam prever parametros como
densidade, percentual de aromaticos, destilagao, ponto de congelamento e outros.

A técnica tem obtido sucesso mesmo para produtos pesados como o asfalto.
Solubilizando as fragbes de asfaltenos e maltenos, espectros de absorbancia foram obtidos

entre 1.200 e 1.400 nm. Utilizando calibracéo n&o-linear, foi possivel prever o resultado da
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penetragdo, que é um parametro de qualidade importante para esse produto, com valores
compativeis com o método ASTM D5 (BLANCO et al., 2000).

Além da previsao de propriedades, alguns trabalhos apresentam o desenvolvimento de
calibracbes baseadas em espectroscopia NIR para fins qualitativos. Por exemplo, a técnica
pbde ser usada para a identificacdo de produtos de petréleo, uma aplicagdo importante para
a identificagcdo de derramamentos ou de produtos comercializados ilegalmente. Através do
espectro NIR na faixa de 1.100 a 2.500 nm, utilizando um conjunto de 372 amostras, foram
desenvolvidos modelos capazes de identificar claramente seis diferentes produtos (nafta
leve, nafta, querosene, gaséleo leve, gasolina e 6leo diesel), de forma rapida e com baixo
investimento (CHUNG et al., 1999).

Muitas calibracdes desenvolvidas através da espectroscopia NIR tém sido utilizadas em
analisadores em linha para a otimizacdo das operacdes de refino. Um dos usos mais
difundidos € o controle de misturas de correntes (blending). Através da previsédo das
propriedades do produto apds mistura, por meio de um analisador NIR, utilizando um sistema
de controle adequado, é possivel ajustar a vazdo de cada corrente de forma otimizada,
aumentando significativamente a rentabilidade do processo. Por exemplo, por meio da
previsao de propriedades como octanagem, teor de aromaticos e teor de olefinas, é possivel
produzir gasolina dentro das especificagdes requeridas, otimizando a rentabilidade, utilizando
as propor¢cdes adequadas de nafta de destilacdo, nafta craqueada, nafta de reforma ou
outras correntes (ESPINOSA et al., 1995; LAMBERT et al., 1995).

A técnica também é utilizada para a otimizagdo das condigbes operacionais de cada
unidade em tempo real. Um exemplo de aplicacdo € o controle da severidade do
hidrotratamento de 6leo diesel, através da previsdo em linha de parametros como numero de
cetano, teor de enxofre e teor de aromaticos. A severidade da unidade de reforma catalitica
também pode ser controlada em tempo real, através da previsao da octanagem da gasolina
produzida. Por meio da previsdo dos teores de aromaticos e olefinas, é possivel avaliar as
condigbes do catalisador e as taxas de conversdo da unidade de reforma (MAGGARD;
CAMPBELL, 1993).

Um dos trabalhos publicados teve como objetivo a caracterizacéo de petrdleos através

da determinacao dos teores de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, conhecida como

59



SARA. Dezoito amostras de petrdleo, de origens distintas, foram analisadas por
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e seus espectros obtidos nos intervalos de
2500 a 25000 nm (regiao do infravermelho médio) e 1.100 a 2.200 nm (regido NIR). Os
resultados mostraram que a espectroscopia, tanto no infravermelho médio quando no NIR,
pode prever a composicdo SARA com a mesma precisao e exatiddo do método
cromatografico (ASKE, 2001).

KALLEVIK et al. (2000) caracterizaram emulsbes de petréleo por meio da
espectroscopia NIR. Foi preparado um planejamento de experimentos, para estudar a
mistura ternaria: petroleo, Exxsol D-80 (mistura de alcanos/cicloalcanos na faixa C10-C13) e
agua. Os espectros NIR, obtidos na faixa de 1.100 a 2.250 nm, foram utilizados para prever
os teores de agua e de Exssol D-80 nas amostras de petréleo emulsionado.

A caracterizacao da qualidade de petroleo foi objeto de estudo por HIDAJAT e CHONG
(2000). Cento e dez amostras, representando mais de 30 tipos de petrdleo, de mais de 12
paises diferentes, foram analisadas através da curva de ponto de ebuligdo verdadeiro (PEV).
Os espectros foram obtidos no intervalo de 1.600 a 2.600 nm e forneceram calibragdes para
a previsao da densidade e das fracdes de GLP, destilado leve, querosene, 6leo diesel e
residuo. O método apresentou a vantagem de ser muito mais rapido que a determinagao
convencional, mais seguro e apropriado para aplicagdes em linha.

PASQUINI e BUENO (2007) desenvolveram modelos para a caracterizagéo do petroleo
por meio da previséo da curva do Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV) a partir de espectros
NIR, comparando resultados obtidos pelo uso de trés regides espectrais diferentes e dois
métodos distintos de calibragdo multivariada (PLS e redes neurais artificiais).

A potencialidade da espectroscopia NIR para a otimizacdo de uma unidade de
destilagao foi explorada por KIM et al. (2000). Numa refinaria da SK Corporation, na Coréia
do Sul, analisadores NIR em linha s&o utilizados para prever varias propriedades de petroleo
e de derivados produzidos. Gragas ao desenvolvimento de um sistema de amostragem
eficiente e de modelos de calibragéo precisos, é possivel prever a densidade (°APIl) e a curva
do ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) de petrdleos, na faixa de destilagdo de 60 a 565 °C.
Sao previstas também propriedades de nafta leve, nafta pesada, querosene e 6Oleo diesel,

como densidade, destilacéo e outras, utilizadas para a otimizagao do processo de destilagcéo.
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Um método automatico para analisar petréleo por espectroscopia NIR foi patenteado. O
analisador € composto por um espectrofotdmetro NIR combinado com um aparelho de
destilagdo comum para analisar as propriedades de cada fragdo destilada, assim que ela é
separada do petréleo. Um sistema de vacuo e um sistema de resfriamento com gelo seco,
acoplados ao destilador, permitem a analise de um amplo espectro de derivados, desde
fracbes gasosas (como metano) até destilados com temperatura de ebulicdo de 565 °C. As
calibragbes desenvolvidas fornecem a previsao de diversas propriedades de cada fragéo
obtida. O tempo analitico requerido pelo analisador patenteado é de cerca de dois dias, 0
que representa uma grande vantagem sobre o método convencional de destilagéo e ensaios
por métodos ASTM, que requer um tempo entre uma e duas semanas (CHO et al., 2000).

Uma aplicacdo interessante, também apresentada na forma de patente, é o uso da
espectroscopia NIR para a analise de petrdleo em sistemas de producdo. O petréleo é
analisado logo apés sair do pocgo, de preferéncia por um analisador em linha, e uma série de
propriedades podem ser previstas, como sua composi¢cao quimica, quantidade de gases em
solugédo, teor de agua, viscosidade, densidade etc. Tais propriedades sao utilizadas para o
ajuste das condi¢cbes operacionais; por exemplo, a informacdo da quantidade de gas
dissolvido pode servir para ajustar a vazédo do petréleo, visto que a unidade de separacéo
Oleo/gas tem limitagbes quanto a quantidade de gas que pode ser processada (B. P.
CHEMICALS, 1997).

As demandas crescentes da industria do petroleo tém favorecido o desenvolvimento de
analisadores baseados na espectroscopia NIR. Lysaght e outros (LYSAGHT; VAN ZEE;
CALLIS, 1991) descreveram o desenvolvimento de um espectrofotdbmetro portatil, para uso
em campo, operando na faixa de 680 a 1050 nm. O instrumento usa uma grade de difragcéo e
um detector de rede de silicio, acoplado a um computador tipo /aptop, para analise de
hidrocarbonetos. GONZAGA e PASQUINI (2010) construiram um espectrofotdmetro de baixo
custo, operando na regido de 850 a 1050 nm, constituido de uma lampada dicréica, um filtro
optico, uma célula de amostra e um policromador no arranjo Czerny-Turner com um detector
de rede de silicio. O instrumento foi usado para determinar propriedades de 6Oleo diesel,
como indice de cetano e destilagcdo. Um analisador NIR de processo foi desenvolvido para

operar com transmitancia e refletancia difusa na faixa de 1.000 a 2.500 nm (YE et al., 2008).
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O instrumento foi avaliado com bons resultados para a previsdo da octanagem RON da

gasolina.

3.4.1. Uso de analisadores em areas potencialmente explosivas

Uma das caracteristicas evidentes das atividades na industria do petroleo & a presenca
constante de riscos. Seja numa plataforma de produgdo de petréleo, num navio de
transporte, numa refinaria ou planta petroquimica ou mesmo num posto de gasolina, existem
grandes quantidades de material inflamavel, que podem causar graves acidentes.

Equipamentos elétricos instalados nessas areas precisam ser cuidadosamente
projetados para evitar que estes potencializem incéndios ou explosdes perigosas.

Esses locais sdo denominados de “areas classificadas”. “Area classificada” é a area na
qual uma atmosfera explosiva de gas esta presente ou € esperada para estar presente em
quantidades tais que requeiram precaugbes especiais para a construcdo, instalagdo e
utilizagdo de equipamentos (NBR IEC 60079-10-1, 2009).

A presenca de equipamentos elétricos ou eletrbnicos em areas com atmosferas
explosivas constitui uma das principais fontes de ignicdo dessas atmosferas (RANGEL JR.,
2002). Isto pode ocorrer pelo centelhamento normal, na abertura e fechamento de contatos,
ou devido a temperatura elevada atingida pelo mesmo em operagdo normal ou em falhas.

Podem ainda ocorrer sinistros em funcdo de descargas atmosféricas, eletricidade
estatica, ou pela operagao de instrumentos eletrénicos.

Sabe-se que a energia necessaria para causar a inflamagcdo de uma atmosfera
explosiva é, em geral, muito pequena. Por exemplo, uma mistura adequada de hidrogénio e
ar necessita de apenas 0,02 mJ para inflamar (RANGEL JR., 2005). A quantidade de energia
elétrica usual na industria para fins de acionamento de maquinas, iluminagéo, controle,
automacéo etc. € muitas vezes superior ao minimo necessario para provocar incéndios ou
explosées (JORDAO, 2002).

As areas classificadas sao divididas em zonas, baseadas na frequéncia da ocorréncia e
duracao de uma atmosfera explosiva de gas, como a seguir:

- zona 0: area na qual uma atmosfera explosiva de gas esta presente continuamente

ou por longos periodos ou frequentemente
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- zona 1: area na qual uma atmosfera explosiva de gas é provavel de ocorrer em
condi¢gdes normais de operagao ocasionalmente

- zona 2: area na qual uma atmosfera explosiva de gas néo € provavel de ocorrer em
condi¢cbes normais de operacao, mas, se ocorrer, ira persistir somente por um curto periodo

Além da divisdo em zonas, as areas também sao classificadas em grupos, conforme a
energia de ignicao dos materiais presentes:

- grupo |: mineragao subterranea. Materiais: metano e p6 de carvéo;

- grupo llA: instalagdes de superficie onde pode existir perigo devido a presenca de
substancias do grupo do propano. Materiais: acetona, acetaldeido, monéxido de carbono,
alcool, aménia, benzeno, benzol, butano, gasolina, hexano, metano, nafta, gas natural,
propano, vapores de vernizes.

- grupo lIB: instalacbes de superficie onde pode existir perigo devido ao grupo do
etileno. Materiais: acroleina, 6xido de eteno, butadieno, éxido de propileno, ciclopropano, éter
etilico, etileno, sulfeto de hidrogénio.

- grupo lIC: instalagbes de superficie onde pode existir perigo devido aos grupos do
hidrogénio e acetileno. Materiais: acetileno, hidrogénio e dissulfeto de carbono.

Outra classificagdo se refere a classe de temperatura. As classes de temperatura
identificam a maxima temperatura de superficie que uma parte qualquer de um equipamento
pode atingir em operagdo normal ou em sobrecarga. Essas temperaturas devem ser
menores que a temperatura de ignicdo dos gases e vapores do meio circundante ao
equipamento. (NBR IEC 60079-0, 2008). As classes de temperatura sdo as seguintes
(temperaturas maximas entre parénteses) : T1 (450 °C), T2 (300 °C), T3 (200 °C), T4 (135
°C), T5 (100 °C), T6 (85 °C).

Vérias técnicas sao utilizadas na construgdo de equipamentos para operar em areas
classificadas, garantindo assim sua seguranca. Cada técnica é coberta por uma norma
especifica. As técnicas mais utilizadas para analisadores de processo sédo as seguintes:

- Equipamentos a prova de explosdo (Ex d) (NBR IEC 60079-1, 2007): séao
equipamentos alojados num involucro suficientemente resistente e vedado para confinar uma
eventual explosédo em seu interior, impedindo que a mesma se propague e provoque a

ignicdo de uma mistura explosiva existente na area exterior. Isto implica uma construgéo
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robusta, com tampas com roscas ou parafusadas. Um flange de escape de gases alivia a
pressao interna, resfriando os gases da combustdo antes que atinjam o ambiente exterior.
Além dos invélucros serem caros e pesados, essa técnica apresenta elevados custos de
instalacao.

- Equipamentos de Seguranca Intrinseca (Ex i) (NBR IEC 60079-11, 2006): S&o aqueles
que, em condicbes normais (isto &, abertura e fechamento do circuito) ou anormais (curto
circuito), ndo liberam energia suficiente para inflamar a atmosfera explosiva. Os
equipamentos elétricos de seguranca intrinseca sao classificados em duas categorias: “ia” —
estes sdo projetados de tal forma que séo incapazes de causar uma ignicdo em operagao
normal ou em caso da ocorréncia de até duas falhas simultdneas quaisquer — e “ib” —s&o
incapazes de causar uma ignicdo em operagdo normal ou em caso da ocorréncia de uma
falha qualquer. Aplica-se a analisadores de baixo consumo de energia, como analisadores de
pH, condutividade e oxigénio dissolvido.

- Equipamentos Pressurizados (Ex p) (NBR IEC 60079-2, 2009): sdo os equipamentos
alojados em involucros pressurizados, de modo a evitar a penetracédo de gases ou vapores
inflamaveis que possam existir no ambiente. Normalmente a pressurizagédo € feita com ar,
que deve ser limpo e isento de materiais inflamaveis. Se existir a possibilidade de vazamento
de um produto inflamavel no interior do invélucro (como uma amostra a ser analisada), entéo
pode ser adotada, além da pressurizagdo, uma purga com ar para diluicdo continua do ar
interior do invélucro visando garantir que, no caso de um vazamento, ndo haja risco de
explosao.

Sao definidos trés tipos de pressurizacdo com purga, que reduz a classificagdo no
interior do invélucro pressurizado de:

- zona 1 para ndo classificada: purga X

- zona 1 para zona 2: purga Y

- zona 2 para nao classificada: purga Z

Esse é o tipo de protecdo mais comum para analisadores de processo, visto que a
maioria destes ndo podem ser classificados como de segurancga intrinseca e o sistema

pressurizado é consideravelmente mais barato que o sistema a prova de exploséao.
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Além da protecéo contra riscos de explosdo, os equipamentos devem ser protegidos
contra penetracao, evitando ser danificados por intempéries ou provocar acidentes pelo
contato de uma pessoa com suas partes internas.

A protecéo contra penetracdo (NBR IEC 60529, 2005) classifica os equipamentos com
dois algarismos. O primeiro algarismo indica o grau de protec&o contra penetragao de corpos
sélidos; os testes s&o realizados com esferas e por isso o tamanho dos objetos é
especificado pelo didmetro. O segundo algarismo refere-se a penetragdo de agua, em
condicbes padronizadas estabelecidas pela norma. A Tabela 3 apresenta os graus de

protegc&o contra penetragao.

Tabela 3. Graus de protecao contra penetracdo (NBR IEC 60529, 2005).

Grau de protecao (IP) Protecao contra Protecao contra
penetragao de sélidos penetracao de agua

0 Sem protecao Sem protecao

1 Objetos com didmetro maior Pingos verticais
que 50 mm

2 Objetos com diametro maior Pingos 75° a 90°
que 12 mm

3 Objetos com diametro maior Aspersao de agua
que 2,5 mm

4 Objetos com didametro maior Projecéo de agua
que 1 mm

5 Protec&o contra poeira Jato de agua

6 A prova de poeira Mar revolto

7 - Imersao

8 - Imerséao longa

Um equipamento que apresenta protecao contra penetracao IP 65, por exemplo, deve

resistir a entrada de poeira e jatos de agua.
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3.5. Producao e Qualidade de Gasolina e Querosene de Aviagao

3.5.1. Producéo de Gasolina

O refino do petréleo é caracterizado por uma série de processos através dos quais o
petréleo é convertido em produtos comerciais, de acordo com as quantidades e qualidades
exigidas pelo mercado.

A Figura 34 mostra um diagrama de uma refinaria moderna, com suas diversas
unidades para separagéo, conversao e acabamento, ou tratamento final, dos produtos.

Os principais processos de separacao envolvidos numa refinaria sdo a destilagéo
atmosférica e a destilagdo a vacuo. Os processos de conversdo mais utilizados s&o o
craqueamento catalitico, o coqueamento retardado, a reformacéao catalitica e a alcoilagéo.
Dentre os processos de tratamento, podemos destacar o MEROX (extragdo caustica de
mercaptanas presentes nos derivados), o tratamento com DEA (dietilenoamina), para
remocgdo de H,S, e o hidrotratamento, para remocgédo de contaminantes sulfurados por meio
da reag&o com hidrogénio.

A unidade de destilagdo € o coragédo da refinaria e envolve uma das operag¢des mais
complexas da atividade de refino. Seus produtos principais s&do o gas combustivel, as naftas
leve e pesada, o querosene, os gasoleos leve e pesado e o residuo atmosférico. As Figuras
35 e 36 mostram esquematicamente unidades de destilacdo atmosférica e a vacuo,

respectivamente.
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SEPARAGAD CONVERSAQ ACABAMENTO PRODUTOS

PLAMTA c CGLF’, €1 gombustivel
i # o arga para Petroguimica
G ALQUILACAD gap g
HIDROREF. Gasolina
<160°C *
‘ REFORMA | Hidrogénio
160-230°C
HIDROREF. | . Qusrosene
Petréleo HARC l l
—=| pEsT. HIDROCRAQ. ‘
ATh. HIDROREF. Querosene,
A05-345°0 Destilado Médio
CRAQ. CAT. Mafta, Querosene
Oleo Aguecimento
Oleo Combustivel
>345°C
HIDROCRAG Qasolina, ClUeros .,
Oleo Diesel
VISCORRED. Oleo Combustivel
2454702 .
Derivados Leves
DEST. CRAZ. CAT.
YACUO | * MNafta, Querosens
HIDROTRAT, ——= zasolina, Cueros.
»565° C
470-565°C COOUEAM. Coque
DESASFALT. —— Asfalto
insolivel
soldvel
EXTRACAC Oleo Aromatico
SOLYENTE

Oleo Lubrificants,
Graxas, Ceras

Figura 34. Diagrama esquematico de uma refinaria de petroleo. (adaptada de SPEIGHT,
1998)
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Figura 35. Diagrama de uma unidade de destilacdo atmosférica. (adaptada de SPEIGHT,
1998)
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Figura 36. Diagrama de uma unidade de destilacado a vacuo. (adaptada de SPEIGHT, 1998)
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Cada um desses produtos intermediarios tem especificagcbes baseadas em suas
propriedades fisico-quimicas, como presséo de vapor, ponto de fulgor, ponto de fluidez etc.

A gasolina é obtida através da mistura de varios produtos intermediarios, que inclui,
principalmente nafta leve de destilacdo direta, nafta craqueada, nafta alquilada, nafta de
reforma e butano.

Um sistema de mistura em linha (blending) para produg¢ao de gasolina é apresentado na
Figura 37. Na figura, cada componente intermediario € armazenado em um tanque, mas
podem ser usadas correntes vindas diretamente das plantas de produgédo. Cada componente
é transferido ao tanque final de gasolina através de uma linha comum ou um misturador
estatico por chicanas. A vazdo de cada componente € ajustada por meio de um controlador
de vazao, atuado por um controlador mestre. Analisadores de processo avaliam a qualidade
do produto apds a mistura e enviam informagdes ao controlador mestre. Este, por sua vez,
ajusta as vazdes de cada componente, em tempo real, de forma a obter gasolina com a

qualidade desejada e menor custo.

- __.._-_--.‘I‘_J.

- 4]

-4 " Legenda:

CP — componente da mistura
FC - controlador de vazéao
MC — controlador mestre

PA — analisador de processo
PV — variavel de processo
SM — misturador estatico

SP — ponto de ajuste

Figura 37. Diagrama de um sistema de mistura para producéo de gasolina. (adaptada de
EARLY JR. ,1990)
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3.5.2. Qualidade de Gasolina

A especificagdo técnica da gasolina comercializada no Brasil & definida pela Agéncia

Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Os documentos que descrevem a

especificagdo da gasolina sdo Lei Federal 10.203 de 22/02/2001 (exceto paragrafo primeiro
do artigo 9, alterado pela lei federal 10464 de 24/05/2002), Portaria ANP n°® 309 de 27 de
dezembro de 2001, Regulamento Técnico ANP n° 05/2001, Resolu¢cdo CIMA (MAPA) n° 37
de 27 de junho de 2007, em vigor a partir de 01/07/2007 e Resolucao CIMA (MAPA) n° 01 de
11 de janeiro de 2010, em vigor a partir de 01/02/2010. A Tabela 4 apresenta a especificagédo

da gasolina comercializada no Brasil.

Tabela 4. Especificagcado da gasolina brasileira.

Ensaios Metodo(s) Limites
Caracteristica [Unidade |nacional estrangeiro min. max.
Aditivos [b] - - - - - -
Aspecto [c] - - visual visual - -
ASTM D3606/
Benzeno [e] - % volume |- D5443/ D6277 - -
Chumbo [f] - gPbl/l - ASTM D3237 - 0,005
Cor [g] - - visual visual - -
Corrosividade ao cobre a 50°C, 3h |- - NBR 14359 ASTM D130 - 1
10% evaporado |°C NBR9619 ASTM D86 - 65
50% evaporado [°C NBR9619 ASTM D86 - 120
90% evaporado [°C NBR9619 ASTM D86 155 190
ponto final de
ebulicdo (PFE) [°C NBR9619 ASTM D86 - 220
Destilacdo [h] residuo % volume [NBR9619 ASTM D86 - 2
ASTM D1266/
NBR 6563/ D3120/ D4294/
Enxofre [e] - % massa_[NBR 14533 D2622/ D5453 - -
Etanol anidro [f] - % volume |NBR 13992 - - 1
Goma atual lavada - mg/100 ml [NBR 14525 ASTM D381 - 5
aromaticos [e] % volume |MB 424 ASTM D1319 - -
Hidrocarbonetos [i] olefinicos [e] %volume |MB 424 ASTM D1319 - -
Indice Anti-detonante ASTM D2699/
IAD=(MON+RON)/2 [j] - - MB 457 D2700 87 -
NBR 7148/ ASTM D1298/
Massa Especifica a 20 °C - kg/m? NBR 14065 D4052 anotar_| anotar
Numero de octano motor - MON [j] |- - MB 457 ASTM D2700 82 -
Periodo de inducdo a 100 °C [k] [I] |- min NBR 14478 ASTM D525 - -
ASTM D4953/
NBR 4149/ D5190/ D5191/
Presséo de vapor a 37,8 °C [m] - kPa NBR 14156 D5482 45 62
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Tabela 5. Especificacdo da gasolina brasileira (continuagao).

[a] Gasolina gerada pelo produtor ou importada sem componente oxigenado. Todos os limites
especificados sao valores absolutos de acordo com a norma ASTM E-29.

[b] Utilizagado permitida conforme legislagdo em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de metais
pesados.

[c] Limpido e isento de impurezas.

[d] A visualizag&o sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no método NBR 7148 ou
ASTM D 1298

[e] Os teores maximos de Benzeno, Enxofre, Hidrocarbonetos Aromaticos e Hidrocarbonetos Olefinicos

para a Gasolina A s&o limitados em fungéo do teor de Etanol Anidro estabelecido para a gasolina C:

% etanol vigente aromaticos olefinas benzeno enxofre
E20 55,6 37,0 1,20 0,12
E21 56,3 37,5 1,25 0,13
E22 57,0 38,0 1,27 0,13
E23 57,7 38,5 1,28 0,13
E24 58,4 39,0 1,30 0,13
E25 59,2 39,5 1,32 0,13

[f] Proibida a adigédo. Deve ser medido quando houver divida quanto a ocorréncia de contaminacgao.

[g] De incolor a amarelada, isenta de corante.

[h] No intuito de coibir eventual presenga de contaminantes o valor da temperatura para 90% de produto
evaporado nao podera ser inferior a 155 °C para a gasolina A

[i] Fica permitida alternativamente a determinag&o dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por
cromatrografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerao os valores determinados pelos
ensaios MB424 e ASTM D1319.

[j] Os ensaios de octanagem MON e RON deverao ser realizados com a adigao de etanol anidro a
gasolina A, no teor de um ponto percentual abaixo do valor em vigor estabelecido para a gasolina C.

[k] O ensaio de Periodo de Indugao devera ser realizado ap6s a adi¢gdo de etanol anidro a gasolina A,
no teor de um ponto percentual acima do valor em vigor.

[I] © ensaio de Periodo de Indugéo s6 deve ser interrompido apds 720 minutos, quando aplicavel, em
pelo menos 20% das bateladas comercializadas. Neste caso, e se interrompido antes do final, devera ser
reportado o valor de 720 minutos.

[m] Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Espirito
Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias e Tocantins, bem como para o Distrito Federal,
admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de 7,0 kPa ao valor maximo especificado para a

Presséo de Vapor.
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A seguir séo descritos os principais parametros de qualidade da gasolina, que podem

ser medidos por analisadores em linha num sistema de mistura em linha.

3.5.2.1. Destilagao

A faixa de destilagdo € uma medida da tendéncia a vaporizagédo de um combustivel. A
destilagdo é determinada através do método ASTM D86 (2010). A amostra é destilada num
sistema composto por um baldo de destilagdo, um condensador com sistema de refrigeragéo,
um suporte para o baldo de destilacdo, uma fonte de aquecimento, um dispositivo para
medic&do de temperatura e uma proveta para coleta do destilado. A amostra é primeiramente
classificada em um de quatro grupos, conforme sua composi¢éo, pressao de vapor e pontos
inicial e final de ebuligdo esperados. As variaveis operacionais do ensaio sao definidas
conforme o grupo. Um volume de 100 mL da amostra é destilado nas condicdes
estabelecidas no método, a presséo atmosférica. Sdo feitas leituras sistematicas da
temperatura do vapor e volume do condensado. Ao final da destilacdao, as temperaturas
observadas séo corrigidas conforme a pressao barométrica. Os resultados do ensaio s&o
geralmente expressos como percentual evaporado ou recuperado versus a temperatura
correspondente, na forma grafica ou como tabela.

As temperaturas nas quais 10, 50 e 90% do combustivel sdo evaporados definem a
volatilidade da gasolina. A temperatura relativa ao 10% evaporado deve ser baixa o
suficiente para permitir a partida a frio e alta o bastante para evitar o fenémeno “vapor lock”.
A temperatura relativa ao 50% evaporado deve ser baixa a ponto de permitir um bom
aquecimento do motor e dirigibilidade em tempo frio, mas também alta o suficiente para
evitar o fendbmeno “vapor lock”. As temperaturas relativas ao 90% evaporado e ponto final de
ebulicdo devem ser baixas para evitar depositos na camara de combustédo, pistdo e velas e
diluigdo do 6leo de motor (PARKASH, 2009).
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3.5.2.2. Aromaticos, Olefinas e Saturados

Aromaticos séo hidrocarbonetos reativos que contribuem para a formagéo de ozénio na
atmosfera. Os aromaticos da gasolina s&o provenientes principalmente das unidades de
reforma catalitica e craqueamento catalitico fluido. O controle do teor de aromaticos na
gasolina e da sua faixa de destilagdo sao essenciais para a redugdo das emissdes
veiculares. Os aromaticos sédo oxidados, formando grandes moléculas condensaveis que
tendem a aumentar os depdsitos na camara de combustdo e também o material particulado
na exaustao.

As olefinas sdo um contribuinte importante para a formacédo de fumacga. Elas reagem
com o6xidos de nitrogénio na presencga da luz solar para formar ozénio. A principal fonte de
olefinas da gasolina é a nafta proveniente do craqueamento catalitico.

Os saturados sao as espécies mais quimicamente estaveis da gasolina.

A determinacdo dos hidrocarbonetos aromaticos, olefinicos e saturados é realizada
através da norma PETROBRAS N-2377 (2006) por cromatografia gasosa. A amostra é
injetada em uma coluna capilar de alta resolucdo de silica fundida de metilsilicone que
separa os componentes por ponto de ebuligdo. Os sinais do detector de ionizagcéo por chama
de hidrogénio sao enviados a um equipamento capaz de armazenar e processar os dados.
Os picos sao identificados pelos seus tempos de retencéo e as concentragdes individuais ou
em grupo de hidrocarbonetos sao obtidas pelo somatorio de seus elementos, levando-se em

consideracéo o numero de atomos de carbono e sua classificagdo quimica.

3.5.2.3. Benzeno

O benzeno é um agente carcinogénico bem conhecido. A exposi¢cao ao benzeno pode
ocorrer durante o abastecimento em um posto de combustivel, ou em refinarias ou plantas
petroquimicas. Visto ser o aromatico mais leve, estd sempre presente como emissao
evaporativa. De fato, a maior parte do benzeno presente no ar ambiente resulta de emissodes
automotivas. A principal fonte de benzeno na gasolina é a nafta de reforma, seguida pela
nafta craqueada.

A norma utilizada para a determinacdo de benzeno em gasolina € a ASTM D3606

(2010). Um padrao externo, metiletilcetona, € adicionado a amostra, que é introduzida num
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cromatdgrafo a gas equipado com duas colunas conectadas em série. A amostra passa
primeiro por uma coluna recheada com uma fase apolar, como dimetilpolisiloxano, que
separa os componentes de acordo com o ponto de ebulicdo. Apos a eluigdo do octano, o
fluxo através da coluna apolar é revertido, eliminando componentes mais pesados que o
octano. O octano e componentes mais leves sao direcionados entdo para uma coluna
recheada com uma fase altamente polar, como o 1,2,3 tricianoetoxi propano, que separa
compostos aromaticos e ndo aromaticos. Os componentes eluidos sao detectados por um
detector de condutividade térmica. A resposta do detector é registrada, as areas sao
determinadas e a concentracdo de cada componente € calculada em relacédo ao padréo

interno.

3.5.2.4. Enxofre

O enxofre presente na gasolina é oxidado a didéxido de enxofre no processo de
combustdo. A combustdo completa ocorre no catalisador, onde o enxofre acaba competindo
por sitios ativos que poderiam ser utilizados para converter hidrocarbonetos, monéxido de
carbono ou monéxido de nitrogénio. Isso implica em aumento das emissbes de poluentes,
bem como decréscimo da vida util dos catalisadores (TOTTEN et al., 2003).

O enxofre total pode ser determinado pelo método ASTM D4294 (2010). Esse método
faz uso da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. A amostra é colocada
sob um feixe de um tubo de raios-X. A radiacao resultante, emitida por excitagdo, € medida
através da linha Ka do enxofre em 2,3 keV e comparada com as obtidas por padrdes para se

obter a concentragéo de enxofre total.

3.5.2.5. Massa Especifica

A massa especifica € uma propriedade fisica fundamental que pode ser usada em
conjunto com outras propriedades para caracterizar derivados de petréleo. A determinagao
da massa especifica é necessaria para a conversdao de volumes medidos a certas
temperaturas para volumes a temperatura padrdo de 15°C.

A massa especifica pode ser determinada através do método ASTM D4052 (2009).

Esse método utiliza um densimetro digital, que consiste de um tubo oscilante em formato U e
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um sistema para excitacéo, leitura da frequéncia e exibicdo dos dados. Um pequeno volume
(aproximadamente 1 a 2 mL) da amostra liquida € introduzido no tubo oscilante e a alteragao
na frequéncia de oscilacao causada pela mudanca de massa no tubo € usada em conjunto

com dados de calibragao para a determinacado da massa especifica.

3.5.2.6. Octanagem

A octanagem é uma medida relativa da tendéncia a detonacgéo, ou seja a auto ignigéo
de um combustivel em um motor de combustéo interna por ignicao por centelha. Num ciclo
normal, a mistura ar-combustivel sofre ignicdo no final na etapa de compressdo por um
dispositivo de centelhamento. Se o combustivel tiver baixa octanagem, ele pode entrar em
ignicdo espontaneamente durante a compressao devido ao aumento de temperatura por
compressao adiabatica ou devido a existéncia de pontos quentes no motor. Esse tipo de
ignicdo, que ocorre com combustiveis com alta concentracdo de alcanos normais, pode
danificar rapidamente o motor. A eficiéncia de um motor é diretamente proporcional a sua
taxa de compressdo; quanto maior a taxa de compressao, melhor o desempenho em
poténcia. Motores de alta taxa de compresséo exigem combustivel com elevada octanagem.
Os métodos para a determinagcdo de octanagem utilizam como referéncia misturas de dois
hidrocarbonetos puros: normal heptano e isoctano (2,2,4 trimetilpentano). O normal heptano
tem baixa resisténcia a detonacdo e recebe, por definicdo o valor zero para octanagem.
Isoctano tem alta resisténcia a detonacgao e, assim, recebe o valor 100 para octanagem. Para
medir a octanagem de um combustivel, utiliza-se um motor padrao descrito pela ASTM, de
apenas um cilindro com taxa de compressao variavel. O motor é operado com o combustivel
em teste a 900 rotagbes por minuto e a taxa de compressao é alterada até a detonagdo. A
seguir, o combustivel é substituido por misturas de normal heptano e isoctano em varias
proporcdes e o teste é repetido até que seja encontrada um mistura com caracteristicas de
detonacéo parecidas com o combustivel em teste. A percentagem em volume de isoctano
nessa mistura é a octanagem do combustivel. A ASTM descreve dois métodos diferentes
para essa determinagdo: ASTM D2699 descreve o RON, executado a 600 rotagdes por

minuto, com temperatura de entrada de ar entre 20 a 52 °C. No método D2700 (MON), o
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teste é executado a 900 rotagbes por minuto, com temperatura de entrada de ar igual a 38
°C.

3.5.2.7. Pressao de vapor

Um motor a gasolina precisa de um combustivel suficientemente volatil para permitir
facilmente a formacdo da mistura ar-vapor necessaria a combustdo. Se o combustivel
vaporizar demais, ele n&do sera deslocado até o motor e causara o chamado “vapor lock”, que
€ a ocorréncia de uma bolsa de combustivel vaporizado entre o tanque de combustivel e o
carburador ou sistema de injecdo. Por outro lado, se n&o for suficientemente volatil, o
combustivel podera ndo evaporar e a combustdo ndo ocorrera. As especificacoes
relacionadas a esses parametros de qualidade sdo a pressao de vapor e a destilacdo. A
especificagdo da PVR é fungcédo das condi¢gdes ambientais da regido onde o combustivel é
utilizado, sendo maior durante os meses de outono e inverno e menor na primavera e verao.
A PVR pode ser ajustada na refinaria através da adicdo de componentes volateis como
butano, nafta leve estabilizada ou isbmeros em sistemas de mistura de gasolina.

A pressao de vapor da gasolina pode ser determinada através do método D5191 (2010).
Um volume conhecido da amostra resfriada e saturada com ar é introduzido numa camara de
ensaio sob vacuo e temperatura controlada ou numa camara de ensaio com pistdo movel
que causa uma expansao volumétrica de 5 vezes o volume da amostra introduzida. Apos a
introducdo da amostra, permite-se o equilibrio da temperatura da amostra em 37,8°C
(100°F). O resultante aumento da pressao na camara € medido por meio de um transdutor de

pressao.
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3.5.3. Producéo de Querosene de Aviacao (QAV-1)

O querosene de aviagdo (QAV-1) é produzido quase que exclusivamente da fragdo de
querosene da destilagcdo do petréleo na faixa de pontos de ebulicdo entre 204 °C (10%
destilado) e 288-300 °C (ponto final de ebuli¢do) (TOTTEN et al., 2003).

Para evitar certos efeitos indesejados, o querosene proveniente da torre de destilagéo é
tratado para remover compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados. Trés tratamentos
destacam-se nesse sentido: o Bender, o Merox e o hidrotratamento.

O tratamento Bender converte mercaptanas em dissulfetos, num reator que contém
catalisador a base de chumbo, onde ocorrem reagées em meio alcalino com adigéo de ar e
enxofre. No tratamento Merox, o objetivo € o mesmo do Bender, mas o catalisador € a base
de quelato metalico. O hidrotratamento promove reacdes dos compostos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados e olefinas com hidrogénio por meio de um catalisador sob
condi¢cdes de altas temperaturas e pressbdes. Os gases produzidos, predominantemente o

gas sulfidrico, sao eliminados numa torre retificadora.

3.5.4. Qualidade de Querosene de Aviacao (QAV-1)

O querosene de aviagdo é um dos produtos mais nobres de uma refinaria e precisa
atender uma longa lista de requisitos de especificacdo. Estes incluem caracteristicas
relativas a aparéncia, composicéo, volatilidade, fluidez, combustdo, corroséo, estabilidade,
contaminantes, condutividade, lubricidade e concentragdo de aditivos. As Tabelas 5 e 6
apresentam os parametros de especificacdo do querosene de aviagdo. Para atender tais
especificagbes, € importante fazer uma selecao correta do petroleo e hidrotratar o produto.

Dois dos parametros mais importantes para o acompanhamento da producdo de
querosene de aviagdo sao a densidade e o ponto de congelamento. O ponto de
congelamento, por exemplo, precisa ser acompanhado com frequéncia, pois este é um
limitante do ponto final de destilacdo desse produto. A seguir sdo descritos os métodos

usados para a determinagéo dessas propriedades.
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Tabela 6. Especificacdo do Querosene de Aviagao (QAV-1).

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODOS
ABNT NBR ASTM
APARENCIA
Aspecto - claro, limpido e isento Visual Visual
de agna nio dissolvida e D4176
material solido a tempe- (Procedimento 1)
ratura ambiente
Cor (2) - Anotar 14921 D156
- D6045
Particulas contaminantes. max. (3) mg/L 1.0 - D5452
COMPOSICAQ
Acidez total, mix. mg KOH's 0.015 - 03242
Aromaticos. max. ou % volume 25.0 14932 D1319
Aromaticos totais, max. (4) % volume 26.5 - D6379
Enxofre total, max. % massa 0.30 6563 D1266
- D2622
14533 D204
- D53453
Enxofre mercaptidico. max. ou. %e massa 0.0030 6298 D327
Ensaio Doctor (5) - negativo 14642 4952
Componentes na expedicdo da refinaria produtora
(6)
Fracio hidroprocessada % volume anotar - -
Fracio severamente hidroprocessada % volume anotar - -
VOLATILIDADE
Destilagdio (7) °C 9619 D86
PLE. (Ponto Inicial de Fbulicio) anotar
10% vol. recuperados. max. 205.0
50% vol. recuperados anotar
90% vol. recuperados anotar
PFE. (Ponto Final de Ebulicio), mix. 300.0
Residuo, max. % wolume 1.5
Perda. max. % volume 1.5
Ponto de fulgor, min °C 400 ou 7974 Da6
38.0 - 03828
Massa especifica a 20°C (8) kg'm? 7713 - 8366 7148 D1293
14065 04052
FLUIDEZ
Ponto de congelamento, méix °C - 47 7975 D2386 (9)
- D5972
- 07153
- D7154
Viscosidade a -20°C. méx. mm¥'s 8.0 10441 D445
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Tabela 7. Especificacdo do Querosene de Aviagao (QAV-1). (continuacgéo)

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODOS
ABNT NBR | ASTM
COMBUSTAQ
Poder calorifico inferior, min. MIikg 42,80 - D4520
D3338
D4809
Ponto de fuligem min ou mm 250 11909 D1322
Ponto de fuligem. min e mm 19.0
Naftalenos, maix. % volume 3.00 - D1840
CORROSAQ
Comosividade a prata, max. 1 - (10)
Corrosividade ao cobre (2h a 100°C). mix 1 14359 D130
ESTABILIDADE
Estabilidade témmica a 260°C (11) - D324l
queda de pressdo no filtro, max. mm Hg 250 - -
depbsito no tubo (visual) - =3 - -
(ndo podera ter depdsi-
to de cor anormal ou
de pavio)
CONTAMINANTES
Goma atual, max. (12) mg/100 ml ¥ 14525 D381
Indice de separacio de dgna MSEP (13) - D3048
| com dissipador de cargas estaticas. min - 70
sem dissipador de cargas estiticas. min. - 85
CONDUTIVIDADE
Condutividade elétrica (14) pS/m 50 - 600 - | D2624
LUBRICIDADE
Lubricidade. BOCLE max. (15) mm 0.85 - | D5001
ADITIVOS (16)
Antioxidante (17) mgL 170 - 240 - -
Desativador de metal. max. (18) mg/L 5.7 - -
Dissipador de cargas estaticas, max. (19) mg'L 5.0 - -
Inibidor de formacio de gelo (20) % wolume 0.10 - 0.15 - -
Detector de vazamentos, max. (21) mg'kg 1.0 - -
Melhorador da lubricidade (22) - -
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3.5.4.1. Massa Especifica

A massa especifica do combustivel de aviacdo € importante para calculos de
capacidade de carga, visto que existem limitacdes de massa e volume, que variam conforme
o tipo de avidao e padrdao de vbo. Visto que normalmente ndo & possivel fornecer um
combustivel especial de massa especifica controlada para um determinado véo, os planos de
vbo devem ser ajustados para incluir a variavel massa especifica (RAND, 2003) A massa
especifica também é um indicativo de seu poder calorifico (WAUQUIER, FAVENNEC, 2001).

A massa especifica pode ser determinada através do método ASTM D4052 (2009) (veja
secao 3.5.2.5).

3.5.4.2. Ponto de Congelamento

O ponto de congelamento € uma propriedade importante do combustivel de aviagcao
para garantir o seu fluxo ao motor do avido durante longos periodos a elevadas altitudes. As
parafinas normais existentes nesse combustivel tém baixa solubilidade e rapidamente se
depositam como cristais quando ocorre uma queda de temperatura. Assim, a especificagdo
de ponto de congelamento evita que hidrocarbonetos se solidifiquem e venham a bloquear
linhas, filtros, bicos etc (RAND, 2003).

O ponto de congelamento do QAV-1 pode ser determinado pela norma D7153 (2010).
O ensaio é conduzido através de um aparelho que contém uma célula de teste com
dispositivo microprocessado capaz de resfriar e aquecer a amostra, fonte de laser e
detectores Opticos para registrar o desaparecimento de cristais e um dispositivo para
medicdo de temperatura. A amostra € resfriada a uma velocidade de 10+5°C/min, sendo
continuamente iluminada por uma fonte de laser. A amostra € monitorada todo o tempo por
detectores Opticos quanto ao aparecimento de cristais de hidrocarbonetos. Quando os
cristais sdo detectados por ambos detectores, a amostra é entdo aquecida a uma velocidade
de 3 + 0,5°C/min.Quando a opacidade da amostra desaparece, a amostra é entdo aquecida
a uma velocidade de 12+ 1°C/min, até que o ultimo cristal de hidrocarboneto retorne a fase
liquida. A temperatura da amostra na qual o ultimo cristal de hidrocarboneto retorna a fase

liquida é registrada como ponto de congelamento.
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4. Parte Experimental

Conforme mencionado anteriormente, os objetivos deste trabalho foram atingidos por
meio da execucgao das seguintes etapas, que serao descritas a seguir:

- Construcdo de um espectrofotdmetro de bancada: Um espectrofotdmetro NIR de
laboratério foi montado, utilizando uma fonte de radiacdo infravermelha, um dispositivo
seletor de comprimento de onda, um suporte com célula para amostras liquidas e um
detector.

- Adequacdo do espectrofotdbmetro de bancada para uso em processo: o
espectrofotdmetro de bancada foi adequado para ser instalado em uma unidade industrial,
visando sua utilizagdo como analisador de processo.

- Instalagéo e avaliacdo do analisador de processo na refinaria: O analisador de
processo foi transportado até a refinaria Henrique Lage (REVAP), em Sao José dos Campos,

e instalado no interior de uma casa de analisadores com ar condicionado, ja existente.

4.1. Construgao de um espectrofotometro de bancada

Um protétipo de um espectrofotdmetro NIR de bancada foi construido por GIACHERO
(2009). O instrumento foi configurado com um policromador num arranjo Czerny-Turner,
composto por uma fonte de radiagéo, um filtro de silicio, lentes de colimagao e focalizagéo,
uma célula de transmitancia, um obturador, uma fenda de entrada, dois espelhos esféricos,
uma grade de difracdo e um detector NIR. O instrumento foi montado num suporte de
aluminio anodizado construido localmente. As Figuras 38 e 39 apresentam um diagrama
esquematico e uma foto, respectivamente, da montagem do protétipo do espectrofotdémetro.

O protétipo foi avaliado quanto aos seguintes parametros: exatiddo do comprimento de
onda, resolugdo, linearidade fotométrica e estabilidade. Foram desenvolvidos modelos
preliminares com bons resultados para a previsao de indice de cetano e destilagdo de 6leo
diesel.

Nesse prototipo, os espectros de absorcdo eram obtidos por meio de tarefas nao

automatizadas, que envolviam, por exemplo, o bloqueio da fenda para obtencédo dos sinais
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de escuro, remocéao da célula para os sinais de referéncia e limpeza e alimentag&o da célula
com a amostra para obter os espectros de absorgao.

A partir desse protétipo, foi construido um espectrofotdmetro NIR de bancada, com o
objetivo de utiliza-lo como analisador de processo para a determinagédo de propriedades de
derivados de petroleo. Para esse fim, o proto6tipo precisou ser adequado visando operagéo
totalmente automatizada, sem necessidade de interferéncia humana. Foram necessarios
ajustes como os descritos abaixo:

- substituicdo da célula de amostra por outra construida na UNICAMP visando conferir
resisténcia a presséao da linha do processo

- introducao de uma célula de referéncia idéntica a célula de amostra montada num
posicionador automatico, para permitir a obtencéo dos sinais de referéncia

- introdugdo de um obturador, para efetuar o bloqueio da fenda de entrada, para a
obtencao dos sinais de escuro

- desenvolvimento de um programa de computador para a operagao automatizada do
espectrofotdmetro

A Figura 40 apresenta o diagrama de montagem do espectrofotdmetro e as Figuras 41 e

42 apresentam fotografias do instrumento montado.
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Diagrama do Protdtipo de Espectrofotometro NIR

£speho e Espelo esercd

Cdula de amostra

Lente de colimaggo
Limitador do didmetro
do feixe luminoso
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Lémpada de filamento
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Rede de difragdo
Bloco dissipador
de calor

Lente de focalizaggo

e 0 g ) 12 Volt DC
de tungsténio / halogen|o<

=

Interface USB
para 0 computador

Figura 38. Diagrama do protétipo do espectrofotdmetro construido por Giachero.

(GIACHERO, 2009)
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Figura 39. Protétipo do espectrofotdmetro construido por Guiachero. (GIACHERO, 2009)
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Figura 40. Diagrama de montagem do espectrofotémetro.




Figura 41. Espectrofotdmetro (vista lateral).
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Figura 42. Espectrofotdmetro (vista superior).
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O espectrofotdmetro foi projetado para trabalhar no intervalo espectral de 1550 a 1920
nm. Esse intervalo apresenta varias caracteristicas interessantes, descritas a seguir:

- requer uso de células de caminho o6ptico relativamente longo (1,5 mm comparado a
0,5mm para o intervalo de 2000 a 2500 nm), minimizando efeitos indesejados como
aquecimento da amostra durante a obtencdo do espectro por irradiagdo da fonte,
aparecimento de franjas de interferéncia no espectro (GRIFFITHS; DE HASETH, 2007),
susceptibilidade a depdsitos no interior da célula de transmiténcia e alteragcdes espectrais
devido a pequenas varia¢des de caminho Optico;

- uso da regiao de maior eficiéncia da grade de difracao (veja 4.1.8);

- uso de regiao de alta intensidade de emissao da fonte (veja 4.1.1);

- regido muito informativa, devido a ocorréncia de varias bandas de absorcéo relativas
ao primeiro sobretom das vibragdes de estiramento das ligagbes C-H (veja 5.1);

- menor interferéncia da agua, conforme observado na Figura 43, que apresenta o
espectro de absorbancia da agua e onde se pode notar que essa regido situa-se entre as

duas principais bandas de absorc¢ao da agua.

Abs

A

| | I | | | 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

comprimento de onda (nm)

Figura 43. Espectro de absor¢do da agua liquida. (adaptada de WORKMAN JR;
WEYER, 2008)
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- regido avaliada previamente (SACORAGUE, 2004) que apresentou o melhor
desempenho (menor erro medido como RMSEP) de todo espectro NIR para o
desenvolvimento de calibragcdes para os seguintes parametros de qualidade da gasolina:
densidade, benzeno, aromaticos, isoparafinicos, olefinicos, MON, RON, PVR e destilagéo
(10% evap. e residuo).

A seguir sao descritas as partes individuais utilizadas na montagem do

espectrofotdmetro de processo.

4.1.1. Fonte

A fonte de radiacdo do espectrofotdmetro € constituida por uma lampada halégena de
filamento de tungsténio de 20 W de poténcia fabricada pela InternationalLight. As
especificagdes da fonte de radiacéo sdo as seguintes:

- Fabricante: InternationalLight — Peabody, MA 01960 — USA

(intl-light.com ou www.gilway.com)

- Part#: 19404

- Tensao de alimentagao: 12 V

- Expectativa de vida (fornecida pelo fabricante): 2.000 horas

A fonte de radiacéo é fixada sobre um suporte (soquete) de ceramica, fornecido pelo
mesmo fabricante e com as seguintes especificagdes:

- Fabricante: InternationalLight

- Part#: H999

A alimentacgédo elétrica da fonte de radiacéo € suprida por uma fonte elétrica de 12 V,
45W regulada de corrente continua com capacidade de 3,7 A, alimentada por 110 a 220V
(ac) com as seguintes especificagdes:

- Fabricante: LR Informatica Industrial
- Part #: PS-45-12

A Figura 44 mostra o espectro de emissao da referida fonte de radiagéo.
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Figura 44. Espectro de emissao da fonte em diferentes temperaturas. (adaptada de
INTERNATIONAL LIGHT TECHNOLOGIES, 2011)

Para garantir a manutencao do alinhamento éptico da fonte quando a lampada tiver que
ser substituida, esta foi instalada num suporte que permite ajustar sua posigdo. O programa

desenvolvido fornece recursos para auxiliar nessa operacao (veja segao 4.2.3.1).

4.1.2. Filtro optico de silicio

Visto que a fonte tem um largo espectro de emissao, o detector pode receber radiagéo
espuria, proveniente de ordens de difracdo ndo desejadas produzidas no monocromador do
instrumento. Por exemplo, com um arranjo 6ptico projetado para varrer um espectro na faixa
de 1500 a 1900 nm (primeira ordem), havera radiacao coincidente atingindo o detector na
faixa de 750 a 950 nm, radiagdo de segunda ordem permitida pela grade de difracao, de
intensidade significativa, conforme observado pelo espectro de emissao da fonte (Figura 44).
O sinal espurio recebido pelo detector afeta negativamente a linearidade da absorbéancia
medida.

Para evitar esse problema, foi adicionado ao arranjo um filtro 6ptico. O posicionamento
do filtro éptico no feixe luminoso imediatamente apds a fonte reduz a intensidade de radiagéo

que atinge a amostra, minimizando efeitos de aquecimento da amostra da amostra.
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O filtro optico selecionado foi o filtro de silicio, cujo espectro de transmitancia €
apresentado na Figura 45. O referido filtro bloqueia efetivamente a radiagdo de comprimento

de onda inferior a 1000 nm, eliminando assim o efeito de ordens indesejadas.

Filtro de Silicio

Transmitincia (%)

b ¢ S

510 20 50100

Comprimento de onda (micrometros}

Figura 45. Espectro de transmitancia do filtro de silicio. (adaptada de ALCOR CRYSTAL
OPTICS, 2011)

4.1.3. Lentes de colimacao e focalizagao

Duas lentes foram utilizadas no arranjo 6ptico. Uma lente de vidro BK7 de 25 mm de
didmetro e 100 mm de distancia focal foi utilizada para colimar o feixe luminoso que atinge a
célula. Uma outra lente, de mesmas caracteristicas, foi utilizada para focalizar a radiagéo

proveniente da célula na fenda da camara do instrumento.

4.1.4. Células de transmitancia

No protétipo original, desenvolvido por Giachero, foi utilizada uma célula de caminho
optico ajustavel, visando identificar o caminho éptico mais adequado para o instrumento
(definido com 1,5 mm). Trata-se de uma célula para uso em laboratoério, ndo adequada para
um analisador de processo, devido a sua baixa resisténcia a pressao. Células de processo

comercialmente disponiveis ndo foram utilizadas na constru¢cao do espectrofotémetro devido
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ao seu alto custo e dimensdes ndo adequadas para a sua introdugdo no arranjo Optico
proposto.

O espectrofotbmetro contém duas células, construidas de forma a mais semelhante
possivel entre si, considerando as suas dimensfes e os materiais empregados. Uma delas
permanece vazia e é empregada no processo de obtengcdo do sinal de transmitancia de
referéncia. A outra recebe as amostras, bem como os fluidos de limpeza e de diagnéstico do
espectrofotdbmetro.

O projeto estabeleceu que as caracteristicas das células devessem contemplar:
caminho 6ptico = 1,5 mm; abertura da janela éptica entre 15 e 25 mm; transparéncia da
janela 6ptica: 1400 a 2000 nm; resisténcia a pressao: até 410 kPa.

O processo de otimizagdo do sinal analitico para a faixa de comprimento de onda
empregada no espectrofotdbmetro mostrou que o caminho éptico de 1,50 mm € o ideal para a
obtencdo dos espectros de absorbancia empregados na previsdo dos parametros de
qualidade da gasolina. Este caminho 6ptico é obtido com o uso de um espacador cortado de
uma manta de Viton® com (1,50 £ 0,15) mm de espessura. O Viton® é um fluor-polimero que
apresenta alta resisténcia quimica, principalmente em relacdo aos hidrocarbonetos presentes
na gasolina, ao mesmo tempo em que possui caracteristicas fisicas adequadas a vedacao da
célula.

Embora a resisténcia quimica do Viton® tenha sido comprovada para combustiveis
como o diesel, gasolina e etanol hidratado combustivel, foi observado, em relacdo ao
tolueno, um efeito de intumescimento do material nas regides do espacador que entram em
contato com esta substancia. O efeito € mais pronunciado se a acetona entra em contato
com o espacador. Assim, a exposi¢cao prolongada (mais de 30 min) do material a estes
solventes, causa a dilatacdo do material nos pontos de contato o que pode levar ao
entupimento dos canais pelos quais os liquidos fluem na célula de medida. O efeito é
reversivel e a lavagem com outro tipo de material restaura as dimensdes originais do
espacador de Viton®.

O tolueno € um dos liquidos empregados para a limpeza e testes de desempenho do

espectrofotdmetro. Cuidados foram entdo tomados para evitar que o contato do tolueno com
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o espacador durante a operagdo do espectrofotbmetro no processo ndo exceda 5 min,
garantindo assim o desempenho adequado da célula.

A Figura 46 mostra as células construidas. A Figura 47.1 mostra as partes de uma das
células gémeas empregadas no espectrofotdbmetro NIR. As células empregam janelas
retangulares de quartzo com dimensdes de 45 x 35 mm e com 6,0 mm de espessura. Este
material é encontrado comercialmente a um custo mais baixo que o BK7, considerando a
espessura necessaria para a confeccdo das células. Dois espacgadores de Viton® com
dimensdes de 45 x 35 x 1,5 mm foram cortados de uma manta deste material e furados,
como mostrado na Figura 47.1. As células foram projetadas para permitir um fluxo de amostra
diagonal ascendente para evitar possivel aprisionamento de bolhas de gases em seu interior
(Figura 48).

Figura 46. Células de transmitancia.
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Figura 47. |. Partes componentes das células de fluxo empregadas no espectrofotdmetro
NIR. (a), corpo de teflon; (b), janela de quartzo; (c), janela de quartzo com furos para
passagem do fluido; (d), espagador de Viton® que define o caminho 6ptico da célula; (e),
espacador de vedacgao; (f) corpo de teflon com furos para passagem do fluido e com
parafusos (2 dos 8 empregados na montagem da célula sdo mostrados). Il. (a) e (b), o
mesmo da figura X1. Il; (g), célula parcialmente montada com a sobreposi¢ao (de cima para
baixo) de (d), (c), (e) e (f) mostrados na figura X1.1, ao lado.

3,5 mm

(a) o (b)

35 mm

O 20,0 mm

45 mm

Figura 48. Pecas de Viton® empregadas na construgéo das células de fluxo. (a), peca
empregada para vedar a entrada de liquidos entre o suporte de teflon e a camara da célula e
(b), espacador que define o caminho éptico e a camara da célula.

Dois suportes retangulares de teflon com dimensdes de 60 x 50 x 10 mm formam a
estrutura das células e mantém as janelas de quatzo e as pecas de Viton® em suas posicoes

empregando oito parafusos, que pressionam os suportes contra o arranjo que define a
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camara da célula. Um dos suportes apresenta canais pelos quais fluem os liquidos. A Figura
49 mostra este suporte. O outro apresenta as mesmas dimensdes, mas contém apenas a
furacédo que define a janela éptica circular e os furos para os parafusos empregados para unir
os componentes da célula. A unido das partes da célula emprega também duas placas de
aluminio com 2 mm de espessura em com as demais dimensdes iguais ao suporte de teflon.

A Figura 49 mostra também uma vista lateral da célula de fluxo montada.

v (a) t ) (©)
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Figura 49. (a) corte transversal do suporte de Teflon contendo a furagao para passagem de
fluido; (b) vista lateral da peca em mostrada em (a); (c) corte lateral da célula de fluxo
montada.

As partes das células foram unidas por meio de 8 parafusos, que foram apertados
através de um dispositivo de controle de torque constante.

A seguir, as células foram testadas para verificagdo de vazamentos mergulhando-as em
agua, vedando-se a saida da célula e aplicando-se uma pressao de nitrogénio de 410 kPa.
As células resistiram a esta pressdo por 2 horas, ndo apresentando vazamentos, tendo
assim sido consideradas aprovadas para uso no espectrofotdmetro NIR de processo.

As células sdo montadas num posicionador linear (Hayton Switch and Instrument Inc),
acionado por um motor de passos, controlado pelo micromputador, que permite a sele¢cao da
célula que sera alinhada ao feixe luminoso para a obtengdo do espectro da amostra ou
referéncia. Paralelo ao posicionador foi instalado um suporte com quatro sensores

fotoelétricos, que funcionam como chaves opticas, utilizadas para controlar e determinar,
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com precisdo, o movimento e a localizacdo do posicionador de amostras. A Figura 50
apresenta o detalhe do posicionador com as células de amostra e referéncia. Trés, das

quatro chaves opticas, aparecem na Figura 50 (circulos vermelhos).

Figura 50. Detalhe do posicionador de amostras (trés chaves Opticas sdo mostradas nos
circulos vermelhos), com célula de referéncia alinhada no feixe 6ptico.

4.1.5. Obturador

O obturador (Figura 51), também controlado pelo microcomputador, tem a funcéo de
bloquear a passagem de luz para o monocromador e detector, para a obtenc&o dos sinais de
escuro. O obturador escolhido (Sutter Instrument Co. modelo 1Q25-431) € um modelo
robusto, com apenas uma parte mével e tem garantia de operagao para até 100 milhdes de
ciclos. Uma chave 6ptica integrada ao corpo do obturador informa ao programa de controle

do analisador a situacao do obturador (aberto ou fechado).

Figura 51. Obturador.
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4.1.6. Fenda

A fenda permite a passagem da radiacao proveniente da lente focalizadora, através do
obturador, impedindo a entrada de luz espuria na caixa da grade de difracdo e detector. A
fenda, de 100 micrometros de largura e 4 mm de altura, foi confeccionada por eletro-erosao

em uma lamina de aco inoxidavel.

4.1.7. Espelhos

Um espelho esférico concavo, recoberto com ouro, de 35 mm de didmetro e 80 mm de
distancia focal foi utilizado para colimar o feixe de radiagdo infravermelha proveniente da
fenda e direciona-lo ao centro da grade de difracdo. Este espelho é fixado num suporte de
aluminio anodizado que possui um parafuso na base para fixagdo e parafusos para o ajuste
fino do foco e centralizacdo do feixe infravermelho na grade de difragdo. Um outro espelho
idéntico foi utilizado para focalizar a imagem formada pelos comprimentos de onda no plano

do detector.

4.1.8. Grade de difracéo

Para a montagem do espectrofotdmetro, foi escolhida uma grade de difracdo de 25 x 25
mm com 300 linhas por mm, otimizada para a regido espectral em torno de 2000 nm e com

dispersao angular de 3,18 nm/mr (Optometrics Corporation).

4.1.9. Detector

O detector do sistema é um arranjo de 256 foto-resistores de PbS dispostos
linearmente, com elementos de largura igual de 50 um cada, resultando em uma largura total
de 12,7 mm (0,5 polegada), produzido pela SensArray Infrared (ilustrado na Figura 52). O
arranjo de foto-resistores faz parte de um circuito hibrido que conta com dispositivos
microeletronicos analdgicos e digitais com interface para computador do tipo USB. O detector
também possui um sistema de resfriamento tipo Peltier para manter a temperatura

estabilizada em torno de 10 °C.

95



O funcionamento do arranjo de sensores esta esquematizado na Figura 53. Cada um
dos 256 fotoresistores de sulfeto de chumbo é conectado a uma fonte de potencial
estabilizado (Vbias) gerando uma corrente que é coletada por um capacitor de integragéo.
Mesmo na auséncia de radiacao incidente nos sensores, uma corrente apreciavel circula
pelos mesmos. Esta corrente, denominada corrente de escuro, apresenta pequenas
diferencas para cada um dos sensores, sendo necessario efetuar uma correg¢ado individual
para equalizar a resposta de cada um deles. Esta operagdo é efetuada pelo circuito
controlador do detector que mede a corrente de escuro de cada sensor, armazena os 256
valores resultantes na memoria do sistema e subtrai os valores da corrente de escuro para
cada um dos sensores (correcéo de offset), de tal maneira que o circuito de medicao de cada
sensor (circuito de “sample & hold”) mede apenas a corrente resultante da radiagédo que
incide nos elementos de PbS aumentando, assim, a faixa dindmica de trabalho do detector.
Os sinais medidos simultaneamente pelos circuitos de “sample & hold” s&o enviados a um
circuito multiplexador que envia os sinais analégicos de cada foto-sensor serialmente para
um circuito de conversado analdgico-digital (A/D) com 12 bits de resolucao que digitaliza os
sinais e os envia para o computador que controla o sistema.

O detector é fornecido com um software para controle e operacdo do dispositivo,
permitindo estabelecer o numero de varreduras da intensidade luminosa incidente em cada
foto-resistor e cuja média pode ser guardada em arquivos de formato padréo de planilha de
calculo para posterior processamento e obtengdo dos espectros de absorbancia das

amostras colocadas na célula de medigéo.

Figura 52. Detector de sulfeto de chumbo de 256 elementos. (AGILTRON, 2011)
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Figura 53. Diagrama de funcionamento do detector. (GIACHERO, 2009)

A Figura 54 apresenta o grafico da detectividade do detector de sulfeto de chumbo em

fungdo do comprimento de onda
detector tem bom desempenho no

influenciado pela temperatura.

e temperatura (HAMAMATSU, 2004), mostrando que o
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Figura 54. Detectividade especifica do detector de sulfeto de chumbo. (adaptado de

HAMAMATSU, 2004)

97



4.2. Adequacao do espectrofotometro de bancada para uso em

processo

4.2.1. Componentes do analisador

A instalacao do espectrofotdmetro para uso em processo num ambiente industrial, como
uma refinaria de petroleo, requer que sejam satisfeitas as seguintes necessidades:

- protecao do instrumento contra intempéries, poeira etc, de modo a prevenir danos aos
seus componentes 6pticos e eletrdnicos;

- condicionamento da temperatura (refrigeracdo e aquecimento, conforme necessario),
para garantir a preservagao dos componentes eletrbnicos, prevenir variagdes no arranjo
optico, favorecer a estabilizacdo do detector e evitar alteracdes espectrais;

- limpeza periodica da célula, para evitar alteragbes espectrais devido a contaminacgao
por depdsitos ou residuos de produtos;

- protecao contra riscos de explos&o ou incéndio, provocados por descargas elétricas

em atmosfera rica em hidrocarbonetos

Para satisfazer tais necessidades, foi providenciado um gabinete fechado, com grau de
protecéo IP 65. O gabinete é fabricado em chapa de ago inox escovado, com dimensbes de
1200 mm x 850 mm x 570 mm. A Figura 55 apresenta o desenho do gabinete com
dimensdes. As Figuras 56 e 57 mostram fotos do gabinete, descrito em detalhes a seguir (os
nameros entre parénteses referem-se as marcagdes nas figuras).

A porta frontal possui uma tampa com visor de vidro para acesso ao monitor do
computador (1) e fechos e vedacgbes especiais para manter a pressurizagao interna. Possui
também um indicador de presséo (2), valvulas (3) e uma lampada (4), usados no controle e
sinalizacéo de falha do sistema de pressurizacao.

Na parte lateral direita, encontram-se entradas (5) com valvulas (6) para a amostra do
processo, dois fluidos de limpeza e ar para secagem da célula. Neste mesmo lado, existem

as entradas de ar comprimido (7), para as fung¢des de pressurizagao, resfriamento (por um
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sistema de vortex) e acionamento das valvulas solendides dentro do gabinete. O desenho
mostra também as saidas para referéncia atmosférica do pressostato (8).

Na parte lateral esquerda estdo instaladas a chave elétrica geral (9), saidas (10) com
valvulas (11) para a amostra analisada e uma valvula de alivio (12), que atua no caso de
pressao excessiva no interior do gabinete.

A parte superior abriga o dispositivo de vortex (13), usado para o resfriamento interno
do gabinete, enquanto na parte inferior existem as entradas (14) dos cabos para alimentacgéo

elétrica e saida de sinais.
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Figura 55. Desenhos do gabinete.
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Figura 56. Gabinete do analisador.
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Figura 57. Gabinete do analisador (interior).

A Figura 58 apresenta um diagrama dos componentes principais do analisador, que
podem ser vistos na fotografia do interior do mesmo na Figura 59. A amostra, os dois fluidos
de limpeza e o ar comprimido entram no gabinete e encontram um conjunto de valvulas (15)
que visam selecionar o fluido que sera enviado para a célula do espectrofotémetro.

O fluido selecionado, por exemplo, a amostra, segue entdo para uma serpentina (16)
para favorecer o equilibrio térmico com a atmosfera dentro do gabinete. Um
sensor/transmissor de temperatura (17) instalado a seguir é utilizado para garantir que a
temperatura da amostra esta dentro de um intervalo aceitavel. A amostra segue entéo para a

célula do espectrofotdmetro (18). Um sensor/transmissor de vazao (19) é usado para verificar

101



a vazao de qualquer fluido que passe pela célula de medida e assegurar a renovagao da
amostra no interior da célula.

A amostra € encaminhada para um tanque de recuperacgao, através de uma valvula de
descarte (20). Uma valvula com saida para a atmosfera (21) é aberta no momento da
medicdo para garantir uma pressao constante na célula. As valvulas sao operadas por ar
comprimido, acionado por um sistema de valvulas solendides (22) e relés de estado sélido

(23), controlados por um computador (24) através de uma interface (25).
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Figura 58. Diagrama dos principais componentes do analisador.
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Figura 59. Gabinete do analisador (interior, com marcagéo das partes principais).

4.2.1.1. Seletor de amostras

A limpeza peridédica da célula com solventes e o diagnéstico do espectrofotometro
usando espectros de um material de referéncia s6 se tornam possiveis por meio de um
seletor de amostras. A escolha do seletor adequado foi uma das etapas importantes do
projeto. O seletor de amostras deve permitir o envio de uma amostra representativa e nao
contaminada ao analisador. Deve permitir a selecdo da corrente de forma automatizada,

mantendo a integridade da amostra por evitar contaminag¢ao cruzada entre correntes.
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O uso de um sistema simples com linhas e valvulas de bloqueio independentes para
cada corrente apresenta duas desvantagens principais: a possibilidade de contaminagcdo com
outra corrente no caso de vazamento de alguma valvula de bloqueio e a existéncia de
volumes mortos, que podem aprisionar material e causar contaminagao.

Para evitar tais problemas, foi utilizado um seletor de amostras moderno, com sistema
de duplo bloqueio e sangria (double block and bleed, em inglés), montado em modulos, que
minimiza o espago necessario e reduz o tempo de instalacdo. As Figuras 60 e 61
apresentam respectivamente um diagrama e uma imagem do seletor de amostras Swagelok,
série SSV, que foi utilizado no projeto (a foto ilustra um seletor para cinco correntes,
enquanto o utilizado foi o para quatro correntes).

O sistema possui duas valvulas de bloqueio para cada corrente. Instalada entre as duas
valvulas, existe uma linha comum para descarte atmosférico. Quando uma corrente é
selecionada (por exemplo, o fluido 2, em azul na Figura 61), as valvulas dessa corrente sé&o
abertas permitindo a passagem do fluido, enquanto a valvula da linha comum de descarte
desse fluido fica fechada. As valvulas de passagem dos demais fluidos permanecem
fechadas, mantendo-se abertas suas respectivas valvulas da linha comum de descarte.
Nessa situacdo, se houver algum vazamento em qualquer valvula de passagem dos fluidos
ndo selecionados, o fluido é direcionado para o ponto de menor presséo, ou seja, o descarte
atmosférico, impedindo a contaminacao do fluido selecionado.

A jusante das valvulas de passagem existe um pequeno lago (loop, em inglés), que
promove igual perda de carga para todas as correntes, evitando variagbes de vazdo quando
ocorre a comutacao das correntes.

A selecao das correntes é feita pneumaticamente, por meio de ar comprimido a presséo
minima de 3,1 bar. As valvulas s&o do tipo normalmente fechadas, ou seja, permanecem
fechadas quando n&o acionadas por ar comprimido. Essa caracteristica é importante para a
seguranca do analisador pois, no caso de pane elétrica (queda de energia), por exemplo,
quando na situacao de um desligamento acarretado por vazamento de produto inflamavel no
interior do analisador, o seletor de amostras deixara de receber o sinal pneumatico e fechara

todas as valvulas, interrompendo a entrada das correntes no analisador.
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Figura 61. Seletor de amostras. (adaptada de SWAGELOK, 2011)

4.2.1.2. Relés e solendides

Para a atuagéo das valvulas solendides, foi escolhido o relé de estado solido Crydom
D2410, como o exibido na Figura 62. Este relé apresenta tensao de controle na faixa de 3 a
32 VDC, com corrente maxima de operacédo de 10 A. O relé de estado solido apresenta
varias vantagens em relagdo ao eletromecanico. O relé de estado soélido ndo tem partes
moveis, tem isolagéo elétrica entre a entrada e a saida, apresenta resisténcia a choques e
vibragdes, tem baixo tempo de resposta e ndo apresenta problemas de contato (PATRICK;
FARDO, 2000). Foram utilizados seis relés de estado solido, um para cada valvula solendide

a atuar. Os relés recebem sinal da interface e comandam as valvulas solendides para
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permitir a atuacdo pneumatica das valvulas. A Figura 63 apresenta o diagrama de ligacao

dos relés de estado sélido.

Figura 62. Relé de estado sdlido.
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Figura 63. Diagrama de ligagéo dos relés de estado solido.

Seis valvulas solendides foram usadas, uma para cada valvula pneumatica. As

solendides SV1 a SV4 atuam o seletor de amostras, para permitir a entrada da amostra,
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fluido 1, fluido 2 e ar, respectivamente. As solendides SV5 e SV6 atuam as valvulas de saida
(descarte e atmosfera, respectivamente).
Foram utilizadas no projeto valvulas de trés vias marca Asco modelo 8320 (Figura 64).
A Figura 65 apresenta o modo de atuacédo da valvula solendide. A valvula € montada
com conexdes para a linha de ar comprimido, alivio atmosférico e valvula pneumatica.
Quando energizada, a valvula interliga as conexdes de ar comprimido e valvula pneumatica,
permitindo a passagem do ar, abrindo assim a valvula. Ao ser desenergizada, a solendide

interliga a valvula pneumatica a linha de alivio atmosférico, fazendo com que a valvula alivie
a presséao e se feche.

Figura 64. Valvula solendide utilizada na montagem do analisador.
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Figura 65. Atuagao da valvula solendide.
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4.2.1.3. Computador

Para o controle do analisador, realizacdo de calculos e envio dos resultados foi
selecionado um computador industrial para montagem em painel com monitor de 15
polegadas sensivel ao toque marca Vartech modelo VTPC150P. O computador, certificado
NEMA 4 (resistente a entrada de agua e poeira), tem processador Intel Pentium Core Duo de
1,73 GHz, 2 GB de memodria RAM, disco rigido com capacidade de 120 GB, seis portas USB,

uma saida RS232, drive para DVD e trabalha no sistema Windows XP.

4.2.1.4. Sensores de temperatura

Foram utilizados trés sensores de temperatura na montagem do analisador, sendo um
para monitorar a temperatura da amostra, outro para a temperatura do gabinete e um
exclusivamente para controle da temperatura no interior do gabinete. Todos os sensores de
temperatura usados sdo termorresisténcias, ou seja, s&o instrumentos que determinam a
temperatura do meio através da relagdo entre a resisténcia elétrica de um material e sua
temperatura. Os sensores escolhidos sao do tipo Pt100, ou seja, utilizam uma haste de
platina que apresenta uma resisténcia de 100Q a 0°C.

Tais sensores apresentam grande exatiddo (melhor que os sensores tipo termopares),
intercambiabilidade, grande estabilidade a longo prazo e séo resistentes a oxidagdo (OMEGA
ENGINEERING, 2011).

Cada um dos sensores foi calibrado em pelo menos dois pontos, sendo um deles o
ponto de congelamento da agua e outro a temperatura ambiente. Em cada um desses
pontos, foram obtidos a temperatura através de um termémetro de vidro certificado e os
valores de voltagem lidos nos transmissores de temperatura. Os dados foram utilizados para

a calibracéo linear dos trés sensores.

4.2.1.5. Sensor de vazao
A medicdo da vazdo € um aspecto critico para garantir a renovagdo da amostra na
célula do analisador a cada analise realizada, bem como sua lavagem efetiva com os fluidos

de limpeza.
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A escolha do medidor levou em conta a faixa de vazédo a medir, a resisténcia das partes
internas a hidrocarbonetos, a auséncia de partes mecanicas e a possibilidade de medir
vazéao de ar e liquidos com 0 mesmo sensor.

O sensor selecionado, modelo SLQ-HC60 da Sensirion, mostrado na Figura 66, foi
desenvolvido especialmente para trabalhar com hidrocarbonetos, usando materiais como
vidro borossilicato, PEEK e ETFE. Trabalha na faixa de 0 a 50 mL/min para gasolina e ndo
tem partes mecanicas.

O sensor utiliza a tecnologia do fluxo térmico. Um elemento aquecedor adiciona uma
pequena quantidade de calor a amostra (Figura 66). Dois sensores de temperatura,
simetricamente colocados a montante e a jusante da fonte de calor detectam pequenas
diferencas de temperatura, que sao diretamente relacionadas a vazao do fluido. A vazéo é

informada através de uma saida analégica de 0 a 10V.

o) Nl

Figura 66. Sensor de vazao.
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Figura 67. llustracdo do funcionamento do sensor de vaz&o. (adaptada de SENSIRION INC.,
2011)
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Visto que a condutividade térmica € diferente para cada fluido, este medidor requer a
calibragao individual para cada tipo de fluido a analisar.

Foram desenvolvidas curvas de calibracdo independentes para os seguintes fluidos:
gasolina, tolueno, pentano e ar comprimido. Para a calibragdo da vazédo da gasolina, este
produto foi alinhado através do seletor de amostras e a valvula de descarte aberta. Na saida
da valvula de descarte foi instalada uma proveta que, utilizada junto com um crondémetro,
forneceu a vazao do produto. A pressdo de entrada da gasolina foi alterada para que
houvesse uma variagdo da vazdo e esta foi novamente determinada. O procedimento foi
repetido algumas vezes para se obter diferentes vazdes. Os dados de tenséo fornecidos pelo
transmissor de vazao junto as vazées medidas com a proveta e crondbmetro, foram utilizados
para a construcdo da curva de calibracdo do sensor para esse produto. O mesmo
procedimento foi utilizado para tolueno.

A calibracdo do pentano foi realizada da mesma maneira, entretanto, devido a alta
pressao de vapor dessa substancia, a valvula de descarte foi restringida para pressurizar a
linha e evitar a vaporizagéo do produto.

Para calibrar a vazdo de ar comprimido, foi utilizado um medidor de fluxo de area
variavel na saida da valvula de descarte.

A Figura 68 apresenta a curva de calibracdo de vazdo em funcédo da tensdo do
transmissor (V) para a gasolina. Os pontos em preto representam dados experimentais e o0s
em vermelho os valores obtidos pela equacao de calibragéo ajustada:

V-4,75
063 _1

Vazdo(mL/min) = ¢ (34)

As curvas de calibragéo foram inseridas no programa de controle do analisador e s&o

selecionadas automaticamente, conforme posicao do seletor de amostras.
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Figura 68. Curva de calibragédo do sensor de vazao para gasolina.

4.2.1.6. Interface de aquisi¢cao

Para a comunicacao entre o computador e os demais componentes do analisador foi
utilizado um dispositivo de aquisi¢do de dados fabricado pela National Instruments, modelo
USB 6009 (Figura 69). O dispositivo permite a conexdo com o computador via USB e dispbe
de 8 entradas analdgicas para um AD de 12 bits de resolugéo e 2 saidas analdgicas de dois
DAs de 12 bits, bem como de 16 linhas de sinal digital que podem ser programadas como
entrada ou saida (1/0O).

As portas logicas foram utilizadas para gerar os sinais de acionamento dos relés de
estado soélido para comutar as valvulas solendides de selecao e descarte dos fluidos. As
entradas dos sinais dos sensores de temperatura, pressao e vazao foram monitoradas por

meio do conversor AD presente na interface.
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Figura 69. Interface de aquisicdo de dados
A Figura 70 mostra o diagrama de ligacao da interface com os sensores de temperatura
e vazao e as saidas digitais para acionamento dos relés de estado soélido para comando das
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Figura 70. Diagrama de instalagao da interface
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4.2.1.7. Sistema de controle de temperatura

Variagbes de temperatura podem causar problemas instrumentais na analise por
espectroscopia NIR, que incluem desalinhamento Optico por dilatagbes diferenciais,
dilatacdo/contragdo da amostra, dificuldade no controle da temperatura do detector e danos
associados aos circuitos eletrénicos. Variacbes de temperatura podem também afetar o
formato das bandas de absorg¢do, devido as mudangas provocadas nas forgas inter e
intramoleculares, como observado no grupo hidroxila (WULFERT, 1998).

Para a reducao da temperatura interna, optou-se por um resfriador tipo tubo vortex por
ser mais simples, mais barato, mais robusto e requerer menos manutengao que um aparelho
de ar condicionado para uso em areas classificadas. O sistema de tubo vortex é
tradicionalmente usado na instrumentagdo analitica de processo (SHERMAN, 2001). O
controle da temperatura interna é feito através de um controlador eletrénico digital (26), que
pode acionar um aquecedor elétrico (27) ou uma valvula (28) para fornecimento de ar
comprimido ao tubo vortex para resfriamento. O gabinete é provido de um ventilador (29)

para favorecer a homogeneizagéo da temperatura interna.

4.2.1.8. Sistema de controle de pressurizagao

O instrumento deve ser instalado dentro de uma refinaria, numa area onde existe a
possibilidade de vazamento de hidrocarbonetos, com o desenvolvimento de uma atmosfera
potencialmente explosiva. Tal local é classificado como “Zona 2”, de acordo com a norma
ABNT NBR IEC 60079, Parte 10-1 (Classificacao de areas — Atmosferas explosivas de gas).
Para atender essa necessidade, o gabinete foi dotado de um sistema de purga tipo Z.

Desta forma, o gabinete do analisador possui uma entrada de ar de instrumentacéo (7),
com filtro e regulador de pressao para a sua pressurizagdo. Um pressostato (30) no interior
do gabinete, com indicador (2) na porta do mesmo, gera um sinal de alarme em caso de
falha de pressurizagdo. Uma valvula de alivio (12) permite a passagem do ar no caso de

pressurizagao excessiva.
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4.2.1.9. Sistema de protegcao contra explosao no interior do gabinete

Um vazamento da amostra pode criar uma atmosfera potencialmente explosiva no
interior do gabinete. Para evitar esse risco, o gabinete foi equipado com um detector de gas
combustivel (31) por infravermelho marca Det-tronics, modelo Point Watch Eclipse (Figura
71). O detector € a prova de exploséo, certificado para uso em areas classificadas conforme
ABNT NBR IEC 60079. Para a alimentacao elétrica do detector, foi instalada uma fonte de
24VDC numa caixa a prova de exploséao (32).

A alimentagado elétrica de todos os componentes do analisador (espectrofotometro,
computador, sensores de vazéao, temperatura, valvulas solendides etc) esta intertravada com
o detector de hidrocarbonetos. Desta forma, na ocorréncia de um vazamento de amostra no
gabinete, o detector percebe a presenca de hidrocarbonetos e gera um sinal que desliga
todos os componentes elétricos instalados, por meio de um relé (33). Nessa situagéo,
somente o detector de hidrocarbonetos permanece energizado, monitorando o ambiente e
um sinal é enviado ao SDCD informando o ocorrido. Uma lampada na frente do gabinete (4)
também €& acesa para alertar a situagdo. Com o desligamento das valvulas solendides, o
suprimento de ar de instrumento é cortado e as valvulas de selecao de amostra (15, 20 e 21)
bloqueiam todas as entradas e saidas. Esse circuito esta ilustrado na Figura 72. Disjuntores

(34) e fusiveis (35) completam a instalagao elétrica do gabinete.

Figura 71. Detector de gas combustivel.
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Figura 72. Circuito de alimentac&o com intertravamento pelo detector.

4.2.2. Certificagdo do analisador

Para permitir a instalagdo do analisador numa area industrial com atmosfera
potencialmente explosiva (area classificada), este foi submetido a ensaios e certificado por
um organismo de certificagdo acreditado pelo INMETRO.

Foram realizados os testes descritos nas normas ABNT NBR 60079-2:2009 e ABNT
NBR 60529:2005, que incluiram ensaios de sobrepressao maxima, perdas de pressurizacao,
tempo de purga, protecao contra poeira e protecédo contra agua.

O gabinete foi aprovado nos ensaios e recebeu certificado no. NCC 6444/10 em
06/07/2010. A marcagéao do certificado consta BR-Exd [ial/ib] pz IIB T3 Gc IP65, que pode
ser assim interpretada:

Ex = equipamento elétrico onde se aplica um ou mais dos tipos de protecdo que séo
objeto da norma ABNT NBR IEC 60079-0

d = possui componentes com invélucro a prova de exploséo

[ia/ib] = possui componentes com segurancga intrinseca (categorias ia e ib, com limitacao
de energia fornecida no interior do equipamento na area classificada

pz = possui sistema de pressurizagédo com purga tipo Z

115



IIB = adequado para uso em area classificada em grupo |I1B (e também em grupo IIA)

T3 = atende a classe de temperatura T3 (temperatura maxima de superficie menor que
200°C)

Gc = equipamento para atmosfera explosiva de gas, tendo um nivel de protecéo
“‘elevado”, o qual ndo é uma fonte de ignigdo em operacéo normal e que pode ter alguma
protecdo adicional para assegurar que este permanece inativo como uma fonte de ignicdo no
caso de ocorréncias regulares previstas (por exemplo, falha de uma lampada)

IP65 = involucro tem grau de protecédo contra penetragdo sendo a prova de poeira e

protegido contra jatos de agua.

4.2.3. Operagao do analisador

Trés programas computacionais foram desenvolvidos com uso da plataforma Visual
Basic 6.0 (Microsoft) para o gerenciamento do analisador:

O programa de laboratério (PetroNIRLab) é utilizado quando o espectrofotdmetro NIR
encontra-se no laboratério permitindo a sua manutengéo e obtencao de espectros que seréo
empregados na construgcdo de modelos de regressdo multivariada. Sua fungéo € o controle
do espectrofotbmetro.

O programa de processo (PetroNIRProc) é utilizado para o gerenciamento do
analisador de processo como um todo, ou seja, quando o espectrofotdmetro encontra-se
instalado em seu gabinete de processo, sendo responsavel pelo controle das valvulas
solendides da amostra e dos fluidos de limpeza, obtencéo de espectros e previsdo on-line de
parametros de qualidade da amostra monitorada. Sua fungdo € o controle do analisador
(espectrofotdmetro e gabinete).

O programa do gabinete (PetroNIRGab) ¢é utilizado para manutencédo do gabinete
instalado na area de processo, permitindo a verificagcdo do funcionamento das valvulas
solendides e pneumaticas e calibracdo dos sensores de vazdo e temperatura. Pode ser
utilizado mesmo sem a presenca do espectrofotdmetro no interior do gabinete. Sua fungéo &

o controle do gabinete.
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4.2.3.1. Programa de Laboratério (PetroNIRLab)

Objetivo

A principal fungdo do programa de laboratorio (PetroNIRLab) & controlar os diversos

procedimentos do espectrofotometro envolvidos na etapas de obtengdo de espectros NIR.

Ele também foi projetado para permitir que sejam obtidos espectros visando a construgdo de

modelos de calibragdo multivariados. Além disso, o programa também possui sub-rotinas que

auxiliam o usuario na manutencgéo do espectrofotdmetro como, por exemplo, a substituicéo e

avaliagdo de células espectrofotométricas e da fonte de radiacédo (lampada de tungsténio). A

Figura 73 mostra a tela principal do programa de laboratorio.
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Figura 73. Tela principal do programa de laboratério.
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Inicializagao do Espectrofotometro

Lembrando que o espectrofotdmetro opera com duas células espectrofotométricas
(células de referéncia e de amostra), o processo de obtencdo do espectro inicia-se pela
determinagéo das suas posi¢des em relacao ao feixe da radiagéo infravermelha. Neste caso,
sao enviados, através de uma interface USB (National), dois sinais TTL para o controlador do
motor de passo que move o conjunto de células presas sobre um suporte associado a uma
cremalheira. O primeiro sinal TTL define a diregdo do movimento do suporte e 0 segundo
sinal inicializa o movimento (start). A diregéo inicial é selecionada para que o suporte mova-
se em direcdo a uma chave optica (CHhome) que determina o final de curso. Imediatamente,
0 programa passa a monitorar esta chave até que o seu estado légico (TTL) seja alterado,
indicando que o suporte de célula alcangou o final do curso. Imediatamente ap6s detectar a
alteracao do estado da chave, é enviado um novo conjunto de trés sinais TTL ao controlador
do motor de passo com a seguinte sequéncia: parar o movimento do motor, alterar a direcédo
de movimento do suporte, iniciar o0 movimento. A partir deste ponto o programa passa a
monitorar o estado de um uma segunda chave 6ptica (CHRef) que determina que a célula de
referéncia encontra-se posicionada no feixe de radiagdo infravermelho. Assim como
anteriormente, ap6s a alteracdo do estado Optico desta chave, trés sinais TTL sao
novamente enviados ao controlador do motor de passo, parando o movimento do motor,
alterando sua diregdo de movimento e reiniciando o movimento do suporte agora na diregcéao
da chave (CHAmM) que determina que a célula da amostra encontra-se posicionada no feixe
de radiacdo. Finalmente, apos verificar a alteragdo no estado logico desta ultima chave e
seguindo procedimentos semelhantes aos descritos anteriormente, trés novos sinais TTL séo
enviados ao controlador do motor de passo de forma a posicionar a célula de referéncia no
caminho do feixe de radiacéo. Este procedimento garante que as células
espectrofotométricas estejam sempre na mesma posi¢cao em relagdo ao feixe de radiagéo
minimizando possiveis diferencas fisicas nas suas janelas além de corrigir possiveis folgas

mecanicas no sistema de cremalheira que podem surgir devido ao tempo de uso.
O espectrofotdbmetro conta ainda com uma quarta chave 6ptica (CHCent), que permite

que o feixe de radiacdo proveniente da lampada alcance os detectores sem passar por
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nenhuma das células espectrofotométricas, mas este € um caso especial utilizado apenas na
manutencao do equipamento.

Apbs o posicionamento do suporte das células, o programa verifica através do estado
l6gico de uma chave Optica (CHShu) a situacdo do obturador. Se este se encontra na
posicao aberta, ou seja, permitindo que o feixe de radiagdo infravermelha alcance os
detectores, dois sinais TTL s&do enviados a um segundo controlador de motor de passo. O
primeiro determina a diregdo do motor no sentido de fechar o obturador e o segundo inicia o
movimento do motor. A chave éptica passa a ser monitorada até que o estado ldgico seja
alterado indicando que o obturador foi fechado. Imediatamente, um sinal TTL & enviado
visando parar o movimento do motor de passo do obturador.

O Figura 74 mostra a rotina empregada para a inicializagdo do espectrofotobmetro e

obtencéo de um espectro de absorgéo.
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Figura 74. Fluxograma de inicializagdo do espectrofotometro.
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Obtencao de Espectros

Apds a operacéao de inicializagcdo do espectrofotdmetro, a sub-rotina de obtencéo do
espectro € iniciada. Esta sub-rotina controla os motores de passo de posicionamento das
células espectrofotométricas e do obturador além de realizar a leitura do detector. Para a
leitura dos sensores, foi utilizada uma biblioteca de ligagcéo dinamica (dynamic-link library) ou
simplesmente DLL fornecida pelo préprio fabricante do sensor. Esta DLL permite o controle e
aquisicdo de dados do detector através de programas desenvolvidos em plataforma Visual
Basic 6.0. Para a obtencdo do espectro, o usuario seleciona o tempo de integracdo e o
numero de espectros que seréo obtidos. Estes valores sao transferidos através do programa
desenvolvido para o microprocessador que controla o detector.

Primeiramente é obtido o espectro do escuro, ou seja, a leitura da diferenca de
potencial fornecida pelos sensores na auséncia de radiacdo, sendo estes valores
armazenados em uma matriz (ArrayEscuro) de dimensao definida pelo numero de varreduras
versus 0 numero de sensores (256). Imediatamente apds este procedimento, € calculado o
vetor médio (Escuro) com dimensao de 256 dados representando as intensidades em volts
produzidas pelos sensores na auséncia de radiagéo.

O obturador é aberto através do motor de passos que recebe 25 pulsos TTL Alto e
Baixo (Lo-Hi) fazendo o motor girar permitindo desta forma que a radiagdo NIR, que passa
através célula de referéncia, alcance os sensores. Passado o periodo definido pelo tempo de
integracado, a leitura de intensidade de cada sensor é armazenada em uma matriz
(ArrayReferéncia), de dimens&o definida pelo numero de espectros versus numero de
sensores. Enviando sucessivos pulsos de TTL ao motor de passo do obturador e
monitorando o estado logico da sua chave o6ptica, o obturador € fechado. Posteriormente, &
calculado o vetor médio dos espectros de referéncia (Referéncia). Seguindo o mesmo
procedimento descrito anteriormente, dois pulsos TTL s&o enviados ao controlador do motor
de passo do suporte de células deslocando-o até que o programa identifique a mudancga de
estado logico da chave éptica da amostra, posicionando a célula que contém a amostra no
feixe de radiacdo NIR. O procedimento de abertura do obturador é repetido e, apos o
periodo de tempo de integracdo, os espectros de transmissdo da amostra s&o obtidos e

armazenados em uma matriz (ArrayAmostra, numero de espectros versus numero de
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sensores). O obturador é fechado e o espectro médio é calculado (Amostra). Em seguida, o

valor de absorbancia é calculado através da equacéo:

Absorbancia = —log Amostra= Escuro ) (35)

referéncia— Escuro

onde o indice i indica o numero do sensor e Absorbéncia corresponde ao vetor com 256
dados de absorbancia da amostra para uma faixa espectral de 1552 a 1926 nm.

A Figura 75 apresenta o fluxograma para aquisicao dos espectros de absorgéo, descrito
anteriormente.

O espectro de absorbancia obtido é mostrado na janela principal do programa (Figura
73) sendo que os dados da abscissa representam o vetor de comprimento de onda
(CompOnda, dimenséao de 256 dados), o qual foi determinado por meio da calibracdo do
arranjo de sensores empregando os valores de maximos de absor¢cdo de um espectro de
tolueno obtido com o proéprio espectrofotdmetro.

O usudrio define onde os dados serdo salvos empregando uma janela de
comunicagdo com o sistema operacional (Windows). Foi escolhida a formatacdo de Codigo
Padrdo Americano para o Intercambio de Informacao (ASCIl, American Standard Code for
Information Interchange) por permitir que os dados contidos nos arquivos possam ser
carregados em diversas planilhas de calculo ou graficas e em programas quimiométricos,

como o Unscrambler® (Camo, Noruega).
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Figura 75. Fluxograma para obtencgéo do espectro de absorgéo (Posicionador inicialmente

em Referéncia).
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Obtencao de Espectros para a Construgdo de Modelos de Calibragao
Multivariados

Para a obtengdo de espectros visando a construcdo de modelos de calibragdo que
serdo futuramente empregados no monitoramento de amostras em processo, 0 programa
permite que o analista crie, em um unico arquivo, uma matriz de dados que inclui, além do
armazenamento dos espectros, a introdugcéo dos dados de até 15 parametros de qualidade
da amostra, obtidos por métodos padrdo (métodos primarios) e que podem ser introduzidos
imediatamente no arquivo apds a obtencao do espectro da amostra atual. Isto assegura uma
menor incidéncia de erros provocados pela troca de dados, principalmente, quando uma
grande quantidade de espectros é obtida para gerar um modelo de calibragdo. Este arquivo
possui a estrutura apropriada para ser aberto no programa quimiométrico Unscrambler
(Camo) onde os espectros (amostras) estdo localizados nas linhas e as colunas contém as
variaveis (comprimento de onda) resultando na matriz de dados X. Os valores dos
parametros de interesse obtidos por métodos primarios para uma determinada amostra
(valores de Y) séo alocados em anexo a matriz X e distribuidos nas colunas iniciais ao longo
da linha da amostra correspondente. E dada ao usuario a opgéo de escolher se deseja

adicionar os dados da matriz Y no momento da obteng&o dos espectros.

Obtencao de Espectros em Fun¢ao do Tempo

O programa desenvolvido oferece também a possibilidade da obtencao de espectros em
fungdo de um periodo de tempo pré-determinado. Neste caso, o usuario deve selecionar o
numero de espectros e o intervalo de tempo entre a aquisigdo dos espectros, além do tempo
de integracéo. Este procedimento pode ser utilizado para avaliar, por exemplo, o volume de
amostra necessario para garantir a limpeza da célula, a estabilidade na obtencao do espectro
durante longos periodos de tempo, ou mesmo executar estudo cinéticos e/ou de estabilidade
envolvendo a amostra de interesse.

Duas diferentes formas de obtencao de espectros estdo disponiveis. A primeira envolve
a obtencdo de um unico espectro de escuro e de referéncia para diferentes espectros de
transmissdo da amostra. Este procedimento € recomendado para curtos intervalos de tempo

entre os espectros, minimizando problemas de alteracao do espectro de referéncia. Por outro
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lado, para estudos que necessitem de intervalos de tempo maiores, sdo obtidos um espectro
do escuro e de referéncia para cada espectro de transmissdo da amostra, garantindo uma

correcao mais efetiva da linha de base.

Rotina de Manutengao

O programa oferece ainda uma rotina de manutencdo. O acesso a esta rotina é
permitido através de uma senha.

Sendo autorizado o acesso a rotina de manutencdo, uma nova tela de comunicagao

com o usuario é aberta conforme mostra a Figura 76.
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Figura 76. Tela da rotina de manutencéo do programa de laboratorio.

Do lado direito sdo encontrados diversos botbes de fungdes ativos que possibilitam ao

usuario o controle individual das diversas fungdes do espectrofotdmetro. O principal objetivo
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destes botdes é permitir o ajuste inicial dos dispositivos que apresentam movimentos
mecanicos e também buscar rapidamente solucionar problemas causados por falha destes
dispositivos. A seguir serao discutidas algumas das principais sub-rotinas presentes nesta
area da janela de manutengéo:

- Ligar e Desligar o espectrofotdmetro. Esta sub-rotina permite enviar um sinal TTL do
computador, através da interface serial USB, a um relé de estado sélido localizado no interior
do espectrofotdmetro, permitindo ou ndo que a tensao da rede de alimentagéo (110 V CA)
seja aplicada nas fontes de alimentacao do espectrofotometro.

- Teste das chaves O6pticas do suporte das células. Este procedimento verifica o
funcionamento das quatro chaves Opticas localizadas no suporte das células
espectrofotométricas (referéncia e amostra).

- Movimento manual do motor de passo. Através das setas é possivel movimentar o
motor de passo para a direcdo desejada e verificar simultaneamente o estado ldgico das
chaves Opticas. Este dois processos auxiliam no posicionamento de forma a determinar a
localizacao correta das células espectrofotométricas em relagao ao feixe de radiagéo.

- Teste do obturador. Esta area do programa permite avaliar o correto funcionamento do
motor do obturador, bem como da sua chave Optica, abrindo-o e fechando-o conforme
selecionado.

- Obtencéo de espectros. Nesta regido é possivel obter individualmente os espectros
do escuro, referéncia e transmissao e, a partir deles, obter o espectro de absorbancia. Este
procedimento permite verificar o funcionamento dos sensores e possiveis alteragcdes de
comportamento individual de cada sensor ao longo do tempo. Pode-se, por exemplo,
determinar se um sensor necessita ser removido da leitura (remoc¢ao digital) através da DLL
fornecida pelo fabricante. Espectros do escuro, referéncia, transmissdo e absorbancia sao
armazenados em uma pasta denominada de “Servico” e podem ser empregados para futuras
comparagdes visando avaliar possiveis alteragbes do equipamento.

Localizado abaixo da regi&do onde sdo mostrados os espectros, estdo diversos botdes
que permitem chamar sub-rotinas para a obtenc&o de espectros de referéncia, transmisséo
da amostra e absorbancia em tempo real enquanto o operador executa o alinhamento de

lampada. Estes espectros sdo armazenados em uma pasta denominada “Histérico” sendo
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que cada um é automaticamente mostrado na area grafica da janela de manutencao sempre
que a rotina correspondente for selecionada. Cada espectro serve, portanto, como uma
referéncia histérica, permitindo que o usuario ajuste uma nova lampada de forma a obter um
espectro atual semelhante ao espectro histérico. Este procedimento foi idealizado visando
evitar que ocorra a desatualizagédo de modelos de calibragdo diante da necessidade de troca
da lampada (fonte de radiacéo).

O uso destas sub-rotinas permite também avaliar as diferencas existentes entre células
espectrofotométricas como, por exemplo, diferencas encontradas nos seus caminhos
opticos. Assim, estas sub-rotinas permitem selecionar ou ajustar células que apresentem o
mesmo comportamento espectral, visando novamente evitar a constru¢cdo de um novo
modelo de calibracdo quando houver a necessidade de troca da célula espectrofotométrica,

ou descobrir fatores que possam ser empregados na eventual corre¢cao de espectros.

4.2.3.2. Programa de Processo (PetroNIRProc)

Objetivo

A funcgédo geral deste programa é obter o espectro de uma amostra de combustivel que
estd sendo processada na refinaria de forma automatica sem necessitar da presenca do
operador e, a partir dele, prever parametros de qualidade através de modelos de calibragéo
previamente desenvolvidos, transferindo os resultados para o sistema de gerenciamento de

dados da refinaria.

Programa de Processo — Descrigao Geral

Programa de processo (PetroNIRProc) foi desenvolvido visando a operagcdo do
analisador (espectrofotdbmetro NIR e seu gabinete) na area de produgcédo fazendo o
monitoramento on-line de amostras de combustiveis, tais como 6leo diesel, gasolina, e
querosene de aviagdo. Ele também controla uma série de valvulas solendides e recebe
sinais de sensores de temperatura e de vazao, presentes no interior do gabinete onde fica
localizado o espectrofotometro quando esta operando em processo. O programa também
fornece, com base nos espectros obtidos, a previsdo de parédmetros de qualidade de

amostras através dos modelos de calibragdo multivariados construidos em laboratério. Além
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disso, o programa executa automaticamente diagndsticos espectrais, realiza a limpeza
periodica da célula da amostra e fornece o tempo de uso da lampada do espectrofotdbmetro.
Finalmente, o programa gera resultados e alarmes que através de um protocolo MODBUS
RTU sao transferidos para o programa de controle da refinaria via controlador loégico
programavel (CLP).

A Figura 77 mostra a tela principal do programa de processo. Nela s&o apresentados
parametros previamente selecionados como numero de varreduras (numero de espectros por
amostra para obtencdo do espectro médio), tempo de integragcdo do detector do
espectrofotbmetro e intervalo de tempo entre a obtencdo de espectros da amostra do
processo monitorado. Estas informagdes séo inseridas no programa na area de manutengao
mostrada na Figura 78.

O acesso a area de manutencéo exige o uso de senha e sé pode ser realizado por um
usuario autorizado. Também sdo mostrados, em tempo real, os valores atuais de
temperatura e vazdo da amostra, bem como a temperatura interna do gabinete. A janela
inferior a direita mostra a operagéo atual (status) do analisador, a janela inferior central os
dados referente a ultima previsdo e o ultimo espectro obtido € mostrado na janela inferior a
esquerda. Dados e parametros fora da condi¢cao de controle sdo mostrados em vermelho e,
neste caso, alarmes sao gerados e transmitidos para o centro de gerenciamento de dados da
refinaria. Na régua inferior da tela principal também sdo mostrados os tempos que restam
para as operagdes de diagnéstico espectral e para a limpeza da célula de medida, além do
tempo total de uso da ldampada do espectrofotdmetro.

Na parte superior da janela do programa de processo (Figura 77) observa-se um
diagrama de fluxo composto por um conjunto de seis valvulas solendides (azuis) as quais
estdo localizadas no interior do gabinete e outras seis valvulas (brancas) localizadas na parte
externa do gabinete. As valvulas solendides s&o controladas por meio das rotinas do
programa de processo através de sinais logicos TTL provenientes da interface serial USB
presente no gabinete. E também possivel abrir ou fechar as valvulas através do toque na tela
sobre as imagens das valvulas. A imagem da valvula indica o seu estado: branca, se estiver

aberta e azul, se fechada. Para poder realizar o controle manual € necessario ter uma senha
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de acesso, garantido, desta forma, que este procedimento sb possa ser realizado por um

usuario autorizado.

| ESPETROFOTOMETRO NIR PROCESSO El

Varreduras Intergragio Analise
@ (No) (ms) {min}
Atmosfera | 100 | | 1.3 ‘ | 10 | Gasolina (amostra)

‘ B Espectrofotdmefro S Tolueno (fluide1)

O DD

NIR
= Hexano (fluido2)
Descarte Vazio \ﬂ‘ Temperatura
(mL/min) (0C)
Temperatura
Gabinete (oC)
Ultimo Espectro 14/07/2010 18:39:37 Ultima Previsdo 14/07/2010 18:39:37 Tempo para proxima Analise = 591 s
067 Parametrso Prevista -Previsao Parametros Gasolina_
PCongelamento WP Y| 4.469E+2 Outlier Valvula Atmosfera Fechada_
2.802E+2 6.328E+2 Aceito -Espectro Gasolina Salve_
A 1.97E+1 2.995E+2 Aceito -Temperatura Gasolina_0K
b 1.163E+2 9.232E+2 Aceito -Equilibrio térmico da amostra_OK
= 0433 Merificagiao de vazamento_OK
o Malvula Atmosfera Aberta_
r Valvulas Descarte Fechada_
b Malvula Gaselina Fechada_
5 Lkl Vazio Gasolina_OK
n Malvula Gaselina Aberta_
< Valvula Descarte Aberta_
i 0142 -Temperatura Gabinete_Falha
e -Iniciando Obtengdo Espectro_
003 P
1562 1646 1739 1833 1827
Comprimento de onda (nm)
| Proxima Limpeza da Ceélula = 07:59 Proxime Diagnostico Espectral = 23:59 Limpada=4h

Figura 77. Tela principal do programa de processo.

O programa também monitora os sinais provenientes dos trés sensores localizados no
interior do gabinete (temperatura do gabinete, temperatura do fluido e vazao do fluido). Para
a leitura foi empregada uma rotina DLL fornecida pelo préprio fornecedor da interface a qual
foi incluida na biblioteca do Visual Basic. Todos os sensores transmitem sinais na forma de
diferenca de potencial (0-5 Volts), assim precisam ser calibrados para que os dados, em
escala de potencial, possam ser convertidos em unidade de temperatura, graus Celsius (°C),
e de vazao, litro por minuto (L min™"). Apds a etapa de calibracéo, o usuario insere os valores
dos coeficientes das curvas de calibragdo de cada sensor na primeira e na segunda tela de

manutenc¢ao do programa de processo (Figuras 78 e 81, respectivamente).
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& ESPETROFOTOMETRO NIR PROCESSO / Parametros

Momes dos Fluidos

Nome da amestra Gasolina
Nome do fluidol Teluene

Nome do fluido2 Hexano
Espectrefotometro

‘ Nomere de vamreduras pard o cdlculo do espectre médio (maximo 500 varreduras) 100 |Varredurc|s
‘Tempo de infegracdo para o sensor do especirofotémetro 1.3 |ms

Andlise

‘ Intervalo de tempo entre andlises ‘ 10 |min

Temperatura Gabinete

Temperatura de operagée do gabinete 25 oC
Teleréncia da temperatura do gabinete 1 ol
Coeficiente angular para a equacdéo da temperatura do gabinete 10 oC/Volls
Coeficiente linear para a equacdo da temperatura do gabinete 0.12 oC
Intervalo de tempo entre leituras da temperatura do gabinete em caso de falha 2 seg
Temperatura Amostra [
Temperatura da amostra 25 oC
Teleréncia da temperatura da amostra 1 ol
Coeficiente angular para a equagdo da temperatura da amostra 10.32 oC/Volis Brsig
Coeficiente linear para a equacdo da temperatura da amosira 0.23 oC DD
Intervalo de tempo entre leituras da temperatura da amestra em case de falha 1 seg ?
Intervalo de Tempo para equilibrio térmico da amostra no interior do gabinete 5 seg ‘.\?\@\
Varamento
‘Toler&ncia na medida do vazamento da amostra 3 |mL;’min ’s
‘Iniervulo de tempo entre leituras para verificar vazamento amostra durante medida 2 |5eg

4 Iniciar | % semana... | O Relatéri., | [ McAfee.. | [ Espectr.. | Briushe.. | ey Petrohl.. | @M ESPETR... . ESPETR...

Figura 78. Primeira tela de manutencao do programa de processo.

Rotina de Inicializagcao do Analisador

O procedimento de inicializacdo do programa de processo estabelece as condigdes
iniciais de controle do sistema de fluidos e do espectrofotometro. A Figura 79 mostra um
fluxograma contendo os principais procedimentos adotados para a inicializagdo do
analisador.

Primeiramente, as duas interfaces seriais USB, uma responsavel pelo controle do
espectrofotdmetro e outra do gabinete, séo inicializadas (reset), estabelecendo de imediato o
controle de suas funcgbes pelo programa de processo. A etapa seguinte é garantir que todas
as valvulas estejam fechadas eliminando a alimentacéo de 110 V CA através do envio de um
sinal l6gico TTL para os relés de estado sdélido correspondentes. Este procedimento evita
que as linhas do sistema pneumatico sejam pressurizadas, garantindo que as valvulas do

sistema de selegdo de fluidos sejam mantidas fechadas. Em seguida, o espectrofotometro é
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ligado através do envio de um sinal TTL a um relé de estado solido permitindo que suas
fontes sejam alimentadas (127 V CA). Através da DLL do sensor do espectrofotdmetro, é
enviado um comando de inicializagdo (reset) para este dispositivo e ele imediatamente
responde, permitindo ao programa definir se 0 mesmo esta ligado ou desligado. Se ligado, o
programa continua com o procedimento de inicializagdo do analisador; caso contrario, o
processo € interrompido e um alarme é gerado. O proéximo passo é estabelecer o controle
sobre o espectrofotbmetro e para isso a rotina de inicializacdo do espectrofotdmetro

apresentada na Figura 74 ¢ utilizada.

Inicializar
Interface do espectrofotdmetro
Interface do gabinete

y
Fechar todas as valvulas solenoides

y

Ligar Espectrofotébmetro
(Relé)

Espectrofotdbmetro n&o

Ligado '
CParar e AIarmaD

Inicializar Espectrofotdmetro

4

Executar Rotina Limpeza Célula

A

Executar Rotina de Analise

Figura 79. Fluxograma mostrando a rotina de inicializagdo do programa de processo.
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Rotina de Limpeza da Célula da Amostra

Uma vez estabelecido o controle do espectrofotdmetro, € iniciado o processo de limpeza
da célula espectrofotométrica da amostra. Esta rotina € mostrada na Figura 80. Neste
processo, um sinal TTL € enviado ao relé de estado sélido permitindo que seja aplicada uma
diferenca de potencial (127 V AC) a valvula solendide que, por sua vez, permite a
pressurizacao da linha da valvula pneumatica que permite a abertura da valvula do descarte.
Seguindo procedimento semelhante, é posteriormente enviado um sinal TTL ao relé que
controla a valvula solendéide que, por sua vez, pressuriza a linha da valvula pneumatica que
permite a passagem de um fluxo de ar comprimido através da célula espectrofotométrica da
amostra. Este ar desloca todo o fluido presente no interior da linha e da célula enviando o
fluido para o tanque de recuperacdo. Procedimentos semelhantes s&o realizados para a
passagem sequencial dos fluidos de limpeza (tolueno e pentano). Posteriormente, a linha é
preenchida com a amostra proveniente do processo garantido a limpeza final das linhas e da
célula com a prépria amostra. A cada passagem dos fluidos pelo sistema, inclusive o ar
comprimido, o sensor de vazdo € monitorado pelo programa, visando confirmar o
deslocamento de fluido pelo sistema e garantindo, desta forma, que efetivamente este foi
limpo. No caso da vazé&o de algum fluido estar fora da condic&o de controle pré-estabelecida,
um alarme é gerado. Ao final do procedimento, a valvula de descarte é fechada.

Os valores do tempo de limpeza e da vazdo de cada fluido sdo previamente
introduzidos pelo operador nas paginas de manutengdo do programa de processo. A Figura
78 mostra a primeira tela de manutencado onde sé&o introduzidas as variaveis relativas ao
controle de temperatura do gabinete e da amostra e as variaveis de vazado que sao
empregadas no monitoramento de eventuais vazamentos. Além isso, os parametros da
calibracdo dos sensores de temperatura, coeficiente angular e linear (discutidos
anteriormente), intervalo de tempo para o equilibrio térmico da amostra no interior do
gabinete, o intervalo de tempo entre leituras da temperatura no caso de falha e a tolerancia

na medida da temperatura constituem outros parametros de entrada do programa.
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“azao Fluido 1
Qs ?

Parar e Alarmar

Abrir valvuladescarte fechar valvula  Fluido 1
y L
Abrir walvula  ar Ahbrir valvula Fluido 2
Aguardar termpo Aguardar termpo
limpeza ar limpeza Fluido2

“azao Fluido 2
(]S

Parar e Alarmar

Parar e Alarmar

fechar valvula  ar fechar valvula  Fluido 2
. '
Ahrir valvula Fluido 1 Fechar valvula descane
Aguardar termpo Fim
limpeza Fluidal

Figura 80. Fluxograma da rotina de limpeza da célula da amostra.

A Figura 81 mostra a segunda tela de manutengéo do programa de processo. Nesta tela
podem ser observados os diversos parametros para o controle da vazdo da amostra, dos
liquidos de limpeza (tolueno e pentano) e do ar. Os procedimentos utilizados empregando os
valores de entrada dos parametros de vazdo sao semelhantes aqueles discutidos
anteriormente para os parametros de temperatura. O intervalo de tempo entre leituras da
temperatura no caso de falha define o periodo de tempo entre trés leituras consecutivas do

sensor de temperatura no caso desta variavel estar fora dos limites estabelecidos. Este
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procedimento foi adotado para garantir que realmente uma circunstancia de falha do sistema
foi detectada ndo a confundindo com um erro de leitura causado, por exemplo, por um pico
de tensdo na rede de alimentagdo ou outra situacdo semelhante, que poderia gerar um

alarme falso.

= ESPETROFOTOMETRO NIR PROCESSO { Parametros

Vazdo Amostra

Vazdo da amostra 135 mL/min
Toleréincia da Yazdo da amostra 5 mL/min
Coeficiente angular para a equagdo da vazdo da amostra 110 mlL Velts/min
Coeficiente linear para a equacéo da vazdo da amostra 3 mL/min
Intervale de tempo para amostragem 1 seg

Vazdo Fluide 1

VYazdo dafluide 1 120 mL/min
Toler@ncia da vazéio do fluido 1 109 mL/min
Coeficiente angular para a equacgdo da vazdo do fluido 1 5 mL Volts/min
Coeficiente linear para a equacdo da vazdo do fluide 1 2 mL/min
Intervale de tempo para a limpeza da célula com fluido 1 1 seg

Vazéo Fluide 2

Vazdo da flvido 2 125 mL/min
Toleréincia da vazéo do fluido 2 5 mL/min
Coeficiente angular para a equagdo da vazdoe do fluido 2 118 mlL Velts/min i——
Coeficiente linear para a equacéio da vazdo do fluido 2 5 mL/min
Intervale de tempo pard d limpezda da célula com fluide 2 1 seg
Vazdo Ar

: _ LI
Vazdo da ar 400 mL/min

— = - A
Tolerdncia da vazdo do ar 50 mL/min \@'@"
Coeficiente angular para a equacgdo da vazéio do ar 242 mL Volts/min 5 \'5?
Coeficiente linear para a equacéo da vazdo do ar 23 mL/min

@ Intervale de tempo para a limpeza da célula com ar 1 seg

'3 Iniciar | % Discolocal(c) | 0 Relatério_Progr... | & PetroMIRProc-... | [1) McAfee Securk... | W ESPETROFOTS.. & ESPETROFOTH...

Figura 81. Segunda tela de manuteng&o do programa de processo.

Rotina de Analise

A Figura 82 mostra o fluxograma para a rotina de andlise. Inicialmente é feita a leitura
do arquivo (default) onde estdo armazenados todos os parametros de controle do programa
de processo (temperaturas, vazdes, numeros de espectros etc.). Posteriormente, é feita a
leitura da temperatura do gabinete comparando este valor com o valor de controle. Se o valor

da leitura atual estiver situado entre o valor de controle * a tolerdncia de temperatura do
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gabinete, o sistema prossegue com a analise, caso contrario, a operagao do analisador é
automaticamente interrompida e um alarme é gerado. Esta sequéncia de eventos garante

que a temperatura do gabinete esta sob controle ndo afetando as medidas espectrais.

Ler arquivo de dados | ->| Fechar valvulas descarte e amostra | —-l Fechar valvula atmosférica |

| Abrir valvula atmosférica |

| Prever e reportar parametros |

N Temp.
gabinete
oK?
Parar e Alarmar S N Tempo para

limpar célula?
Parar e

Alarmar

Abrir valv. descarte e amostra |

Executar
limpeza

Tempo para
diagnésticos?

Vazao
amostra
OK?

Temperatura
amostra OK?

Executar
diagnésticos

Parar e
Alarmar

| Aguardar tempo amostragem |— Obter espectro
| Armazenar espectro |—

Parar e Alarmar

| Aguardar tempo préx. analise

Figura 82. Fluxograma da rotina de analise do programa de processo.

Na sequéncia, sdo abertas as valvulas de descarte e amostra, respectivamente por um
periodo de tempo definido pelo operador. A vazédo atual da amostra é comparada com a
vazao de controle (£ tolerancia da vazdo da amostra) e, dependendo do resultado, o sistema
prossegue com a analise ou a mesma ¢€ interrompida, sendo que neste ultimo caso um
alarme é gerado pelo programa. O monitoramento da vazdo garante que existe uma
renovacao da amostra no interior da célula espectrofotométrica, evitando a possibilidade do

sistema estar obtendo espectros de uma mesma aliquota da amostra do processo. O
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intervalo de tempo de amostragem pode ser selecionado de forma a garantir que a amostra
atual lave todo o sistema, desde o ponto de coleta até a célula espectrofotométrica da
amostra.

Continuando a andlise, as valvulas da amostra e de descarte sao fechadas e a valvula
para a atmosfera é aberta. Neste momento, é verificado se existe alguma vazao da amostra
no interior da tubulacdo que conecta o ponto de amostragem a valvula da atmosfera
passando pela célula espectrofotométrica. Se a vazao for diferente de zero (z tolerancia na
medida de vazamento), a valvula da atmosfera é imediatamente fechada, a operacdo do
sistema é interrompida e um alarme é gerado. N&o sendo verificado nenhum vazamento, é
iniciada a contagem de tempo para o equilibrio térmico da amostra. O intervalo de tempo
para o equilibrio térmico da amostra no interior do gabinete é utilizado para manter a amostra
no interior da célula, visando garantir que a sua temperatura seja igual a do gabinete
(condicdo de controle) no momento da obtengdo do espectro. Passado este tempo, o
programa faz a medida da temperatura da amostra através da leitura do sensor, sendo este
valor comparado ao valor de controle (+ a sua tolerancia). Assim como nos casos anteriores,
a analise é interrompida ou segue o procedimento normal dependendo se o valor da
temperatura da mostra aceito ou ndo. No caso da temperatura ser aceita, o espectro da
amostra é obtido e a valvula da atmosfera é fechada. O procedimento de abrir a linha de
amostragem para o ambiente no momento da obtencdo do espectro garante que a pressao
no interior da célula de medida seja sempre a mesma e, portanto, os dados espectrais sejam
obtidos em condigbes semelhantes de pressao, evitando efeitos indesejaveis de alteracéo de
densidade dos liquidos.

Apobs a obtencgéo do espectro, ele € imediatamente armazenado em disco rigido em um
arquivo tipo ASCIl. Na verdade, neste arquivo, sdo armazenados os espectros obtidos
durante o periodo de uma semana, que por sua vez é alocado em uma pasta cujo nome é
gerado automaticamente pelo programa e possui a estrutura “Semana X _ano”, onde X
representa o numero da semana do ano. No arquivo, os espectros sao dispostos em uma
matriz, onde a primeira coluna possui a identificacdo do espectro formado pela data
(dia/més/ano) e hora (hora:minuto:segundo) indicando o momento em que o mesmo foi

obtido e em cada linha correspondente estdo dispostos os espectros. Esta forma de
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armazenar os dados permite abrir simultaneamente todos os espectros obtidos durante o
periodo de uma semana em uma unica planilha do Unscrambler ou outra planilha de calculo,
facilitando a comparacédo dos espectros e a possibilidade de realizar outros tipos de
avaliagoes.

De posse do espectro, o programa de processo executa a rotina de previsdao dos
parametros de analise. Para executar as previsdes foi empregado o programa OLUP (On-
Line Predictor 9.8, Camo) através de uma DLL fornecida pelo fabricante. A rotina de
previsao do programa de processo transfere para a DLL do OLUP o espectro atual e, através
dele, sao feitas as previsdes dos parametros de interesse. O numero de previsdes é definido
pelo numero de modelos introduzidos no programa de processo através da terceira tela de
manutencao. Por exemplo, a Figura 83 mostra a terceira tela de manutencao onde é possivel
observar que existem quatro modelos para a previsdo dos parametros: ponto de
congelamento, ponto de fulgor, ponto inicial de ebulicdo e ponto final de ebulicdo. Assim,
para um espectro obtido em processo, os quatro parametros serdo automaticamente
calculados. Na estrutura atual do programa de processo € possivel introduzir até 20 modelos
e, portanto, prever igual numero de parametros. Para introduzir os modelos, o operador deve
tocar sobre o botdo “modelos” presente na terceira tela de manuteng¢ao. Imediatamente, uma
janela de comunicagéo é aberta solicitando o numero de modelos que serado introduzidos.
Uma tabela é construida na prépria tela de manutengdo contendo um numero de linhas
iguais ao numero de modelos. No exemplo mostrado na Figura 83 & possivel observar uma
tabela com quatro linhas. Tocando agora sobre a linha, uma nova janela de dialogo é aberta
solicitando que o operador selecione a localizagdo do arquivo do modelo que sera
introduzido. Por exemplo, se 0 modelo estiver armazenado em um pendrive, apds o operador
selecionar o arquivo do modelo, o programa de processo transfere automaticamente este
arquivo para uma pasta especifica do disco rigido do computador onde o modelo ficara
armazenado para ser posteriormente acessado pelo OLUP para realizar as previsdes. Além
de selecionar os modelos, o operador deve introduzir também os valores de RMSEP de cada
modelo. Na ultima coluna da tabela, caso seja necessario, é possivel alterar o valor do fator
cujo valor pré-estabelecido (default) € 2. As previsdes realizadas no periodo de uma semana

sdo armazenadas na pasta correspondente da semana em um unico arquivo do tipo ASCII.
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Além de fazer a previsdo dos parametros da analise com base no espectro, a rotina
também calcula a estimativa do erro de previsdo (Deviation, como chamada pelo programa
OLUP) através da DLL do OLUP. O valor deste parametro estabelece o intervalo de

confiangca multivariado para o resultado da previséo e € dado pela equacao:

Re sXValTot I wal

cal

. ResXValdAm ,, 1 a+1
yDeviation = _|VarResYVal 7 L H +— | 1- o (36)

na qual VarREsYVal ¢ g variancia residual da variavel Y (propriedade ou teor)

. ~ ResXValAm . , e
encontrada no processo de validacédo do modelo, rrev @ o residuo das variaveis

espectrais da amostra prevista pelo modelo, ResXValTot ¢ o residuo total das variaveis

espectrais determinado para as amostras de validagdo do modelo, H, € a alavancagem da

amostra prevista, 1

i & o numero de amostras empregado na construcdo (calibragdo) do
modelo e ¢ € o numero de fatores empregado no modelo.

Ao final do procedimento de calculo, os valores previstos e de Deviation sao mostrados
na tela principal do programa (Figura 77) na tabela localizada na area inferior central da tela.
Na ultima coluna desta tabela € realizada uma classificacao (status) do valor previsto
(resultado da analise) da amostra em aceito ou anémalo (outlier). Esta classificacédo é feita
com base na comparacgéao entre o valor de Deviation e o valor de RMSEP multiplicado por um

fator, conforme abaixo:

se Deviation < ( fator x RMSEP), entao o valor previsto é aceito

se Deviation > (fator x RMSEP), entéo o valor previsto é considerado anémalo

Apo6s a previsdo, os dados sdo imediatamente transferidos através do protocolo

MODBUS para o sistema de gerenciamento de dados da refinaria.
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Figura 83. Terceira tela de manutencao do programa de processo.

Terminado o procedimento de previsao, a rotina de analise inicia a contagem regressiva
de trés diferentes intervalos de tempo. O primeiro intervalo de tempo define o periodo que o
programa deve aguardar para realizar a proxima analise, o segundo intervalo define o
periodo que deve ser aguardado para que seja realizado o procedimento de limpeza da
célula espectrofotométrica. Por fim, o terceiro periodo define o intervalo de tempo de espera
para que seja executada a rotina de avaliagdo espectral, que sera posteriormente discutida.
A rotina que sera executada logo ap6s a previsao sera aquela cuja contagem regressiva for
primeiramente zerada. Uma vez que a qualquer uma das contagens de tempo alcance o
valor zero, ela € novamente reiniciada. Os valores de intervalo de tempo sao inseridos pelo
operador na primeira tela de manutencao, como intervalo de tempo entre analises (Figura
78), e na terceira tela de manutengéo, podem ser introduzidos os periodos entre limpezas

automaticas da célula de medida e periodo para avaliagao da precisdo dos dados espectrais.
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Rotina para Diagnéstico Espectral

Para garantir o desempenho do analisador ao longo de sua utilizagcdo, foram

estabelecidos alguns testes que sao executados de forma automatica e peridédica. Foram

utilizados os protocolos estabelecidos pela norma ASTM D6122 (2010) para a avaliagéo de

analisadores de processo baseados em espectrofotometria no infravermelho. Os testes

aplicados s&do mencionados a seguir, descritos em detalhe na sequéncia do texto.

a)

Estabilidade do comprimento de onda: monitora a posicdo de alguns picos de
absorbancia de uma amostra de verificagcdo. A localizagao do pico de absorbéancia &
realizada através do calculo da primeira derivada do espectro de absorgdo e
identificacdo do ponto de cruzamento em zero por interpolagdo linear dos pontos
adjacentes ao cruzamento.

Ruido fotométrico: realizado em duas regides espectrais com minima absorbancia.
Dois espectros de absorbancia sdo coletados da amostra de verificagdo. O espectro
da diferenga é obtido pela subtragdo do segundo espectro do primeiro. Calcula-se o
valor médio em cada regido espectral selecionada, bem como o desvio padréo, que
representa o ruido fotométrico.

Estabilidade de linha de base: calculada para as mesmas regides utilizadas no teste
de ruido fotométrico. Usando um unico espectro, a absorbancia média de cada regiao
€ calculada e comparada com um valor obtido historicamente.

Resolugéo espectral: Calcula-se a segunda derivada do espectro de absorgdo.
Identifica-se o cruzamento no zero dos dois lados do minimo associado ao pico de
absorbancia e determinam-se suas localizagdes por interpolagcéo linear dos pontos
adjacentes ao cruzamento. A resolugdo espectral € dada pela diferenca das
localizagdes dos dois cruzamentos em zero.

Linearidade fotométrica: Usa dois picos do espectro, sendo um o de maxima
absorbancia e outro de absorbancia da metade da absorbéancia maxima. As
absorbancias de cada pico sao corrigidas pela linha de base e é calculada a razdo das

absorbancias dos dois picos, utilizada como indicativo de linearidade fotométrica.
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Além disso, o programa obtém espectros de emissdo da lampada para um diagndstico
da fonte. A rotina calcula também os valores de emissdo minimo e maximo, a soma dos
residuos e a tendéncia.

Os calculos séo realizados a partir dos espectros atuais de emissédo da lampada e de
absorcédo do tolueno (obtidos na rotina de diagnosticos espectrais) e comparados aos
espectros histéricos de emissdao da fonte e do tolueno. Estes ultimos, por sua vez, séo
obtidos no inicio da operagéo do espectrofotometro através do programa de laborat6rio como
discutido anteriormente.

No inicio da rotina de diagnéstico espectral (Figura 84), é verificado se a temperatura
do gabinete esta dentro da faixa de controle, em seguida sdo abertas as valvulas de descarte
e do fluido1 (tolueno), e aguardado o intervalo de tempo necessario para que o fluido1 possa
lavar a tubulacdo e o interior da célula espectrofotométrica onde se encontra a ultima
amostra analisada. Durante este procedimento, é verificado se a vazao do fluido1 esta de
acordo com o valor de controle. Terminada a etapa de limpeza da linha, as valvulas do
fluido1 e do descarte sdo fechadas e a valvula da atmosfera & aberta, verificando-se
possiveis vazamentos. Nao havendo vazamento, espera-se o tempo pré-definido para que
ocorra o equilibrio térmico do fluido1 e obtém-se a medida da sua temperatura. Estando este
ultimo parametro dentro da faixa de valores de controle, carrega-se para a memoéria do
computador os espectros histoéricos de emissdo da lampada e do tolueno e em seguida s&o
obtidos os espectros do tolueno e da emissao da lampada (célula de referéncia posicionada
no caminho do feixe de radiagdo). A valvula da atmosfera é fechada e tem inicio uma série

de analises empregando-se 0s espectros obtidos.
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Figura 84. Fluxograma da rotina de diagnéstico espectral do programa de processo.

Calculo da Emissdao Minima e Maxima
A Figura 85 mostra os espectros historicos e atuais da emissdo da lampada e do
tolueno. A partir do espectro de emisséo atual sdo determinados os valores de emissao

minimo e maximo. Neste calculo é feita uma comparagéo entre pares vizinhos do espectro,

iniciando pelo menor valor de comprimento de onda e assim sucessivamente até que todos

os valores espectrais sejam comparados. Durante a comparagdo o menor e o maior valor de
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emisséo sdo retidos e ao final do processo tem-se a identificagdo dos valores maximo e

minimo de emissdo. O mesmo calculo é realizado para o espectro histérico.

Calculo da Soma dos Residuos e da Tendéncia
Para o calculo da soma dos residuos e da tendéncia, é primeiramente realizado o
calculo da diferenga entre o espectro de emissao atual e o espectro histérico para cada um
dos 256 comprimentos de onda. A partir destes valores a soma dos residuos é obtida pela
adicao das diferengas absolutas, enquanto que a soma dos valores das diferengas,
mantendo-se seu sinal, resulta no valor da tendéncia. Para os calculos utilizam-se as
equacgoes:

Soma _dos _ residuos = Z |Emisa’l. - Emish,l.| (37)

Tendéncia = z (Emis, ; — Emis, ) (38)

onde Emis,je Emisp;indicam os valores da emisséo obtida para o iésimo comprimento
de onda para o espectro da emissdo atual e histérico da lampada, respectivamente. Os
valores do residuo e da tendéncia indicam a magnitude da diferenga espectral entre o
espectro de emissao atual e histérico, sendo que esta magnitude pode estar relacionada a
diversos fatores como variagéo da linha de base, falha de um ou mais sensores do detector
ou posicionamento incorreto da célula de referéncia. Ndo € possivel, a partir destes
resultados, identificar o tipo de falha que ocorreu no espectrofotdmetro. Entretanto, eles sé&o
importantes para indicar a existéncia de alguma alteracdo no funcionamento do equipamento
e, neste caso, é necessaria a intervencdo do operador para identificar e solucionar o

problema.
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Figura 85. Espectros histéricos (azul) e atuais (vermelho) da emisséo da fonte (A) e do
tolueno (B).

Procedimento semelhante ao discutido anteriormente é realizado para os espectros de
tolueno atual e historico, sendo que neste caso o valor de residuo e tendéncia é calculado

com base nas seguintes equacgdes:

Soma _dos _residuos = Z ‘Absa’i - Absh,i‘ (39)
Tendéncia = Z (Abs,; — Abs,,) (40)

onde Abs,; e Absy; indicam os valores de absorbancia obtido para o iésimo
comprimento de onda para o espectro atual e historico do tolueno, respectivamente.

Os valores dos parametros de Emissdo minima e maxima, soma dos residuos e
tendéncia para os espectros atuais obtidos ao longo do tempo de funcionamento do
analisador sdo armazenandos em um arquivo tipo ASCII na pasta “DiagEspectral’. Neste
arquivo sdo também armazenados todos os outros parametros referentes ao diagnostico
espectral e que ainda serédo discutidos, além dos respectivos parametros dos espectros
histéricos. Este conjunto de dados permite que o operador possa, de forma simultanea,

comparar todos os valores e ter uma visao global do desempenho do analisador.
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Parametros Obtidos Segundo a Norma ASTM D6122

A norma ASTM D6122 (2010) estabelece algumas condigdes para que seja avaliado o
desempenho de um analisador de processo. Em primeiro lugar, € necessario selecionar uma
substancia quimica estavel, com grau de pureza espectral, a qual sera utilizada para a
determinagdo dos seguintes parametros: estabilidade do comprimento de onda, ruido
fotométrico, estabilidade da linha de base, resolugdo espectral e linearidade
fotométrica. No caso particular do analisador desenvolvido neste projeto, foi selecionado o
tolueno por se tratar de uma substancia que pode ser facilmente obtida com a pureza
adequada, além de ser quimicamente estavel.

Para a obtencdo dos parédmetros citados anteriormente, é inicialmente necessario
realizar o calculo da derivada primeira e segunda do espectro do tolueno. Além disso,
simultaneamente a realizagdo deste calculo € também aplicado ao espectro, um filtro de
alisamento (smoothing). Neste caso foi escolhido um filtro com janela de sete pontos uma
vez que para este filtro nao foi verificada visualmente a perda de informacao espectral devido
ao alisamento pronunciado do espectro que poderia causar a redugao acentuada da altura
de uma banda ou a eliminagdo de ombros e outros detalhes espectrais que sdo importantes
para a modelagem dos parametros de qualidade, principalmente no caso de calibragdes
multivariadas. A primeira e a segunda derivadas do espectro de tolueno sdo mostradas na
Figura 86.

A || B

06

Figura 86. Primeira (A) e segunda (B) derivadas do espectro de tolueno.
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Estes espectros sdo calculados utilizando as seguintes equacdes:

DP =-3 Abs, > Abs, , B Abs, N Abs, 2 Abs,,, 13 Abs,, (41)
28 28 28 28 28 28
DS, =5 Abs,_, 3 Abs,_, 4 Abs, 3 Abs,,, L5 Abs, (42)

42 42 42 42

onde DP; e DS; indicam os valores calculados para a derivada primeira e segunda,
respectivamente, para o iésimo comprimento de onda. Os indices que aparecem nas
equacgdes foram obtidos no trabalho de SAVITZKY-GOLAY (1964) e permitem, além do

calculo da derivada, a aplicagéo do filtro de alisamento com janela de sete pontos.

Determinagao da estabilidade do comprimento de onda

Para executar esse teste, foi escolhida a banda de absorgéo de tolueno encontrada em
1675 nm (aprox.). Para determinar o valor do comprimento de onda, é utilizada a primeira
derivada do espectro. Calcula-se a regressédo linear entre os pares ordenados de pontos
(absorbancia e comprimento de onda) situados entre as duas setas mostradas na Figura
86A. No total, seis pontos s&o utilizados no calculo da regressao linear, localizados entre
1672,7 a 1679,8 nm. A partir da equagcdo dessa regressdo, é calculado o valor do
comprimento de onda quando a derivada primeira assume o valor zero (y = 0).

Essa operacdo € repetida periodicamente, durante a vida util do instrumento. Os
valores dos comprimentos de onda obtidos sdo armazenados em um arquivo permitindo ao
operador comparar o valor atual com o histérico. Esse procedimento permite avaliar se houve
algum tipo de deslocamento dos componentes Opticos do espectrofotdmetro durante as
analises de processo, o que poderia influenciar os resultados de previsdo dos pardmetros

determinados.
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Determinagdo do Ruido Fotométrico
Para a determinacao do ruido fotométrico, dois espectros atuais de tolueno séo obtidos
simultaneamente, sendo que para cada um, um novo espectro do escuro e de referéncia é
obtido. A diferenca entre os valores de absorbéancia destes espectros € calculada segundo a
equacao:
Dif, = Abs, ; — Abs, (43)

onde Abs;; e Abs;; indicam os valores de absorbéncia para o primeiro e segundo
espectro de tolueno, respectivamente, para o iésimo comprimento de onda e Dif; representa
a diferenca do valor de absorbancia encontrada para o iésimo comprimento de onda.

A partir destes dados € calculado o desvio padréo para duas diferentes regidées do
espectro que apresentam baixos valores de absorbancia conforme recomenda a norma D
6122. Além disso, essas regides devem possuir no minimo 11 pontos. A primeira regido fica
localizada entre 1552,0 e 1594,6 nm e a segunda entre 1832,5 e 1856,0 nm. Estas regides
sdo mostradas entre as setas na Figura 86B, e possuem 30 e 17 pontos, respectivamente. O

desvio é calculado através da seguinte equacgéo:

n-1

Abs; —Abs,,)? '
§= VZ( S ~Absm) (44)

onde s é o desvio padréo para a regiao selecionada, Abs; é o valor de absorbancia para
o iésimo valor de comprimento de onda, Abs,, € o valor médio de absorbancia para a regido

selecionada e n é o nUmero de dados utilizados no calculo.

Determinacao da Estabilidade da Linha de base

No calculo da estabilidade da linha de base utilizam-se as mesmas regides empregadas
no calculo do ruido fotométrico segundo determina a norma ASTM D6122. Para cada uma
dessas regibes sdo calculados os valores médios de absorbancia e comparados aos
mesmos valores obtidos para o espectro histérico. Variagbes em relacdo ao espectro

histérico indicam algum tipo de instabilidade da linha de base.
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Determinagao da Resolugao Espectral

Para calcular a resolugdo espectral, a segunda derivada do espectro € utilizada. O
procedimento € semelhante aquele utilizado no calculo do comprimento de onda, sendo que
neste caso duas regressdes lineares séo calculadas para cada uma das regides do espectro
indicadas pelas setas mostradas na Figura 86B. Na primeira regido, a equagéo da regressao
€ calculada para os pares ordenados contidos na faixa espectral entre 1659,2 e 1665,1 nm
(total de seis pontos) e, para a segunda regido, a equagdo € obtida para a faixa
compreendida entre 1698,9 e 1704,8 nm (total de seis pontos). A norma ASTM preconiza o
uso de no minimo dois pontos para cada regido. De posse das duas equacdes de regressao,
sao encontrados os valores dos comprimentos de onda quando a derivada segunda assume
o valor zero para cada uma das regides. A diferenca entre os valores de comprimentos de

onda da primeira e da segunda regiao define o valor da resolucao espectral.

Determinacgao da Linearidade Fotométrica

A linearidade fotométrica é avaliada utilizando duas bandas de absorgéo do espectro de
tolueno, localizadas entre as setas mostradas na Figura 87. Segundo a norma D6122 deve
ser selecionada a banda de maior intensidade, enquanto a segunda banda deve possuir um
valor de intensidade inferior a metade da primeira. Assim, foram selecionadas as bandas
localizadas entre 1646,0 e 1716,5 nm, banda de maior intensidade (B1), e entre 1759,1 e
1784,0 nm (B2). Uma linha de base € calculada para os dois valores de menor intensidade
ao redor de cada banda. Este procedimento foi realizado através do calculo da regresséo
linear utilizando os comprimentos de onda da primeira e segunda banda e o0s seus
respectivos valores de absorbancia. A partir dessas equagbes, € determinado o valor de
intensidade de absor¢cdo na linha de base cujo comprimento de onda corresponde ao
maximo valor de absorgdo para as bandas B1 e B2. Subtraem-se desses valores,
respectivamente, os maximos de absorbancia de cada banda. Em outras palavras, sao
determinadas as alturas de cada banda. A razdo entre a altura da banda de maior
intensidade pela de menor intensidade resulta no valor denominado de linearidade

fotométrica.

148



E ,f‘\
06 ] [
05 3 g
04 3 /

03 3

02 — { f e ;
E o \
7 \

r1— / : * A~

T T T T T T
1952 15873 16225 16578 1693. 17282 17635 17987 1834 18692 19044
Fluido1 Histdrico_22/04/2010 123243 Fluido1 Atual_22/04/2010 12:3243

Figura 87. Espectro de absorgéo do tolueno onde as setas indicam as bandas de absorgéo
empregadas no calculo da linearidade fotométrica.

Samples

Rotina de Parada do Sistema

A rotina de parada do sistema € executada sempre que for detectada alguma falha
grave no analisador. Neste caso, a rotina fecha todas as valvulas e avalia, através do sensor
de vazao, se esta ocorrendo vazamentos. No caso de ser verificado vazamento, um alarme
emergencial & gerado, solicitando a imediata presenga de um operador no local onde esta
localizado o gabinete do analisador para que seja providenciado o fechamento manual das
valvulas localizadas na parte externa do gabinete (valvulas brancas mostradas na tela
principal do programa de processo).

As principais falhas que podem ocorrer levando a parada do sistema e gerando alarmes

1- Temperatura do gabinete fora do valor de controle

2- Temperaturas dos fluidos fora do valor de controle

3- Vazao fora de controle para a amostra, fluidos de limpeza e ar.

4- Condigao de vazamento, detectado quando as valvulas de fluidos estao fechadas e a

valvula da atmosfera esta aberta.
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5- Erro de logica, gerado durante a execugéo do programa.

6- Situacdo de emergéncia quando todas as valvulas foram fechadas pelo programa e,
mesmo assim, ainda € detectada a vazdo de algum fluido na linha de principal de
alimentag&o do analisador.

O programa também permite que uma parada manual seja executada pelo operador
sendo que neste caso, € necessario o uso de uma senha para ter acesso ao icone do

programa que executa a rotina de parada.

Dados e Relatérios

Durante a analise, o programa do analisador gera, além dos arquivos contendo os
espectros e os dados de previsao, relatorios que armazenam os parametros de operacao do
analisador e o histérico dos eventos ocorridos durante o processo de analise. Esses arquivos
sdo armazenados na mesma pasta onde estdo localizados os arquivos dos espectros e
dados de previséo.

A Figura 88 mostra um exemplo do relatério contendo os parametros de operagéo e do
relatério do histérico dos eventos.

O relatorio de operacao resume todas as condigdes de funcionamento do analisador e
no caso de qualquer alteracdo das condi¢cdes de funcionamento o relatério € prontamente
atualizado, garantindo que sempre sejam conhecidas as condi¢gdes de controle e os modelos
que estado atualmente sendo utilizados pelo analisador.

Por sua vez, o historico de eventos permite o acompanhamento passo a passo da

analise em operacéo, e das ocorréncias de falhas e da geracéo de alarmes.
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22/04/2010 10:30:06 PARAMETROS DE OPERAGAD 22,/04,/2000 10:30:10 INICIO DA OPERACHD

#mostra = Gasolina

F]I u:]lgo % = Tolueno

Fluido = HExXano 3001 I
#FREIERIEF ESPECTROFOTOMETRO #dbdbbibe /042000 10:30:11 ANALISE
Nimero de varreduras = 100
Tempo de 1ntegra{a0(msj =1.3
FhERERRIRE BNALISE #RREREE

22/04,/2000 10:35:54 AMALESE

Intervalo entre anélises(min) = 300 22/04/2010 10:40:21 ANALISE

FRpEREREEE TEMPERATURA GABINETE #bddFibEs

Temperatura = 25 22042000 1004557 ANALTSE

Tolerincia da Temperatura = 1

coeficiente angular {Sensor Temperatura) = 10 22/04,/2000 10:51:41 ANALTSE

coeficiente Linear (Sensor Temperatura) = 0.12

Intervalo Tempo entre leituras sensor Temperatura = 2 22/04,/2000 10:56:25 ANALISE

FEFRdEFEEE TEMPERATURL AMOSTRA Adfddidd

Temperatura = 25 #ERERRRR R R R R R R R R R R R R R
Tolerdncia da Temperatura = 1

Coeficiente Angular {Sensor Temperatura) = 10,32 220472000 10:56:54 LIMPEZS AUTOMATICA CELULA DE MEDIDA

coeficiente Linear (Sensor Temperatwra) = 0.23
Intervalo Tempo entre leituras sensor Temperatura = 1
Intervalo Tempo para equilibrio térmico amostra = S
PRPRIRRIE VAZIMENTO FRIRMPIIE T I
TolerSnciz = § 22/04/2000 1005904 ANALTSE
Intervalo Tempo entre leituras sensor vazdo = 2
FRERRERRRE VAZEO AMOSTRA dRRRRRREE

22042000 11:04:47 AMALESE

vazao = 133

Tolerdncia da vazio = 110 22/04/2000 11:09:57 ANALISE
coeficiente Linear (Sensor vazdo) = 3 ) R
Intervalo Tempo entre leituras sensor vazdo = 1 22/04/2010 11:14:41 ANALISE
FRPRRRRIRE ZED FLUIDD 1 #dRPRsE

vazdo = 120 22,04,/2010 11:18:25 ANALISE

Tolerdncia da vazdo - 109

coeficiente angular (Sensor vazio) = §
coeficiente Linear (Semsor wazdo) = 2
Intervalo Tempo entre lejturas sensor vazio = 1 22042000 11:26:07 DIAGMOSTICN ESPECTRAL AUTCMATICO
FRERRERREE VAZAD FLULIDD 2 #ddRRides

vazio = 1 Frrrrremn PPPPTem 5

Tolerdncia da vazio = § .37 v
coeficiente angular (Sensor vazip) = 118 220 /2000 112 L ANNELSE
coeficiente Linear (Sensor vazdo) = § 22/04/2000 11:32:45 ANALISE

Intervalo Tempo entre leituras sensor vazdio = 1

FERERERIEE VAZLO AR BEEBERERE

va?!o_- qc:-l:lct z

Tolerdncia da vazdo = 50 37

coeficiente angular (Sensor vazdo) = 242 24/04/2000 11:32:49 Temperatura Gasolina 29 of. Falha
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Figura 88. Relat6rios dos parametros de operacéo (esquerda) e do historico de eventos
(direita).

4.2.3.3. — Programa do gabinete

A funcado deste programa € permitir ao operador o controle das fungbes das valvulas
solendides e a avaliagdo do comportamento de resposta dos sensores de vazéo e de
temperatura presentes no gabinete, mesmo na auséncia do espectrofotometro. Além disso,

ele € uma importante ferramenta para auxiliar na etapa de calibracdo dos sensores evitando
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que estes tenham que ser transportados para o laboratério para realizar este procedimento.
Em resumo, o programa do gabinete é um programa basicamente de manutencéo.

A Figura 89 mostra a tela principal do programa do gabinete. A area branca localizada
na parte superior a esquerda € utilizada para registrar os dados de temperatura e de vazéo
na forma grafica. Cada icone da parte inferior ao grafico executa uma rotina que esta
associada a um sensor. Apds a calibragdo, o operador pode introduzir no programa os
coeficientes das curvas de calibragdo do sensor que esta sendo avaliado. Além disso, ele
pode dimensionar o fundo de escala do grafico bem como o intervalo de tempo entre leituras
consecutivas. O produto do intervalo de tempo entre leituras pelo numero total de leituras
(Xmax) define o tempo total que o sensor sera monitorado. Durante o periodo de leitura, sao
mostradas ao operador a temperatura ou vazdo atual, bem como o numero da leitura
realizada. Os dados obtidos sdo salvos em um arquivo tipo ASCIl em disco rigido.
Finalmente, no lado direito da tela sdo encontrados icones que possibilitam ao operador
verificar o funcionamento das valvulas solendides e pneumaticas e permitir manualmente a

entrada dos fluidos de limpeza, amostra e ar na linha principal de alimentacdo do gabinete.

&, PetroNirGabinete/Servigo

Tempo para proxima Leitura=1s
50

Temperatura do
No. Leitura Gabinete

76 26,2

WALYULA

AMOSTRA
WALVULA
ATMOSFERA
VALVULA
W\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/ FLUIDD1

VALWULA

FLUIDOZ
ALYULA
DESCARTE

Uddd

VALYULA
AR

FECHAR WALVUILAS

0
0 100 (0,0 h)

" TEMPERATURA |
GABINETE RARSE Ymin | 0
= - Intervalo entre medidas {s) 1

TEMPERATURA Ymax | 50
SAIR
AMOSTRA : 10
Coeficiente Angular a 0
Xmin
ALY ST ERLIAEY Coeficiente Linear 2 Xmax | 100

Figura 89. Tela principal do programa do gabinete.
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4.3. Instalagdo do analisador de processo na refinaria

O analisador foi desenvolvido para ser utilizado no controle do sistema de mistura de

gasolina da REVAP, ilustrado na Figura 90. O sistema possibilita a mistura de até cinco

componentes diferentes, provenientes de tanques ou esferas de armazenagem. A linha de

cada componente contém uma bomba, um transmissor de vazao e uma valvula de controle,

comandada pelo Sistema Digital

de Controle Distribuido

(SDCD) da refinaria. Os

componentes sdo conduzidos a um misturador estatico por chicanas e, apdés a mistura,

seguem para os tanques de armazenagem de gasolina acabada ou para oleodutos.

O analisador recebe amostras do produto acabado e envia os resultados para o SDCD,

que controla a vazdo de cada componente conforme necessario, visando a produgédo de

gasolina especificada com o menor custo possivel.

Figura 90.
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O analisador foi instalado numa casa de analisadores, proxima ao sistema de mistura

de gasolina, mostrada na Figura 91.

Figura 91. Casa de analisadores do sistema de mistura de gasolina.

A casa proporciona um local abrigado de intempéries, com temperatura controlada, para
promover o funcionamento adequado dos analisadores do sistema de mistura de gasolina.
Atualmente, o unico analisador instalado é o analisador NIR, mas outros instrumentos serao
instalados ali no futuro. A Figura 92 apresenta o analisador NIR instalado na casa.

A casa possui duas portas para permitir acesso facil e rapido escape em caso de
emergéncia. Um aparelho de ar condicionado a prova de explosao controla a temperatura no
interior da casa em torno de 23 °C.

Na parte traseira da casa estdo instalados o sistema de amostragem, sistema de
recuperacao de amostra e demais utilidades necessarias. A Figura 93 mostra a parte traseira
da casa, descrita na sequéncia (os numeros entre parénteses servem para a localizagdo na

figura dos componentes descritos).
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Figura 92. Analisador NIR instalado na casa.

Figura 93. Casa de analisadores (parte traseira).
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Cilindros contendo tolueno (1) e pentano (2) utilizados para a limpeza da célula do
espectrofotdmetro e testes espectrais, mantidos pressurizados por um cilindro de nitrogénio
(3) com valvulas reguladoras de pressao (4), alimentam entradas do analisador no interior da
casa.

Um sistema de validagdo composto por quatro cilindros (5), também pressurizados com
nitrogénio, permite a introducdo de amostras com caracteristicas conhecidas no analisador.

Um gabinete (6) abriga o sistema de condicionamento de amostra do analisador NIR,
enquanto outro gabinete (7) contém um sistema de amostragem fora de operagdo de um
analisador antigo, removido da casa.

A amostra capturada retorna a linha de processo através de um sistema de recuperacéo
de amostra, anexo a casa de analisadores, composto por um tanque a pressao atmosférica
com uma bomba, atuada por chaves de nivel acopladas ao tanque. O sistema de

recuperagao de amostra pode ser visto na Figura 94.

Figura 94. Sistema de recuperagcdo de amostra.

Além do analisador NIR, a casa contém detectores de gases inflamaveis, de deficiéncia
de oxigénio e presenca de gas sulfidrico. A casa abriga também um controlador légico

programavel (CLP), que recebe os sinais dos detectores e do analisador NIR.
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4.3.1. Sistema de Amostragem do Analisador

Para entregar uma amostra representativa do processo para analise pelo
espectrofotdmetro, o analisador conta com um sistema de transporte e condicionamento de
amostra.

A Figura 95 mostra uma fotografia do sistema de amostragem, enquanto a Figura 96
apresenta um diagrama do mesmo. Os componentes desse sistema estdo instalados num
gabinete localizado na parte traseira externa da casa de analisadores. O sistema € descrito a
seguir (0s numeros entre parénteses servem para a localizacdo nas figuras dos
componentes descritos).

A amostra é capturada da linha de processo por meio de uma sonda (1) localizada no
centro da tubulagdo que conduz a gasolina apds mistura aos tanques de armazenamento da
refinaria.

Uma linha de ago inox prové uma circulacdo continua de amostra até a casa de
analisadores, passando pelo sistema de amostragem até o sistema de recuperacéo de
amostra, a fim de fornecer ao analisador uma amostra representativa.

A amostra atravessa uma valvula de bloqueio geral e um mandmetro (2), sendo
conduzida a um filiro de particulados (3), para retencédo de particulas com tamanho maior
que 0,2 um. Esse dispositivo, do tipo by-pass, filtra uma parte da amostra, enquanto a maior
parte do fluxo promove a limpeza da membrana filtrante.

A aliquota filtrada segue até um proximo filtro de membrana (4), utilizado para a
remogao de agua da amostra. A agua retida pode ser removida desse filtro periodicamente
por meio da abertura de uma valvula para descarte atmosférico. A pressdo da amostra é
entdo regulada em 140 kPa por meio de um regulador (5). Em caso de falha nesse
dispositivo, uma valvula de alivio (6) € atuada com 200 kPa para preservar a integridade dos
componentes a jusante. Indicadores de pressao (7) e temperatura (8) informam esses
parametros ao CLP, que gera alarmes quando estes estdo fora dos valores adequados. A
amostra segue entéo até o analisador no interior da casa.

A parte nao filtrada proveniente do filtro BF-1 (3) segue para um coletor de amostra
composto por valvulas (9) atuadas pneumaticamente pelo CLP e um cilindro de amostragem

(10) com uma valvula de alivio (11) que abre em 1720 kPa. A coleta pode ser programada
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para ocorrer quando o analisador detectar uma amostra que se caracterize como ponto
discrepante (outlier) nos modelos de calibragdo multivariada. Nesse caso, a amostra é
coletada, um alarme é gerado pelo CLP e o cilindro pode ser removido para analise em
laboratorio, a fim de inserir um novo ponto na calibragéo.

Um indicador de fluxo junto com uma valvula reguladora servem para ajustar a vazao de
circulagcdo da amostra, em cerca de 190 litros/hora (50 galbes/hora) que é enviada ao

sistema de recuperacdo de amostra (15).

Figura 95. Sistema de amostragem do analisador.
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5. Resultados e Discussao

Uma vez terminada a construgdo do analisador, este foi avaliado com objetivo de
verificar seu desempenho para a finalidade para a qual ele foi projetado, ou seja, determinar
parametros de qualidade de produtos derivados do petroleo, com énfase em combustiveis
como a gasolina e o querosene de aviagéo.

Os resultados obtidos nesta avaliagéo sao descritos e discutidos a seguir.

5.1. Obtencao e avaliagao de espectros de hidrocarbonetos

Derivados de petréleo, como gasolina, 6leo diesel ou querosene de aviagdo sao
misturas complexas de hidrocarbonetos. A gasolina automotiva, por exemplo, € composta
por hidrocarbonetos na faixa de C4 a C12, com faixa de ebulicdo entre 30 a 225°C
(MOREIRA, 2003). Isso representa mais de 150 substancias, cujos espectros de absor¢cdo no
infravermelho se sobrepdem para formar um espectro de gasolina (CHUNG, 2007). Para
poder prever adequadamente a composi¢cao e parametros de qualidade da gasolina, um
analisador NIR precisa ser capaz de distinguir espectros de hidrocarbonetos de cadeias
similares.

A regiao NIR apresenta caracteristicas bastante distintas da regido do infravermelho
médio. Na regidao NIR, entre 780 e 2500 nm, ha uma repetigédo significativa de informagdes
associadas as absorg¢des atribuidas as combinagdes e aos sobretons de modos vibracionais.
Um exemplo claro desta repeticdo ocorre com as bandas de combinagédo, encontradas
preferencialmente entre 2000 e 2500 nm, cujos sobretons sao observados na prépria regiao
do infravermelho préximo entre 1300 e 1420 nm. Portanto, grande parte da informagéo
referente a estrutura de hidrocarbonetos encontrada na regido de 2000 a 2500 nm, encontra-
se presente entre 1300 e 1420 nm.

Uma vez que as propriedades que definem a qualidade de um combustivel derivado do
petroleo sdo determinadas basicamente pela composi¢cdo relativa entre os muitos

hidrocarbonetos que o constituem, é extremamente relevante que a regido espectral
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selecionada permita que hidrocarbonetos que apresentam composicédo elementar e
estruturas semelhantes entre si sejam diferenciados por meio de seus espectros de
absorcéo. Ou seja, que a despeito da semelhanga de composicao e estrutura quimica, eles
apresentem espectros que possam ser distinguidos, mesmo com o uso de ferramentas
matematicas sofisticadas. De outra forma, a informacdo necessaria a elaboragdo dos
modelos multivariados para previsdo das propriedades de interesse estaria ausente e os
modelos n&o poderiam ser construidos.

Para avaliar a capacidade do espectrofotdbmetro de diferenciar hidrocarbonetos de
estruturas parecidas, foram obtidos espectros de hidrocarbonetos de cadeias lineares,
ciclicas, ramificadas e aromaticas com diferentes graus de semelhancga de suas composicdes
elementares e estrutura molecular.

Para cada substancia, foi obtido um espectro, como a média de 100 varreduras, com
tempo de aquisi¢cdo de 2,1 ms, em célula de caminho Optico de 1,5 mm. Os espectros foram
entdo tratados, utilizando MSC (Multiplicative Scatter Correction) e alisamento por Savitzky
Golay (janela com 7 pontos e polinémio de segundo grau).

A Figura 97 apresenta os espectros tratados de alguns alcanos lineares: n-pentano,
heptano, undecano, dodecano, tridecano, tetradecano e heptadecano.

A primeira banda de primeiro sobretom surge ao redor de 1693 nm, sendo atribuida ao
primeiro sobretom do estiramento assimétrico do grupo metil. A segunda banda, em
aproximadamente 1702 nm, deve-se ao primeiro sobretom do estiramento simétrico do grupo
metil.

Em torno de 1723 nm, observa-se uma banda de alta intensidade, provavelmente uma
banda de combinacao das vibragbes simétrica e assimétrica do grupo metileno (WORKMAN
JR; WEYER, 2008). Em aproximadamente 1762 nm, pode ser observada uma quarta banda,
relacionada ao primeiro sobretom do estiramento (simétrico ou assimétrico do grupo
metileno. A posicdo dessas bandas € influenciada por atomos adjacentes ao radical metil
(WORKMAN JR; WEYER, 2008).

E possivel perceber faciimente a distingdo espectral entre n-pentano e heptano, embora
seja dificil distinguir visualmente os hidrocarbonetos de cadeias maiores. Entretanto, através

de uma Anadlise por Componentes Principais (PCA), utilizando o mesmo conjunto de
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espectros, é possivel distinguir perfeitamente todos os espectros, conforme mostra o grafico
dos valores de scores das duas primeiras componentes principais na Figura 98. Pode-se
perceber também a pequena dispersdo dos valores de scores dos espectros da mesma
substancia quando comparada a dispersao dos valores de scores atribuidos aos diferentes

hidrocarbonetos.
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Figura 97. Espectros de absorcao de alcanos lineares.
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Figura 98. Grafico de scores da analise PCA dos espectros de alcanos lineares.

A Figura 99 apresenta espectros de alguns cicloalcanos: metilciclopentano, ciclopentano
e ciclohexano, que podem ser facilmente diferenciados visualmente. Uma caracteristica
interessante desses espectros é a presenca de duas bandas de alta intensidade. No
ciclohexano, por exemplo, elas ocorrem em 1727 nm e 1755 nm, sendo caracterizadas pelo
primeiro sobretom das vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente, do
grupo metileno (WORKMAN JR; WEYER, 2008). A intensidade dessas bandas é
intensificada pela ressonancia Darling-Dennison. No ciclopentano, tais bandas aparecem em
1714 nm e 1745 nm. A frequéncia de vibracdo dessas bandas aumenta com o aumento da
tens&o do anel da estrutura molecular.

A Figura 100 apresenta espectros de alguns alcanos ramificados: 2-metilpentano, 3-
metilpentano, 3-metilhexano, 2,2,4 trimetilpentano e 2,2,4,4,6,8,8 heptametilnonano. Os
espectros desses hidrocarbonetos sédo afetados pelas propor¢cdes dos grupos metil e
metileno presentes em cada caso. Por exemplo, comparando-se o espectro do 2,24
trimetilpentano com o espectro do n-pentano, observa-se um aumento significativo da

intensidade da banda de absor¢cdo em torno de 1702 nm (primeiro sobretom do estiramento
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simétrico do grupo metil), com consequente redugcéo da banda em 1762 nm (ou 1770 nm no
2,2,4 trimetilpentano, relativa ao primeiro sobretom de estiramento do grupo metileno),

devido a diferenca de propor¢ao dos grupos metil e metileno nas referidas substancias.

07‘ . . ............ ...........
06
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ol

T T T T T T
1562.0 15873 16225 16578 16630 17282 17635 17987 18340 18692 18044
metilciclopentano ciclopentano ciclohexano

Figura 99. Espectros de alguns cicloalcanos.

A Figura 101 apresenta espectros de alguns hidrocarbonetos aromaticos: tolueno, 1-
metil-naftaleno e 1,2,4 trimetilbenzeno. Os espectros apresentam bandas de absorgao
referentes as vibracdes das ligacdes existentes no anel aromatico e radicais presentes. Por
exemplo, no tolueno, a intensa banda em 1670 nm esta relacionada a vibracbes de
estiramento das ligagbes C-H do anel aromatico, enquanto que as bandas em
aproximadamente 1727 nm, 1743 nm e 1770 nm sao relativas ao primeiro sobretom das

vibragdes de estiramento do grupo metil.
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Figura 100. Espectros de alguns alcanos ramificados.
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Figura 101. Espectros de alguns hidrocarbonetos aromaticos.
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5.2. Desenvolvimento de Calibragdes para Querosene de Aviagao
(QAV-1)

Para avaliar o desempenho do espectrofotdbmetro para a previsdo de propriedades de
querosene de aviagcdo (QAV-1), 50 amostras desse produto foram coletadas na refinaria
Henrique Lage (REVAP) e analisadas em laboratorio quanto ao ponto de congelamento e
massa especifica a 20°C, segundo os métodos ASTM D7153 e D4052, respectivamente.
Nem todas as amostras foram analisadas para os dois pardmetros. Os espectros foram
obtidos em laboratério, com temperatura controlada em 25+1°C, utilizando o programa
PetroNIRLab, descrito anteriormente neste trabalho. O intervalo espectral utilizado foi de
1550 a 1930nm, sendo cada espectro obtido com tempo de integragcéo de 2,1 ms e média de
100 varreduras.

As calibracdes foram desenvolvidas utilizando o programa Unscrambler 9.1 (Camo,
Noruega). Varias formas de pré-processamento foram avaliadas visando obter o menor valor
de RMSECV. O pré-processamento utilizado que forneceu o melhor resultado foi o da
derivada (primeira) por Savitzky-Golay, com polinbmio de segundo grau e janela de 11
pontos.

A Figura 102 apresenta os espectros originais de QAV-1 e a Figura 103 mostra os

espectros apos pré-processamento.
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Figura 102. Conjunto de espectros de QAV-1 usados nas calibragdes.
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Figura 103. Derivadas (Savitzky-Golay) dos espectros de QAV-1.

Os modelos foram entdo obtidos utilizando regressdo por minimos quadrados parciais

(PLS), apds centralizagdo na média e empregando validagéo cruzada completa. As amostras
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discrepantes foram eliminadas através da observacdo dos graficos de scores das duas
primeiras componentes principais e de influéncia (variancia residual em Y versus
alavancagem). O numero de variaveis latentes foi selecionado com a ajuda do grafico de
variancia residual em Y versus numero de variaveis latentes, buscando otimizar
simultaneamente os valores de variancia residual e numero de variaveis latentes.

Os modelos de calibragéo foram também validados por meio de um conjunto adicional
de amostras (validacdo externa), obtido depois da separagcdo das amostras em dois
conjuntos: de calibragdo e validagdo. As amostras foram selecionadas para que o conjunto
de validagao pudesse satisfazer os seguintes requisitos:

- abrangéncia de todo o intervalo de valores da propriedade, conforme modelo
desenvolvido

- distribuicdo uniforme das amostras ao longo do intervalo da propriedade

- distribuicdo uniforme das amostras em relagcéo as variaveis espectrais

- numero de amostras do conjunto de validacao igual a vinte

Para isso, inicialmente foram desenvolvidos modelos de calibragcdo para cada
propriedade, utilizando o conjunto completo de amostras. Pontos discrepantes significativos
foram eliminados nessa etapa. Por meio da observacao simultadnea do grafico de scores da
primeira variavel latente versus scores da segunda variavel latente e do grafico de valores
determinados versus valores previstos da propriedade, foram selecionadas as amostras para
a validacao. Essas amostras foram removidas do conjunto de calibragdo, para compor um
conjunto de validag&o independente.

A Figura 104 apresenta o grafico de scores da primeira variavel latente versus scores da
segunda variavel latente para o modelo PLS para ponto de congelamento contendo todas as
amostras disponiveis (46 amostras). As amostras marcadas com um circulo (20 amostras)
foram selecionadas para compor o conjunto de validacao externa, de forma a se obter uma
distribuicdo uniforme no grafico, representando a variabilidade espectral do conjunto de

amostras.
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Figura 104. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para ponto de
congelamento.

Apds a selecdo e remogédo das amostras do conjunto de validagdo, o modelo foi re-

elaborado com as amostras restantes. A Figura 105 apresenta o grafico de valores

determinados versus previstos para ponto de congelamento com o modelo desenvolvido.

O modelo foi entdo validado através do conjunto de validagdo externa. Os resultados da

validagdo s&o exibidos na Figura 106.
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Figura 105. Comparacgéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS para o
ponto de congelamento e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as
amostras de calibragéo.
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Figura 106. Comparacéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS para o
ponto de congelamento e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as
amostras de validagao.
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O mesmo procedimento foi utilizado para a propriedade massa especifica a 20°C. As
Figuras 107, 108 e 109 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas primeiras
variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o modelo

desenvolvido e os resultados da validacao externa para massa especifica a 20°C.

" pct

-0.0025 -0.0020 0.0015 -0.0010 -0.0005 0 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025
PLS dens, X-expl 60%,13% Y-expl 73%.9%

Figura 107. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para massa especifica a
20°C.
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Figura 108. Comparacgé&o dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS para a
massa especifica a 20 °C e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as
amostras de calibracao.
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Figura 109. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS para a
massa especifica a 20 °C e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as
amostras de validagao.
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A Tabela 8 apresenta os principais parametros dos modelos desenvolvidos para QAV-1.

Tabela 8. Resumo dos parametros dos modelos para QAV-1.

Propriedade No. Variaveis | RMSECV | RMSEP Bias Correlagao Faixa
Amostras latentes
Ponto de 26 3 0,35 0,40 0,03 0,8138 -50,6 a -47
congelamento
(°C)
Massa 26 3 0,0006 0,0005 | 0,00015 0,8961 0,8050 a
especifica a 0,8107
20°C
(g.cm'3)

5.3. Desenvolvimento de Calibragdes para Gasolina

Para avaliar o desempenho do espectrofotdbmetro para a previsdo de propriedades de
gasolina, foram coletadas amostras desse produto em tanque (gasolina venda) e na linha de
mistura de gasolina (blending) da refinaria REVAP. Procurou-se obter um bom numero de
amostras, coletadas num intervalo de tempo tal que representassem a variabilidade natural
do processo de produgao desse combustivel. Ao mesmo tempo, visto haver a preocupacgao
de nao sobrecarregar o laboratério, foram utilizadas amostras ja analisadas previamente para
atender outras demandas. O numero de 80 amostras foi obtido num intervalo de tempo de
cerca de um ano, o que possibilitou aos modelos capturar variabilidades como alteragdes do
tipo de petrdleo, das condi¢gdes operacionais das plantas, das propor¢cées dos componentes
e variagdes sazonais das especificacbes de qualidade. As amostras foram conservadas em
recipientes de cor ambar, cheios, fechados com batoque e armazenados a uma temperatura
inferior a 18 °C. As propriedades determinadas foram (métodos em parénteses): destilagao
(ASTM D86), composicao (norma Petrobras N2377), enxofre (ASTM D4294), benzeno
(ASTM D3606), octanagem MON (ASTM D2700), octanagem RON (ASTN D2699), indice
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anti-detonante (calculo), massa especifica (ASTM D4052) e pressao de vapor Reid (ASTM
D5191).

Os meétodos para obtencédo dos espectros, o pré-processamento e o desenvolvimento
das calibragdes foram idénticos aos utilizados para o querosene de aviagdo QAV-1 (veja
secao 5.2).

A Figura 110 apresenta os espectros originais de gasolina e a Figura 111 mostra os
espectros apos pré-processamento. Podem ser observados dois grupos distintos de
espectros na Figura 110, correspondentes aos espectros das amostras obtidas de tanque
(gasolina venda) e da linha de mistura de gasolina (blending). Tal distingdo deve-se ao fato
que as amostras obtidas de tanque s&o produto acabado, resultante da mistura final dos
varios componentes que formam a gasolina, enquanto que as amostras obtidas da linha sédo

misturas intermediarias ou representam apenas um dos componentes da mistura.

06 — abs.
05 —f

04 3

03 3

02 _E e .
E gasolina venda

01 3

0 - =

" 'comprimento de onda (nm)
15520 15785 16040 15313 16578 16642 17106 17371 17635 17890 18163 18428 18692 18056 10221 ‘

Figura 110. Conjunto de espectros das amostras de gasolina usado nas calibragdes.
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Figura 111. Derivadas (Savitzky-Golay) dos espectros das amostras de gasolina.

Primeiramente, os dados foram submetidos a uma Analise por Componentes Principais
(PCA). A PCA foi realizada apés centralizacdo na média e empregando validagéo cruzada
completa. O numero de componentes principais foi selecionado através do grafico de
variancia residual versus numero de componentes principais. O modelo foi elaborado com 4
componentes principais, que resultou na menor variancia residual.

A Figura 112 apresenta o grafico de scores das duas primeiras componentes principais
da PCA. Pode-se observar a separacao do conjunto de amostras em dois grupos, sendo um
correspondente as amostras de gasolina venda (elipse vermelha) e outro das amostras

coletadas no sistema de mistura de gasolina (elipse azul).
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Figura 112. Gréfico de scores da analise PCA das amostras de gasolina. A elipse em
vermelho define a dispersao dos scores das amostras de gasolina venda, enquanto a elipse
em azul define a disperséo dos scores das amostras de gasolina do sistema de mistura em
linha.

As Figuras 113, 114 e 115 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e os resultados da validagdo externa para destilacédo, ponto 10%

evaporado.
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Figura 113. Gréfico de scores das duas primeiras variaveis latentes para destilagao (ponto
10% evaporado).
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PLS_10_novo_2, (Y-var, PC). (105)

Figura 114. Comparagéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para destilagao
(ponto 10% evaporado).
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Figura 115. Comparacéao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
destilagao (ponto 10% evaporado).

As Figuras 116, 117 e 118 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para destilagao (ponto 50% evaporado).

178



07004_’:02....:.... . . . Smres

0.003 —

0.002 —

0.001 — : : : @

o
\

-0.001 —

ENEEEREE
: @
. 3

0.002 — . .. : S

NN EREE
— -

&
=
3
3
|

" pet
0014 0012 0010 0.008 0008 0.004 0002 0 0.002 0.004 0.005 0.008
PLS_50, X-expl- 86%.7% Y-expl: 12%.31%

Figura 116. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para destilagao (ponto
50% evaporado).
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Figura 117. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para destilagao
(ponto 50% evaporado).
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Figura 118. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regresséo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
destilagao (ponto 50% evaporado).

As Figuras 119, 120 e 121 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para destilacao (ponto 90% evaporado).
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Figura 119. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para destilagdo (ponto
90% evaporado).
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Figura 120. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para destilagdo
(ponto 90% evaporado).
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Figura 121. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
destilagao (ponto 90% evaporado).

As Figura 122, 123 e 124 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagédo dos resultados previstos pelo modelo de regressao
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagao

para destilagdo (ponto final de ebuligéo).
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Figura 122. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para destilagao (ponto
final de ebulicéo).
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Figura 123. Comparacéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para destilagao
(ponto final de ebuligéo).
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Figura 124. Comparacgéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
destilagcéo (ponto final de ebuli¢do).

As Figuras 125, 126 e 127 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo

PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagao

parayy.
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Figura 125. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para aromaticos.
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Figura 126. Comparacéao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para
aromaticos.
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Figura 127. Comparacgéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
aromaticos.

As Figura 128, 129 e 130 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras varidveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagédo dos resultados previstos pelo modelo de regressao
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para olefinas.
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Figura 128. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para olefinas.
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Figura 129. Comparagéao dos resultados previstos pelo modelo de regressao PLS e os

resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para olefinas.
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Figura 130. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validag&o para
olefinas.

As Figura 131, 132 e 133 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para saturados.
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Figura 131. Gréfico de scores das duas primeiras variaveis latentes para saturados.
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Figura 132. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragédo para saturados.
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Figura 133. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validag&o para
saturados.

As Figuras 134, 135, 136 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para enxofre.
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Figura 134. Gréfico de scores das duas primeiras variaveis latentes para enxofre.
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Figura 135. Comparacgéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragao para enxofre.
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Figura 136. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para enxofre.

As Figura 137, 138, 139 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para benzeno.
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Figura 137. Gréfico de scores das duas primeiras variaveis latentes para benzeno.
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Figura 138. Comparacéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragdo para benzeno.
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Figura 139. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
benzeno.

As Figuras 140, 142 e 142 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagédo dos resultados previstos pelo modelo de regressao
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagao

para indice anti-detonante (IAD).
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Figura 140. Gréfico de scores das duas primeiras variaveis latentes para indice anti-
detonante (IAD).
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Figura 141. Comparacgéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para indice anti-
detonante (IAD).
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Figura 142. Comparacgéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validag&o para indice

anti-detonante (IAD).

As Figura 143, 144 e 145 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas

primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o

modelo desenvolvido e a comparagédo dos resultados previstos pelo modelo de regressao

PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para octanagem MON.
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Figura 143. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para octanagem MON.
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Figura 144. Comparagéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragédo para octanagem
MON.
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Figura 145. Comparacéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
octanagem MON.

As Figuras 146, 147 e 148 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para octanagem RON.
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Figura 146. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para octanagem RON.
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Figura 147. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regresséo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragdo para octanagem
RON.
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Figura 148. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regresséo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagéo para
octanagem RON.

As Figuras 149, 150 e 151 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagao dos resultados previstos pelo modelo de regresséo
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para massa especifica a 20°C.
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Figura 149. Gréfico de scores das duas primeiras variaveis latentes para massa especifica a

20°C.
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Figura 150. Comparacgéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragéo para massa
especifica a 20°C.
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Figura 151. Comparacgéao dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagdo para massa
especifica a 20°C.

As Figuras 152, 153 e 154 apresentam, respectivamente, o grafico de scores das duas
primeiras variaveis latentes, o grafico de valores determinados versus previstos com o
modelo desenvolvido e a comparagédo dos resultados previstos pelo modelo de regressao
PLS e os resultados de referéncia obtidos pelo laboratorio para as amostras de validagao

para pressao de vapor Reid.
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Figura 152. Grafico de scores das duas primeiras variaveis latentes para pressao de vapor
Reid.
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Figura 153. Comparacgé&o dos resultados previstos pelo modelo de regresséo PLS e os

resultados de referéncia obtidos pelo laboratério das amostras de calibragédo para presséo de
vapor Reid.
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Figura 154. Comparacéo dos resultados previstos pelo modelo de regressédo PLS e os
resultados de referéncia obtidos pelo laboratério para as amostras de validagédo para pressao
de vapor Reid.

A Tabela 9 apresenta um resumo dos principais parametros dos modelos desenvolvidos

para gasolina.
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Tabela 9. Resumo dos parametros dos modelos para gasolina

Propriedade No. Variaveis | pysEcy | RMSEP |  Bias | Correlagdo Faixa
Amostras latentes

Destilacao
(10% ovap.. °C) 41 5 1,08 1,31 0,41 0,7408 50,0-58,2
Destilagéo
(50% ovap.. °C) 44 7 1,16 1,15 0,33 0,7989 94,8-105,2
Destilacao
(00% orap.. °C) 50 6 1,46 1,94 -0,03 0,9239 156,3-178,9
Destilacao
(ponto final de 48 6 2,17 2,43 -0,81 0,9418 187,3-213,7
ebulicdo °C)
ﬁ,f\’/‘g‘l‘)“cos 31 3 0,58 0,59 0,04 0,9567 20,4-30,6
Olefinas (% vol) 30 3 0,68 0,69 013 0,9348 27.9-48,7
Saturados (% vol) 29 2 0,65 0,69 0,01 0,9902 24.2-49,0
Enxofre (mg/kg) 46 3 00031 | 00035 | 0,00017 0,8663 %%07‘2%'
Benzeno (% vol) 40 5 0,037 0,039 0,014 0,8115 0,50-0,75
IAD (adm) 25 2 0,22 0,22 0,07 0,9549 88.2-90,7
MON (adm) 23 3 0,19 0,22 -0,05 0,0542 81,2-83,9
RON (adm) 26 2 0,22 0,23 0,02 0,9576 95.2-98,3
Massa especifica 0,7313-
2 20°C (g om) 55 6 0,00098 | 0,00132 | -0,00006 0,9538 07497
(F:(r;‘:;m de vapor 55 4 2.2 24 -0,28 0,8207 54.4-70,3
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5.4. Avaliagcao da qualidade dos resultados obtidos pelos modelos

construidos empregando-se o analisador desenvolvido

A qualidade do resultado de qualquer instrumento analitico, medida, por exemplo, por
meio da sua precisdo ou exatiddo, deve, ser avaliada também considerando-se a sua
finalidade. O analisador desenvolvido destina-se a fornecer informagdes a respeito da
qualidade da gasolina produzida, visando & otimizagéo do processo de mistura (blending). A
medida que as técnicas de otimizagcdo evoluem e as margens de lucro das refinarias sao
reduzidas, os parametros de qualidade dos produtos ficam cada vez mais préximos dos
limites, minimizando as chamadas “folgas de especificagdo” (SULLIVAN, 1990). Assim, para
minimizar a possibilidade de fornecer produto fora de especificacdo, sdo necessarios
analisadores cada vez mais precisos e exatos.

Nesse sentido, a espectroscopia NIR é caracterizada por sua precisdo superior a da
maioria dos métodos ASTM utilizados como referéncia na industria do petréleo. Existe
evidéncia que demonstra que o resultado produzido por um analisador NIR, utilizando um
modelo de calibragdo multivariada, pode ser mais exato do que o resultado de laborat6rio,
utilizando o método de referéncia (COATES, 2002).

Entretanto, por melhor que seja o resultado fornecido pelo analisador NIR, num sistema
de mistura de gasolina, por exemplo, ao final do processo de producao, a batelada (tanque)
precisa ser analisada e certificada em laboratério por meio dos métodos de referéncia ASTM.
Assim, é preciso que tais resultados sejam concordantes dentro de certos limites, para evitar
divergéncias que possam acarretar num produto fora de especificacao.

A ASTM publica em seus métodos valores de precisdo chamados de repetitividade e
reprodutibilidade, que sdo usados para comparar resultados de uma mesma amostra obtidos
de forma diferente (ASTM D6300, 2008). A repetitividade caracteriza a diferenca maxima
aceitavel entre resultados sucessivos obtidos por um mesmo técnico, num mesmo
instrumento e para a mesma amostra, enquanto a reprodutibilidade caracteriza a diferenca
maxima aceitavel entre dois resultados obtidos em laboratorios diferentes ou instrumentos

diferentes e para uma mesma amostra (ASTM D3244, 2007). E razoavel, entdo, utilizar os
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valores de reprodutibilidade para avaliar os resultados obtidos pelos modelos de calibragao
NIR em comparagédo com os obtidos pelo método de referéncia para um mesmo conjunto de
amostras. Esse procedimento € uma pratica comum e pode ser encontrado em varios
trabalhos da literatura (por exemplo: LIRA et al., 2010; GOMEZ-CARRACEDO et al., 2010;
PEINDER et al., 2009; HIDAJAD;CHONG, 2000; PEINDER et al., 2008; KIM;LEE;KIM, 2009;
BREITKREITZ, 2003).

Desta maneira, sdo comparados a seguir os valores de RMSEP com os dados
publicados de repetitividade e reprodutibilidade dos métodos ASTM utilizados como
referéncia (Tabela 10). Visto que os valores de precisdao publicados pela ASTM séo
calculados com base em dois desvios padrao, os valores de reprodutibilidade foram divididos
por 2 para a comparagédo com o RMSEP (“Reprod. 10”).

Os valores previstos pelos modelos foram comparados aos obtidos em laboratério pelos
métodos de referéncia para as amostras do conjunto de validagdo através de um teste t
pareado (MILLER; MILLER, 1993). A Tabela 10 também apresenta os valores de t calculados
no nivel de 95% de confianga. O valor de t critico para todos os casos € de 2,024.

Os valores de RMSEP foram também comparados com os valores de erro de previsao

publicados em trabalhos similares na literatura (Tabela 11).
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Tabela 10. Quadro comparativo do desempenho dos modelos desenvolvidos para gasolina
com dados de precisdo dos métodos de referéncia e teste t.

Parametro Método RMSEP Repet. Reprod. Reprod. t calc.
referéncia ASTM ASTM (1s)
Destilagéo 0,737
(10% evap..°C) ASTM D86 1,31 1,33 3,20 1,60
Destilagéo 0,602
(50% evap..°C) ASTM D86 1,15 1,33 3,20 1,60
Destilagéo 0,019
(90% evap..°C) ASTM D86 1,94 1,33 3,20 1,60
Destilacao 0,390
(ponto final de ASTM D86 2,43 3,33 6,78 3,39
ebulicdo, °C)
Aromaticos PETROBRAS 0.59 14 nao ) 0,065
(% vol) N2377 ’ ’ disponivel
Olefinas (% vol) PETROBRAS 069 21 nao ) 0,217
N2377 ’ ’ disponivel
Saturados PETROBRAS 069 20 nao ) 0,009
(% vol) N2377 ’ ' disponivel
Enxofre (mg/kg) ASTM D4294 0,0035 0,0024 0,0105 0,00525 0,083
Benzeno (% vol) | AsTM D3606 0,039 0,02 _ndo ; 0.757
disponivel
IAD (adm) Calculo 0,22 nao disp. _ndo - 0,333
disponivel
MON (adm) ASTM D2700 0,22 0,2 0,9 0,45 0,220
RON (adm) ASTM D2699 0,23 0,2 0,7 0,35 0,070
Massa 0,194
especifica a ASTM D4052 0,00132 0,00045 0,00240 0,0012
20°C (g.cm™)
Pressdo de ASTM D5191 2,4 1,32 2,23 111 0,221
vapor (kPa)

Obs.: valor de t critico no nivel de 95% de confiangca= 2,024
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Tabela 11. Quadro comparativo do desempenho dos modelos desenvolvidos para gasolina com artigos da

literatura.
Referéncia Este trabalho 1 2 3 4 5 6 7 8
Parametro RMSECV | RMSEP | RMSECV | RMSEP | RMSECV | RMSEP | RMSEP | RMSEP | RMSEP | RMSEP
Destilagao (10% evap., °C) 1,08 1,31 2,2 0,99 1,6 0,7 0,88
Destilagao (50% evap., °C) 1,16 1,15 24 2,6 0,91 2,6 0,4 0,23
Destilagao (90% evap., °C) 1,46 1,94 2,8 2,3 4.47 0,8 1,6 1,72
Destilagao _(pf)nto final de 217 243 28 40 15 3.67
ebulicdo °C)
Aromaticos (% vol) 0,58 0,59 1,8 1,21 0,67
Olefinas (% vol) 0,68 0,69 1,0 1,07
Saturados (% vol) 0,65 0,69 1,7 0,56 0,66
Benzeno (% vol) 0,037 0,039 0,08 0,07 0,07
IAD (adm) 0,22 0,22 0,32
MON (adm) 0,19 0,22 0,33 0,45 0,31
RON (adm) 0,22 0,23 0,4 0,42 0,28 0,23 0,53 0,28
- S
Massa efg_i‘:r"‘l‘;a a20°C | (00098 | 0,00132 | 0,0028 0,016 | 0019 | 0,0009
Pressao de vapor (kPa) 2,2 2,4 1,33 2,30

Referéncias usadas nesta Tabela:

©® N O b~ W N =

. BALABIN et al., 2007
. FELICIO et. al., 2005
. FODOR; KOHL; MASON, 1996
. PEREIRA, C. et al., 2008
. LEE; CHUNG; KIM, 2006
. SACORAGUE, 2004

. SANTOS; GALVAO, 2007
. HONORATO et al., 2008
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A comparagao dos parametros obtidos mostra que, de maneira geral, os
modelos desenvolvidos apresentam desempenhos satisfatorios, coerentes com os
valores de reprodutibilidade publicados pela ASTM para os métodos de referéncia.
Apenas os modelos para destilagdo 90% evap., massa especifica e presséo de
vapor forneceram valores de RMSEP superiores aos valores de reprodutibilidade
dos métodos ASTM.

Os valores de t calculados para o teste t pareado foram inferiores ao valor de
t critico (2,024) para todos os paréametros. Assim, a hip6tese nula de que n&o ha
diferenca significativa entre os valores previstos e os valores medidos pelos
métodos de referéncia ndo pode ser rejeitada, o que indica a boa resposta de
todos os modelos desenvolvidos.

Na comparagéo dos valores de RMSEP com os valores de erro de previséo
publicados em literatura (citados na Tabela 10), observa-se que todos os valores
obtidos estdo coerentes com os publicados para os mesmos parametros.

O valor relativamente alto de RMSEP para o modelo para presséo de vapor
deve ter ocorrido devido a perda de fragbes leves durante a manipulacdo da
amostra. Uma maneira de melhorar o desempenho do modelo € manter a amostra
sob refrigeracdo até sua introducdo na célula analitica e entdo aguardar a
estabilizacdo da temperatura na célula fechada. A amostra pode também ser
coletada e mantida em cilindro pressurizado e introduzida na célula sob presséo
para garantir a permanéncia das fragdes leves.

O modelo para enxofre deve ser utilizado com cautela. O método de
referéncia utilizado determina a concentracéo de enxofre total da amostra (ASTM
D4294, 2010). Deve-se considerar que a gasolina contém varios compostos
sulfurados, como gas sulfidrico, sulfeto de carbonila, dissulfeto de carbono, além
de mercaptanas, tiofenos e outros sulfetos, com concentra¢des individuais da
ordem de poucos mg/kg (STUMPF, 1998). Compostos organo-sulfurados nao
produzem bandas de absor¢do muito significativas no NIR. A banda mais
caracteristica é a correspondente a vibracao de estiramento S-H, que aparece em
1925-1960 nm (primeiro sobretom), 1283-1307 nm (segundo sobretom) e 980-

1000 nm (terceiro sobretom), exibindo baixas intensidades de absor¢ao. Vibragbes
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relativas as ligagdes C-S, C-S-H e S-S nao sao percebidas no espectro NIR. Desta
forma, o bom desempenho obtido para essa calibracdo, deve-se a uma correlagéo
secundaria (COATES, 1996).

Sabe-se que a gasolina € um produto perecivel, que sofre um processo de
oxidacgao, levando a formacgédo de moléculas néo volateis, de alta massa molar,
conhecidas como goma (PEREIRA; PASA, 2006). A oxidagédo da gasolina acarreta
numa alteragdo de sua coloragado, passando de incolor ou levemente amarelada
para amarela ou avermelhada. Embora ndo tenham sido encontrados trabalhos na
literatura relacionando alteragbes espectrais no intervalo NIR com o
envelhecimento da gasolina, trata-se este de um ponto critico no desenvolvimento
de modelos de calibragdo robustos. Muitas das amostras utilizadas apresentavam
coloracgao tipica de produto oxidado quando tiveram seus espectros obtidos. Isso
pode ter impactado negativamente o desempenho dos modelos de calibragéo.
Recomenda-se obter espectros de amostras recém produzidas, visto que assim
estardo as amostras de previsao quando os modelos serdo utilizados no
analisador de processo. Um estudo futuro sobre o impacto do envelhecimento da
gasolina no espectro NIR seria interessante para orientar sobre a validade das
amostras para o desenvolvimento de modelos de calibragao.

A Tabela 12 apresenta a comparagéo dos valores de RMSEP obtidos para os
modelos de QAV-1 com os valores de preciséo publicados pela ASTM para os
métodos de referéncia utilizados. Também sao apresentados os valores de t
calculado para o teste t pareado (95% confiabilidade), comparando os resultados
previstos com os obtidos pelos métodos de referéncia para o conjunto de

validagao.
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Tabela 12. Quadro comparativo do desempenho dos modelos desenvolvidos para
QAV-1 com dados de precisao dos métodos de referéncia e teste t.

A Método Repet. Reprod. | Reprod.
Parametro | \oferancia| RMSEP | AsTM | ASTM (1s) t calc.
Ponto de ASTM
congelamento 0,40 0,6 0,9 0,45 0,151

(°C) D7153
Massa
especifica a ASTM
20°C 0,0005 0,00045 | 0,00240 | 0,00120 0,0014
(glem®) D4052

Os dois paréametros modelados apresentaram valores de RMSEP dentro dos
limites estabelecidos para a reprodutibilidade dos métodos de referéncia e valores
de t calculado inferiores ao valor de t critico (2,024), indicando o bom desempenho

dos modelos desenvolvidos.

5.5. Avaliacao de substituicao da lampada

O espectrofotbmetro como montado ndo exige grande demanda de
manutencdo. Um dos componentes que apresenta desgaste natural com o tempo
e necessita substituicdo é a fonte (ldmpada de tungsténio). Segundo dados do
fabricante, a meia vida da lampada utilizada € de 2000 horas, o que significa uma
troca a cada trés meses aproximadamente. Esse periodo pode ser prolongado por
meio de alguns cuidados, como, por exemplo, manter a fonte energizada o maior
tempo possivel, evitando ao maximo as operagbes de ligar e desligar
sucessivamente a fonte. Assim, evita-se o desgaste do filamento de tungsténio
causado pela corrente excessiva que por ele flui nos instantes iniciais apds a
lampada fria ser ligada.

A substituicdo da fonte ndo pode impactar no desempenho do instrumento a
ponto de causar alteracbes espectrais que prejudiquem os modelos

desenvolvidos. Desta forma, considerando a importancia dessa rotina de
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manutencao inevitavel, foi realizado um teste para simular a substituicdo da fonte
e avaliar o impacto dessa operac&o nos espectros obtidos.

Uma lampada nova foi instalada e mantida ligada por um periodo de 24 horas
para estabilizagdo. Foi obtido um espectro de emisséo da lampada, um espectro
de transmissédo de tolueno, um espectro de absorcdo de tolueno e calculada a
derivada do espectro de transmissédo do tolueno. Todos esses espectros foram
obtidos e armazenados como histéricos através do Programa de Laboratério
(Rotina de Manutencgao).

A seguir, a lampada foi removida e instalada uma nova lampada de mesmo
modelo. Novamente, foi aguardado um tempo para estabilizagdo da nova
ldmpada. Usando o Programa de Laboratério, a posi¢do da lampada foi ajustada
para aproximar, 0 maximo possivel, o espectro de emissao atual (lampada nova) e
0 espectro de emissao histérico (lampada anterior). A Figura 156 apresenta uma
imagem da tela do Programa de Laboratorio, onde sao apresentados os espectros

historico (em vermelho) e atual (em branco) com o melhor ajuste obtido.

TEMNDENCIA 4.164E+1 SOMA DOS RESIDUOS 4.164E+1  csrccinornioucing
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= Manutencia/tspeciro Mierenca E!
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Mo, Virodura

Panor Espectio | 10
1 Integr gl (s

14

Apsgm
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Figura 155. Espectros de emissédo da lampada anterior (vermelho) e lampada
nova (branco), com o melhor ajuste obtido.
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Em seguida, foram tomados os espectros de transmitancia e absorbancia de
tolueno, conforme mostrados nas Figuras 156 e 157, comparados aos mesmos
espectros obtidos com a lampada anterior.

x|
TENDENCIA 1.251E+1 SOMA DOS RESIDUOS 1.283E+1 s sevcimmrortme 1o

Ligar LIGADO Desligar

NETOAMAR  WISTORICO

ESPECTROD

Ho, Vanredw
Cemed 10

Pars Cspactio

"0 ! Indearagio (ms)
Moot 7
Espectio ’

Figura 156. Espectros de transmitancia de tolueno da lampada anterior
(vermelho) e lampada nova (branco), com o melhor ajuste obtido.
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Figura 157. Espectros de absorbancia de tolueno da lampada anterior (vermelho)
e lampada nova (branco), com o melhor ajuste obtido.

Os espectros de absorbancia de tolueno foram submetidos a um tratamento
de alisamento por Savitzky-Golay com janela de 7 pontos. Estes sdo mostrados na

Figura 158, comparados aos espectros da lampada anterior, apés o0 mesmo
tratamento.

215



TENDEMNCIA -7.317E-3 SOMA DOS RESIDUOS 5.279E-2 tspecinuruiimeinn

LIGADQ  Desligw

0.026

0.006

@ —nIwT=0uTD

0.014

0,034

1552 1646 1738 1833 1827
Comprimenta de onda (nm)
HETURNAR ~ HISTORICO ESPECTHU
N‘O.\"_ﬂ"eﬂllﬂ
Parai Especiio ! 100
|| Intearagio (ms)
14

Espectro [ Lo Cspectio Davada |
Lampada | Mo Toluena Toeno |
Sabval Historico  Sabar Histérico | Salvid Histirice Apagal
Lampada E Tolueno | Espactio

o0

Figura 158. Espectros de absorbancia de tolueno apdés pré-processamento da
lampada anterior (vermelho) e lampada nova (branco), com o melhor ajuste obtido.

Os espectros de tolueno apresentam diferengas significativas o que indica
que os espectros de produto (gasolina) sofreriam altera¢cdes com a substituicdo da
ldmpada, que poderiam prejudicar o desempenho dos modelos desenvolvidos.
Entretanto, os espectros pré-processados apresentaram uma coincidéncia muito
boa, como pode ser observado na Figura 158, o que demonstra a eficiéncia desse
tratamento espectral para a correcao de desvios de linha de base causados pela
troca da lampada.

Esse procedimento foi repetido com outras trés lampadas diferentes,
utilizando sempre os espectros histéricos obtidos com a primeira fonte, com
resultados semelhantes.

Embora este seja apenas um teste preliminar, o mesmo mostra que a
substituicdo da lampada com ajuste de posicéo através do uso do Programa de
Laboratério, seguido de um pré-processamento adequado pode evitar alteragbes
espectrais indesejadas, mantendo-se a validade dos modelos apds a substituicéo

da fonte de radiagao.
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5.6. Avaliacao da eficiéncia da renovagado da amostra na célula

Para assegurar que a amostra analisada pelo analisador seja representativa
do produto presente na linha do processo, é preciso garantir que, a cada nova
analise, a aliquota presente na célula seja de uma amostra atualizada. A
renovagéao do fluido no interior da célula de medida deve ser eficiente, eliminando,
por completo, qualquer residuo proveniente da amostra anterior, que possa
contaminar a amostra a ser analisada. Essa renovacéo eficiente € importante
também durante as operacdes de limpeza da célula e diagndstico espectral com
tolueno.

Para avaliar a eficiéncia da renovagao da amostra na célula foi realizado um
teste. Com o espectrofotdmetro na bancada do laboratério, a célula de medicéo foi
preenchida com tolueno, grau P.A.. Foram obtidos, entdo, continuamente,
espectros de absorbancia.

Uma bomba peristaltica ligada a um recipiente contendo uma mistura de
tolueno (80% V) e hexano (20% v.) foi acoplada a entrada da célula. A mistura foi
introduzida na célula, por meio da bomba, numa vazdo de 10 mL/min, a medida
que os espectros continuavam a ser obtidos. Para que os espectros fossem
obtidos num intervalo de tempo muito curto (3s entre cada espectro), os sinais de
escuro e referéncia foram obtidos apenas uma vez (no inicio do teste) e ndo foram
atualizados no decorrer do teste.

A Figura 159 apresenta os espectros obtidos na célula de transmitancia de
caminho 6ptico de 1,5 mm, como a média de 100 varreduras medidas num tempo

de integracéo de 1,4 ms.
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Figura 159. Espectros de absorbancia obtidos durante o teste de renovacao da
amostra na célula.

Os espectros foram submetidos ao processamento de alisamento utilizando
derivada por Savitzky Golay (janela com 7 pontos e polindmio de segundo grau),

como mostrados na Figura 160.
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Figura 160. Derivadas (Savitzky-Golay) dos espectros da Figura 159.
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Utilizando os espectros processados, foi realizada uma PCA (apos
centralizagdo na média e empregando validagao cruzada completa) para avaliar a
renovacéo da célula da amostra. A Figura 161 apresenta os valores dos scores
das duas primeiras componentes principais da PCA. Podem ser observados,
claramente, dois conjuntos distintos de amostras, representando o tolueno P.A.
(circulo vermelho) e a mistura tolueno/hexano (circulo azul). As amostras entre os
dois conjuntos representam misturas intermediarias que ocorreram durante o
processo de introducdo da mistura tolueno/hexano por meio da bomba peristaltica.
A variabilidade espectral restante provém do fato de que um unico sinal de
referéncia tomado no inicio do estudo é empregado no célculo do espectro de
absorcgéo, que sofre, assim, o efeito da variagéo do sinal de escuro e de calibragéo

do arranjo de sensores.

L0004 — s D e [ e

L0020 0015 0818 0,005 9 0.005

L0025
FESULTT, Koo SA% 4%

Figura 161. Grafico de scores das duas primeiras componentes principais obtidos
pela PCA utilizando as derivadas dos espectros de absor¢ao apresentadas na
Figura 160.

Observa-se uma pequena variabilidade dos valores dos scores a partir da

amostra numero 15, que representam os espectros da mistura final
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tolueno/hexano. Assim, nesse experimento, na condicdo de vazdo de 10 mL/min,
um volume de 7,5 mL (volume bombeado para a célula no instante de obtencéo da
amostra numero 15) mostrou ser suficiente para a renovacgéo do fluido no interior
da célula de medida.

O teste foi repetido com o espectrofotdbmetro no gabinete do analisador
instalado na linha de processo, utilizando gasolina (amostra inicial) e tolueno
(amostra final). Devido a alta vazao de tolueno nas condi¢gbes de processo (cerca
de 60 mL/min), a transic&o entre os dois fluidos foi muito rapida (menor que 3 s) e
nao foi possivel observar amostras intermediarias representando a mistura
gasolina/tolueno por meio da PCA. A vazao de gasolina no processo € de cerca de
40 mL/min, suficiente para uma renovacéo eficaz do volume na célula em poucos
segundos.

Assim, os testes realizados mostram que a célula foi dimensionada de tal
maneira a permitir uma rapida renovacao do fluido em seu interior, sem permitir a
retencdo de residuos da amostra anterior que possam contaminar a amostra em
analise.

Outro aspecto importante para a garantia da representatividade da amostra
na célula de medida nas instalacbes de processo é a renovagédo do trecho
estagnado entre a saida do fast-loop e a entrada no analisador. O volume desse
trecho foi estimado em 20 mL. Para garantir a completa renovagao desse trecho e
assegurar uma amostra atualizada na célula, o analisador foi configurado com um
tempo de limpeza da amostra em 1,5 min, que fornece um volume de 60 mL
(numa vazao de gasolina de 40 mL/min), trés vezes o volume do trecho

estagnado.
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6. Conclusoes

Um espectrofotdmetro NIR, que utiliza um arranjo seletor de comprimento de
onda de Czerny-Turner e um detector de rede de sensores de sulfeto de chumbo,
foi construido e avaliado para ser utilizado como analisador de processo numa
refinaria de petréleo. O analisador conta com dispositivos para introdugéo da
amostra e fluidos de limpeza numa célula de transmitancia, controle de
temperatura interna com sistemas de aquecimento e refrigeragcéo, sistema de
seguranca com detecgdo de presenca de gases inflamaveis com intertravamento e
pressurizacao do gabinete. O analisador foi submetido a testes e certificado por
um organismo credenciado pelo INMETRO para ser utilizado numa area industrial
com atmosfera potencialmente explosiva.

Programas computacionais foram elaborados para controlar o analisador (ou
o espectrofotdbmetro isoladamente) permitindo sua operagcéo de forma automatica
e segura, bem como procedimentos periddicos de limpeza da célula e
diagnoésticos espectrais.

O instrumento foi instalado em uma refinaria de petréleo para analisar
gasolina num sistema de mistura (blending). Foi avaliado para a previsdo de
propriedades de querosene de aviagdo e gasolina, apresentando resultados
compativeis com os valores de precisdo dos métodos de referéncia utilizados e os
publicados em literatura utilizando instrumentos comercialmente disponiveis.

O analisador foi totalmente projetado e construido no Brasil, com significativa
utilizagdo de material nacional, incluindo componentes como o gabinete do
espectrofotdmetro, espelhos, lentes, células de transmitancia, gabinete do
analisador, pressostato, valvulas solendides, sensores de temperatura, controlador
de temperatura.

O analisador apresenta caracteristicas inovadoras, como a portabilidade do
espectrofotdmetro (que evita a necessidade de transferéncia de calibragcdo entre
instrumentos de laboratério e processo) ou de duplicagdo de equipamentos entre o
processo e o laboratério, o0 programa de manutencéo (que permite visualizar, em

tempo real, o espectro da fonte e o espectro de tolueno e compara-los a espectros

221



histéricos, no momento do ajuste de uma fonte nova) e a execugéo, de forma
periddica e automatizada, de testes para diagnostico espectral conforme protocolo
estabelecido pela norma ASTM D6122, visando garantir o desempenho do
analisador em longo prazo. Além disso, a regido espectral de operagdo do
analisador foi selecionada de forma a atender de forma particularizada as
aplicagbes da industria do petréleo, aumentando-se a robustez do sistema e
mantendo a qualidade dos resultados analiticos.

Um dos maiores beneficios desse projeto relaciona-se a aquisigdo de
conhecimento e ao dominio da tecnologia para a constru¢cdo de um analisador NIR
de processo totalmente funcional, incipientes até entdo no Brasil, pais onde um
numero ainda insignificante de empresas atua na fabricacdo de instrumentos
analiticos para laboratério ou processo.

O instrumento pode ser utilizado num grande leque de aplicagdes, nas
industrias petroquimica, farmacéutica, alimenticia e outras. Por exemplo, na
industria do petréleo, pode ser aplicado nas atividades de exploragao e producéo
(analise de petroéleo: curva de destilacdo, grau API etc e gas natural: composicéo,
concentracdo de umidade, poder calorifico etc), refino (analise petroleo e
derivados, como 6leo diesel, gasolina, querosene de aviagao, nafta petroquimica e
outros: curva de destilagdo, densidade, octanagem, numero de cetano, ponto de
congelamento, composi¢ao quimica etc), petroquimica (analise de matéria prima e
produtos petroquimicos, como eteno e propeno: composicdo quimica e
propriedades principais), distribuicdo (analise de derivados, visando garantir a
qualidade dos produtos ao consumidor final), transporte (analise de derivados,
visando garantir a qualidade dos produtos durante o transporte, incluindo detecgao
de interfaces na transferéncia de produtos por dutos), e biocombustiveis (analise
de matérias-primas e produtos como biodiesel e etanol). Isso demonstra o grande
potencial existente para a producédo de analisadores NIR, como o desenvolvido
neste projeto, no Brasil.

Embora este trabalho tenha atingido plenamente seus objetivos, uma série
de ac¢bes € ainda necessaria, porém, para que se alcance o estagio de maturidade

necessario para transformar o analisador desenvolvido num instrumento
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comercial. Devem ser avaliadas as melhores configuragcbes para variaveis como
aquelas relativas a analise (tempo de amostragem, tempo para equilibrio térmico),
limpeza da célula (tempos de limpeza de cada fluido e intervalo entre as
operacdes de limpeza da célula) e diagndsticos (intervalo entre diagnésticos). A
rotina de diagnéstico espectral deve ser executada periodicamente, a fim de
levantar dados resultantes dos testes de estabilidade do comprimento de onda,
ruido fotométrico, estabilidade de linha de base, resolugdo espectral e linearidade
fotométrica para estabelecer o comportamento do espectrofotdmetro ao longo do
tempo e definir limites de controle para o uso de ferramentas de Controle
Estatistico de Processo. Um estudo deve ser realizado para avaliar a real
influéncia da substituicdo da fonte de infravermelho nos espectros de gasolina e
seu impacto na qualidade da previsdo das propriedades pelos modelos
desenvolvidos. O analisador deve ser colocado em funcionamento em condicbes
reais de processo e observado por um periodo de tempo significativo para avaliar
0 seu desempenho para a previsao das propriedades da gasolina, bem como sua
disponibilidade e tempo médio entre falhas. O sistema de controle de temperatura
do gabinete deve ser avaliado com o gabinete instalado fora da casa de
analisadores, para garantir o controle da temperatura interna em condigcbes
ambientais severas.

Outras agbes que néo sdo pertinentes ao instrumento desenvolvido, mas
sdo relevantes para a aplicagdo proposta, incluem o estudo do impacto do
envelhecimento das amostras de gasolina utilizadas na calibracdo e a
determinagéo dos limites de validade do modelo para a previsdo do teor de
enxofre total, conforme previamente apontado neste trabalho.

Foram identificados alguns pontos relacionados a construgdo do
espectrofotdmetro que podem ser melhorados, como o suporte da fonte, para
permitir um ajuste da posigdo da lampada com maior facilidade, no momento de
substituicdo da mesma, e as células de transmitancia, pelo uso de um material
com maior resisténcia quimica ao tolueno, a fim de aumentar sua vida util.

Enfim, entende-se que este trabalho deu um passo significativo para o

desenvolvimento do primeiro analisador de processo brasileiro baseado em
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espectroscopia no infravermelho proximo. A contribuicdo deste projeto foi
reconhecida com o Prémio da Associacdo Brasileira da Industria Quimica,
ABIQUIM, de Tecnologia 2010 (categoria pesquisador), que visa promover a
pesquisa e a inovagdo na industria quimica brasileira, premiando projetos e casos
de inovagao tecnolégica na area quimica que demonstrem inventividade e

criatividade.
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