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Resumo — A determinaciio das caracteristicas fisico-quimicas do oleo diesel ¢ importante para o
monitoramento de sua qualidade. O desenvolvimento de correlagdes para a previsdio de propriedades fisico-quimnicas
dos combustiveis serve como instrumento util para o monitoramento. O presente trabalho utiliza Cromatografia Gasosa
para a determinacdo da composi¢do quimica do déleo diesel e o conceito de pseudo-componentes como parametros a
serem correlacionados as propriedades fisico-quimicas deste combustivel. Foram utilizadas redes neuronais artificiais a
fim de se estabelecer correlagdes pretendidas. Estas redes foram treinadas e testadas de modo a possibilitar a previsdo
de propriedades como densidade, curva de destilacdo e indice de cetano.

Palavras-Chave: Oleo diesel; Cromatografia gasosa, Correlagdes, Redes neuronais

Abstract — The determination of physicochemical characteristics of diesel oil is very important for the fuel
quality control. The development of correlations for prediction of physicochemical properties of diesel works as a
useful instrument. Gas Chromatography (GC) is used to obtam the chemical composition of the fuel with application of
pseudocomponent concept in order to compare these results to the physicochemical properties. Neural networks have
been applied as a means to establish correlations between chemical structure and physicochemical properties. The
networks were trained and tested to predict properties such as density, distillation and cetane index.
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1. Introducio

O monitoramento de combustiveis ¢ uma ferramenta importante para o controle da qualidade dos
mesmos. Para isso, sdo utilizadas diversas técnicas analiticas, a fim de se caracterizar os combustiveis, isto &,
para se determinar suas caracteristicas fisico-quimicas. Os métodos analiticos empregados na area de
monitoramento de combustiveis, estdo alicercados em normas técnicas bem estabelecidas e consagradas pelo
uso, as quais requerem um equipamento e um procedimento normalizado para cada analise. Melhorias nos
metodos analiticos vém ao encontro do aumento da demanda por analises, visto que a legislagiio tem se tornado
cada vezr mais severa. Diversas cormrelagfes t#m sido desenvolvidas e sfio capazes de prever algumas
propriedades fisico-quimicas [1-3].

Entretanto, as correlagdes de literatura néio podem ser aplicadas diretamente ao oleo diesel brasileiro,
pois o teor de leves do combustivel nacional ¢ mais alto por particularidades politico-econémicas do Brasil,
priorizando a produgdo de diesel em detrimento de combustiveis mais leves desde meados da década de 80.

Uma méaquina que opera segundo o ciclo diesel requer um combustivel com determinadas propriedades,
dentre as quais as mais importantes séo:

1. Curva de destilagiio ASTM [4], cujos principais pontos sdo:

Tio: temperatura na qual 10% (em volume) do liquido foi destilado.

Tso: temperatura na qual 50% do liquido foi destilado.

Tes: temperatura na qual 85% do liquido foi destilado.

Cada um destes dados relaciona o desempenho do dleo diesel quanto a partida do motor, temperatura de
operagdo, limite de pesados, autonomia.

2. Densidade - relaciona a massa por unidade de volume do oleo diesel.

3. Namero de Cetano - avalia a qualidade da igni¢do do diesel, correlacionando o combustivel com
padrdes de bom (n-hexadecano) e mau (w-metil-naftaleno) desempenho. Contudo, o motor padronizado
para o ensaio de cetano é de alto custo sendo facultado pela norma ASTM D976 [5] o calculo do indice
de cetano por correlagdes normalizadas a partir da densidade e de temperaturas intermediarias da curva
de destilagdo.

Neste trabalho optou-se por obter correlagdes para a densidade e para a curva de destilagéo do dleo
diesel a partir de sua composi¢io quimica obtida por cromatografia gasosa com detector de ionizaggo de chama
(CG-FID). O uso desta ferramenta analitica, que esta baseada na particdo do analito entre uma fase movel gasosa
e uma fase liquida imobilizada na superficie de um sdlido inerte, se justifica pelo fato desta gerar resultados
confiaveis e com boa resolucio.

O uso de redes neuronais ¢ resposta a necessidade de se estabelecer correlagdes sem que, para isso, seja
necessario especificar, a priori, um modelo matematico. O desenvolvimento de um modelo empirico satisfatorio
e da estimativa dos pardmetros, através, por exemplo, de técnicas de regressio ndo linear ou linear multipla,
chega a ser tedioso. A abordagem por redes neuronais gera modelos tteis tanto para sistemas lineares quanto ndo
lineares em um curto espaco de tempo [1].

2. Experimental

O procedimento inicial foi a caracterizagio quimica das amostras de oleo diesel, ou seja, realizou-se o
mapeamento da constituigiio quimica do éleo diesel, com o intuito de discriminar quais componentes eram os
mais representativos. Para isso, selecionou-se os principais compostos presentes em um cromatograma tipico de
oleo diesel, atribuindo-se a estes "pseuddnimos”, isto &, trabalhou-se com a idéia de pseudocomponentes. Para a
escolha dos "principais compostos”, utilizou-se a informagio da area abaixo de cada pico cromatografico,
informagéo esta fornecida pelo cromatografo, que denota a representatividade deste componente (concentragdio)
no conjunto amostral.

No presente trabalho, utilizou-se 62 pseudocomponentes. Todavia, nem todos os pseudocomponentes
foram aproveitados em todos os conjuntos de treino e teste, pois percebeu-se que, em certos casos, alguns
daqueles ndo sé deixavam de contribuir nos freinos das redes, mas, também, atrapalhavam. Por exemplo, para
correlacionar os dados de densidade, langou-se méo de todos os pseudocomponentes, visto que tal propriedade é
funcdo da totalidade da composicfio das amostras. Entretanto, para a correlagdo dos dados de temperatura 10%
de destilados foram aproveitados somente os pseudocomponentes mais "leves”, isto é, os com menor tempo de
retencdo na coluna cromatografica. Para os dados de temperatura 90% de destilados usou-se do artificio
mencionado ao contrario, isto é, utilizou-se apenas os pseudocomponentes mais "pesados”.

Para a defini¢do de quais seriam os pseudocomponentes aproveitados para cada propriedade, somou-se
as areas de todos os picos do cromatograma, extraindo-se desta soma os percentuais correspondentes as
ternperaturas de percentual vaporizado. Por exemplo, para o caso do T10, a partir da soma das areas, obteve-se
0s 10% de area inicias, regido de onde foram extraidos os pontos de entrada correspondentes a este dado fisico-
quimico. E assim foi feito, também, para os dados de T50 e T90.
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Com esta informacgdo em méos, ou seja, quais eram os pseudocomponentes a serem utilizados, partiu-se
para a quantificagéio destes pseudocomponentes, a partir da drea representada por cada pico. Cada dado de
entrada ¢, simplesmente, a drea apresentada no cromatograma pelo pseudocomponente em questio.

A etapa seguinte ¢ a determinagio das propriedade fisico-quimicas das amostras. Nesta etapa foram
realizadas as andlises de destilagiio e de densidade. Tais analises foram feitas com um descompasso de, no
maximo, 15 dias em relagdo as analises cromatograficas, a fim de evitar tanto quanto possivel, qualquer
diferenga entre a composi¢io quimica observada na cromatografia e aquela responsavel pelos resultados fisico-
quirmicos.

A Ultima etapa ¢ o estabelecimento de correlagdes, fazendo-se uso de redes neurais. No uso de
correlagbes para a previsdo de propriedades fisico-quimicas, a partir da composi¢do quimica do combustivel,
procede-se da seguinte forma: primeiramente, se estabelece dois bancos de dados distintamente, sendo que o
primeiro e o segundo contém, respectivamente, os resultados das analises da composigéo quimica e os resultados
das analises fisico-quimicas. Em seguida, relaciona-se tais dados com o auxilio de uma ferramenta
computacional. Neste trabalho as correlagdes entre dados de entrada e saida foram redes neuronais artificiais
com arquitetura tipo “Feed-forward Backpropagation Neural Network™.

O cromatografo utilizado € um Varian CP-3800 FID com uma coluna CP SIL 8 CB LOW BLEED/MS
(Chrompack- Varian), com 30m de comprimento, 0,25mm de didmetro interno e espessura de filme de 0,25 pm.
O detector funciona com uma temperatura de 300°C. A temperatura do injetor é de 300°C e a razfio de split é de
200.

No uso de correlagbes para a previsdo de propriedades fisico-quimicas, a partir da composi¢o quimica
do combustivel, procede-se da seguinte forma: primeiramente, se estabelece dois bancos de dados distintamente,
sendo que o primeiro e o segundo contérmn, respectivamente, os resultados das andlises da composigéo quimica e
os resultados das andlises fisico-quimicas. Em seguida, relaciona-se tais dados com o auxilio de uma ferramenta
computacional. Neste trabalho as correlagdes entre dados de entrada e saida foram redes neuronais artificiais
com arquitetura tipo “Feed-forward Backpropagation Neural Network™.

Utilizou-se a seguinte rampa de temperatura, durante os experimentos:

Tabela 1. Rampa de Temperatura

Temperatura ("C) Taxa ("C/min) Patamar(min) Total (min)
35.0 15.0 15.0
140.0 2.0 0.0 675
300,0 3,0 5,0 12583

Utilizou-se a seguinte rampa de presséio, durante os experimentos:

Tabela 2. Rampa de Presséo

Presséo (psi) Taxa ("C/min) Patamar(min ) Total (min})
20,0 15,0 150
3372 1.0 50,0 78,2
38,0 2.0 450 125.6

3. Resultados
3.1. Composicao Quimica

Na figura abaixo, um cromatograma tipico de éleo diesel é mostrado, como pode ser observado, existe a
presenga de grande quantidade de leves, uma caracteristica do diesel nacional. Os pseudo-componentes séo
formados pelos maiores picos cromatograficos. Como ainda nfo existe uma identificagdio detalhada do diesel em
detector de massa atdmica, supde-se que cada pico seja formado por um conjunto de compostos de mesma
volatilidade relativa. A proporgdo de cada pico ou pseudo-componente varia de 0,5% a 3,5% (v/v), com boa
resolugdo, dentro de um universo de 250 picos cromatograficos.
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3.2. Correlacoes

Foram estabelecidas correlagdes entre a composi¢do quimicas e os seguintes pontos fisico-quimicos:
densidade, T10, T50 e T90 (temperatura na qual 90% da amostra esta vaporizado). Nas figuras abaixo, é possivel
ver os resultados obtidos.

Os graficos abaixo estéio divididos, cada um, em graficos distintos, os quais representam os resultados
dos comjuntos de treino e teste respectivamente.
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Figura 2. Resultados para Densidade

Nos resultados obtidos acima, utilizou-se 16 neurénios na camada oculta. A fungdo de transferéncia da
camada de entrada foi tangencial e a de saida foi sigmoidal
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Figura 3. Resultados para T10

Nos resultados obtidos acima, utilizou-se 12 neurénios na camada oculta. A fungdo de transferéncia da
camada de entrada foi linear e a de saida foi sigmoidal
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Figura 4. Resultados para T50

Nos resultados obtidos acima, utilizou-se 24 neurénios na camada oculta. A fungdo de transferéncia da
camada de entrada foi linear e a de saida foi tangencial.
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Figura 5. Resultados para T90

Nos resultados obtidos acima, utilizou-se 12 neurénios na camada oculta. A fungdo de transferéncia da
camada de entrada foi tangencial e a de saida foi linear.

4. Conclusoes

A utilizagdo da idéia dos pseudocomponentes permitiv o mapeamento da composi¢dio quimica de
amostras de oleo diesel. A partir dos resultados obtidos, vé-se que ¢ possivel estabelecer correlagdes entre as
caracteristicas quimicas do diesel e as suas caracteristicas fisico-quimicas, tendo-se em méos uma ferramenta
como redes neurais, e que a previséio de outras propriedades promete bons resultados.
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