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Estimativa de dienos conjugados em nafta craqueada e seu
produto hidrogenado por cromatografia gasosa com calibracao
multivariada
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Resumo

Para a producdo de gasolina com baixo teor de enxofre, a nafta craqueada
precisa ser hidrotratada. No entanto, antes deste processo, € necessario reduzir
a quantidade de dienos conjugados presentes nesta corrente por conversao em
compostos menos reativos, como as olefinas. Portanto, a quantificacdo desses
compostos € imprescindivel para a Unidade de Hidrogenagédo Seletiva (SHU)
tanto para nafta craqueada quanto para produto hidrogenado. O objetivo deste
trabalho € propor uma metodologia para a quantificacdo dos dienos conjugados
nestas correntes de nafta utilizando a técnica de cromatografia gasosa
associada a norma de referéncia UOP-326 por meio de calibracdo multivariada
pelo método Partial Least Squares (PLS). Esta metodologia apresenta um
potencial consideravel de reducédo de tempo de andlise e diminuicdo da relacéo
homem-hora, devido a automacdo do procedimento experimental. Em um
universo de 102 amostras de nafta, divididas em dois grupos, A e B, dois
modelos de calibracéo foram criados e tiveram seus desempenhos avaliados. O
modelo obtido para as naftas A e B e separadamente apenas para a nafta B
apresentou boa correlacdo, com fatores de correlacdo de 0,940 e 0,748,
respectivamente, resultando em baixos valores de erro de predicdo para 0s
conjuntos de amostras utilizadas para validacdo externa, 0,48 e 0,19,
respectivamente.
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Abstract

For the production of gasoline with low sulfur content, the cracked naphtha needs
to be hydrotreated. However, prior to this process it is necessary to reduce the
amount of conjugated dienes present in this stream by conversion to less reactive
compounds such as olefins. Therefore, the quantification of these compounds is
indispensable for the Selective Hydrogenation Unit (SHU) for both cracked
naphtha and hydrogenated product. The goal of this work is proposing a
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methodology for the conjugated dienes quantification in these naphtha streams
using the gas chromatography technique associated to the reference standard
UOP-326 by means of multivariate calibration using the method PLS, with a
considerable potential of analysis time and man-hour ratio reducing, due to the
automation of experimental produce. In a universe of 102 naphtha samples
divided in two types, A and B, two calibration models were created and had their
performance evaluated. The model obtained for both naphthas A and B and
separately only for naphtha B showed good correlation, with correlation factors
of 0.940 and 0.748, respectively, resulting in low prediction error values for the
samples sets used for external validation, 0.48 and 0.19, respectively.

Keywords: Cracked naphtha; Conjugated dienes; Multivariate calibration.

1 Introducéo

A produgédo de gasolina com baixo teor de enxofre requer o tratamento da
corrente da nafta cragueada na Unidade de Hidrodesulfurizagcdo (HDS). No
entanto, esta corrente de nafta possui grande quantidade de dienos conjugados,
compostos bastante indesejaveis devido a sua reatividade, aumentando a
formacdo de goma durante o processo de armazenamento do combustivel e
promovendo a desativacao do catalisador utilizado na HDS para reduc¢éo do teor
de enxofre, e entupimento de o leito catalitico. A formacédo de polimeros é a
principal causa de paradas das unidades de processo de craqueamento da nafta
(FAN et al., 2013; MIGUEL, 2010; PEREIRA et al., 2006). Considerando que 0
catalisador é composto por um material de alto valor agregado, a preservacao
de sua atividade permite um processo mais barato além de garantir um produto
com a qualidade desejada (DO BRASIL et al., 2014).

A fim de evitar os efeitos indesejaveis mencionados acima e controlar a
qualidade das correntes processadas na Unidade de Hidrogenacdo Seletiva
(SHU), vérios métodos analiticos alternativos para quantificar os dienos
conjugados em misturas de hidrocarbonetos podem ser encontrados na
literatura, mas nenhum deles tem tornou-se usual em laboratorios de analise de
combustivel, seja pela complexidade da analise, necessidade de aquisicdo de
equipamentos, ou mesmo pela dificuldade de aquisicdo de padrbes
representativos da amostra a ser analisada (ALBUQUERQUE, 2007; ANDRADE
et al., 2010; HILGEMANN et al., 2011; LOPEZ-GARCIA et al., 2007;
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NASCIMENTO et al., 2007; MEDEIROS et al., 2011; VIJAY et al., 2017; YADAV
etal., 2018). A determinacao do Valor de Dienos (VD) pelo mecanismo de reacdo
de Diels-Alder proposto pelas normas internacionais UOP-326, e IFP-9407 sdo
as metodologias mais usuais e recomendadas, considerando que a
determinacao direta destes compostos é impraticavel. Por outro lado, além de
serem procedimentos demorados, possuem alto consumo de solvente, grande
periodo de manipulacao e controle de temperatura, o que pode levar a erros na
quantificacdo (ANDRADE et al., 2010).

Tendo em vista a demanda por metodologias otimizadas para que a
unidade operacional tenha uma resposta rapida sobre a qualidade de seus
produtos, ha necessidade de procedimentos alternativos para esta quantificacédo
com técnicas simplificadas e confiaveis. Sendo assim, a cromatografia gasosa,
que é rotineiramente utilizada em laboratorios de analise de combustivel para
determinar a composi¢do de amostras de gasolina, apresenta-se como uma boa
alternativa. Uma das normas utilizadas para esta quantificacdo € a ASTM-6730,
gue determina os tipos de hidrocarbonetos presentes nas amostras e permite a
relacdo com a quantidade de dienos conjugados presentes nas amostras de
naftas.

O objetivo deste estudo é propor uma metodologia para a quantificacdo dos
dienos conjugados nas correntes de nafta que compde a SHU, utilizando a
técnica de cromatografia gasosa, com o auxilio do programa de Analise
Detalhada de Hidrocarbonetos (DHA), associado com a metodologia da norma

internacional UOP-326 pela ferramenta PLS.

2 Materiais e Métodos

2.1 Amostras

Um conjunto de 102 amostras de nafta foi coletado em uma refinaria do sul
do Brasil entre janeiro e novembro de 2018. Dois pontos diferentes da SHU foram
escolhidos para a quantificacdo dos dienos conjugados, sendo a nafta

cragueada o ponto A e produto hidrogenado o ponto B.
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2.2 Valor de Dieno (VD)

O VD foi determinado para cada uma das 102 amostras de acordo com o
procedimento da norma UOP-326. Os dienos conjugados da amostra reagem
com anidrido maleico em excesso por trés horas com fervura suave. O anidrido
maleico que n&o reagiu € hidrolisado, formando acido maleico, e é extraido do
meio de reacdo com metil-terc-butil-éter (MTBE) e titulado com solucdo de
hidroxido de sédio. Aparelhos, reagentes e solucfes, bem como suas purezas,
foram selecionados de acordo com a descricdo da norma.

O VD é definido como o nimero em gramas de iodo equivalente a
quantidade de anidrido maleico que reagiu com 100 g de amostra nas condi¢des
de reacao descritas acima e é obtido através da equacédo 1, em que A € o volume
(em mL) de NaOH necessario para titular a amostra, B € o volume (em mL) de
NaOH necessario para a titulacdo do branco, M é a concentracdo da solucéo de
NaOH, expressa em mol.L, e W é a massa (em g) da amostra (UOP-326, 1982).

(B—A)(M)(12.69)

DV = ’ (1)

2.3 Cromatografia Gasosa com Detector de lonizagdo de Chama

O teor de hidrocarbonetos das mesmas amostras de nafta foi determinado
por cromatografia gasosa usando um equipamento Agilent Technologies,
modelo 7890A com sistema de injecao split/splitless, equipado com uma coluna
capilar (controles analiticos, numero de peca 25190.300) de 100 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro e revestido com filme de metil silicone de
0,50 um e Detector de lonizacao de Chama (FID). As condi¢cfes cromatograficas
foram baseadas na norma ASTM D-6730-16.

A andlise cromatografica foi realizada simultaneamente com o
procedimento da norma UOP-326, para garantir que a composi¢cdo da amostra
analisada fosse a mesma. As naftas utilizadas continham grande quantidade de
compostos leves, que poderiam ser volatiizados com o tempo devido a
manipulagéo, além de ocorrer a decomposi¢édo de alguns componentes.

O registro e a avaliacdo dos resultados foram processados com 0s
softwares DHA Online e Dragon_DHA®. O software Dragon_DHA fornece a
porcentagem em massa (% em massa) dos grupos de hidrocarbonetos.
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Parafinas, isoparafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos (PIONA) e resultados

nao identificados foram usados para calibracdo multivariada.

2.4 Método PLS

Para construir o PLS, os resultados obtidos na analise de cromatografia
gasosa foram utilizados para cada grupo de hidrocarbonetos nas amostras de
nafta. As matrizes X e Y foram construidas pelos dados obtidos na cromatografia
gasosa e 0 método de referéncia UOP-326, respectivamente.

Os modelos PLS foram avaliados de acordo com os parametros RMSECV
(Root of the Mean Square Error Cross Validation) e RMSEP (Root of the Mean
Square Error of Prediction), conforme definido nas equagdes 2 e 3 (FERREIRA,
2015; RODRIGUES et al. 2018):

7 2
RMSECV = M+y"‘) )

P — 2
RMSEP = /E”“(y+ym) 3)

Em que i é o nimero de amostras utilizadas na validacdo cruzada pelo
método Leave-one-out; yp € ym Sa0 respectivamente o DV previsto pelo modelo
e 0 VD medido pelo método de referéncia UOP-326. Na equacao 3, p € o numero
de amostras usadas no conjunto de validagao externa.

Os modelos foram processados em ambiente Matlab 7.0.1, com o pacote
PLSR Toolbox 3.0 e utilizando o algoritmo Non-Interactive Partial Least Squares
(NIPLS).

3 Resultados e Discussao

3.1 Valor de Dienos

A maior parte dos resultados de VD obtidos para a nafta coletada no ponto
A concentrou-se na faixa de 2,80 a 4,90 g 1.100 g de amostra. Ja para as
amostras de nafta B, os resultados variaram de 0,50 g 12.100 g! a
2,00 g 12.100 g * de amostra. Essas diferencas no valor de VD eram esperadas
pelo fato das amostras pertencerem a diferentes pontos de controle do processo

na SHU, portanto, possuem concentracdo diferente de dienos. As amostras
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coletadas no ponto A possuem maior teor de olefinas e, consequentemente,
maior teor de dienos conjugados. Enquanto que o ponto B, que representa o
produto de saturacdo da nafta, possui quantidade reduzida de dienos
conjugados (SRINIVAS et al., 2017).

3.2 Andlise Cromatogréafica

A identificacdo dos compostos presentes nas naftas foi realizada com
auxilio do software de Analise Detalhada de Hidrocarbonetos, que conta com um
banco de dados de cerca de 450 componentes. O processamento de dados
resultou na determinacdo dos grupos de hidrocarbonetos: Parafinas (P), Iso-
parafinas (I), Olefinas (O), Nafténicos (N) e Aromaticos (A) e nao
identificados (NI), que representa o grupo de hidrocarbonetos que ainda nao
foram identificados pela ciéncia.

O perfil de eluicdo das amostras de nafta do tipo A (Figura 1a) indica a
presenca de hidrocarbonetos leves, especialmente compostos da cadeia
carbOnica alifatica contendo entre 6 e 8 carbonos, enquanto as amostras de nafta
do tipo B (Figura 1b) é composta por cadeias carbbnicas leves e pesadas
contendo entre 5 e 12 atomos de carbonos, sendo observada ao longo do
cromatograma. Por outro lado, a quantidade relativamente grande de
componentes com natureza quimica semelhante nas naftas resulta em uma
separacdo cromatografica ineficiente, gerando cromatogramas com picos
coeluidos que nao podem ser caracterizados por DHA, o que torna a
determinacao direta dos dienos conjugados por cromatografia gasosa inviavel.
Normalmente, esses compostos nao identificados séo hidrocarbonetos contendo
nitrogénio e enxofre, bem como olefinas e aroméaticos. N&o é possivel identificar
cerca de 8% dos componentes de amostras de gasolina, pois sdo compostos

que ainda ndo foram incorporados ao banco de dados (COCCO et al., 2005).
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Figura 1. Cromatograma tipico para amostras de nafta do tipo A (a) e naftas do tipo B
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3.3 Calibragdo Multivariada

Durante o processo de modelagem foi realizada a Analise de Componentes
Principais (PCA) para observar padrdes de reconhecimento como diferencas e
semelhancas dentro do conjunto de amostras.

O PCA construido com duas componentes principais (PCs) foi capaz de
explicar 99,73% da variacdo dos dados sem o pré-tratamento dos dados. Vale
ressaltar que para os casos em que pré-tratamentos foram empregados, como
auto escalonamento, centragem na média e normalizacdo, bem como o uso de
maior nimero de componentes principais, ndo foi obtido ganho significativo na
variancia explicada. Apenas duas componentes principais distinguiram os dois

tipos de nafta utilizados, como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Grafico de scores da PC 1 vs. PC 2 para a nafta A e B.
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Utilizando a ferramenta PLS, trés modelos foram construidos. O modelo
obtido com base exclusivamente em amostras de nafta A apresentou baixa
correlacéo, 0,62, entre VD e grupos de hidrocarbonetos tanto para o conjunto de
calibragdo quanto para o conjunto de predicdo, e um alto valor de erro de
predicdo (2,691) considerando a faixa de concentracdo utilizada, portanto, foi
desconsiderado na discussao deste trabalho.

Os conjuntos de calibracao e predicao foram separados apés a aplicacdo
de PCA para os dois modelos considerados, seguindo a recomendacéo do
namero de amostras do conjunto de validacdo externa ter pelo menos 30% do
namero de amostras do conjunto de calibragdo (FERREIRA, 2015; LIU et al.,
2018). O modelo 1 foi composto por 77 amostras dos dois tipos de nafta para o
conjunto de calibracdo (45 amostras de nafta A e 32 amostras de nafta B),
enquanto 25 amostras foram utilizadas para validagéo (17 amostras de nafta A
e 8 amostras de nafta B). Para o Modelo 2, foram consideradas apenas amostras
de nafta B, de modo que 30 amostras foram utilizadas para o conjunto de
calibracéo e 10 amostras para validacdo. Conforme descrito para a analise de

PCA, o pré-tratamentos de dados como auto escalonamento e centralizagao
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média foram aplicados durante a modelagem, no entanto, nenhuma melhora
significativa de desempenho foi observada em termos de RMSECV.

O numero de Variaveis Latentes (Latent Variables - LVs) utilizadas para
construir cada modelo foi determinado de acordo com o valor obtido para
RMSECV, que pode ser observado na Figura 3. O RMSECV permite uma
estimativa mais realista do niamero de LVs (FERREIRA, 2015). Sendo que &

desejavel o menor valor de LVs possivel.

Figura 3. Variacdo do RMSECV com o nimero de variaveis latentes para o Modelo 1
(a) e 0o Modelo 2 (b).
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Os dois modelos foram construidos com duas variaveis latentes por este o
menor valor de RMSECYV obtido, respectivamente, 0,42 e 0,21.

O modelo 1 apresentou a variancia explicada em 99,74% para as variaveis
independentes e 97,77% para as variaveis dependentes. Por outro lado, o
modelo 2 teve a variancia dos dados explicada em 99,84% para a matriz X e
97,64% para a matriz Y.

Os graficos de Loadings (Figura 4) apresentam a contribuicéo relativa de
cada variavel para a variabilidade dos dados (ALEME et al. 2012), mostrando a

influéncia que cada variavel tem nas amostras.
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Figura 4. Grafico de Loadings das variaveis (PIONA) para a primeira variavel latente
(LV1) e a segunda variavel latente (LV2) na construcéo do Modelo 1 (a) e Modelo 2
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Como pode ser visto nas Figuras 4a e 4b, para ambos os modelos, o grupo
de aromaéticos teve maior influéncia na LV1 e LV2. Além disso, vale ressaltar que
a LV1 teve grande influéncia tanto para o modelo 1 (responséavel por 96,55% da
variabilidade dos dados) quanto para o modelo 2 (responsavel por 99,64% da
variabilidade dos dados).

Os valores de VD previstos versus medidos para cada amostra de conjunto

de calibracdo para ambos os modelos sdo mostrados na Figura 5.

Figura 5. Valor previsto versus valor medido para o Modelo 1 (a) e Modelo 2 (b).
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Para o Modelo 1, as amostras estdo concentradas na regiao equivalente a
sua faixa de concentracdo, uma vez que foi utilizada para prever o VD para 0s
dois tipos de nafta. No caso do Modelo 2, as amostras estdo bem distribuidas ao
longo da bissetriz do quadrante, ndo apresentando evidéncias de erro
sistematico (DA SILVA et al., 2015).

Ao processar os modelos de regressdo para 0s conjuntos de amostras
separados para validacdo externa, os parametros obtidos estdo apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros obtidos para a construcdo dos modelos.

Modelo 1 Modelo 2

Pré-tratamentos Nao Nao
Numero de Variaveis Latentes 2 2

Coeficiente de correlagdo (R?) 0,94 0,75
Variancia Explicada-X LV1 (%) 96,55 99,64
Variancia Explicada-X LV2 (%) 3,19 0,20
RMSECV 0,42 0,21
RMSEP 0,48 0,19
teste t (tcac) para o conjunto de validagéo 2,41 1,12
teste t (ttab) para o conjunto de validacao 2,06 2,26

Conforme mostrado na Tabela 1, foi observada uma boa correlacdo entre
os valores medidos e previstos para os modelos de calibracdo e um alto
percentual de variancia explicada em X, obtido com apenas duas variaveis
latentes (99,74% para o Modelo 1 e 99,84% para o Modelo 2).

Na comparacdo com o modelo 2, o Modelo 1 apresentou o melhor
coeficiente de determinacéao, com valor de 0,94. Embora as amostras utilizadas
no conjunto de dados tenham origens distintas (nafta craqueada e produto
hidrogenado que compde a SHU), valores baixos de RMSEP foram obtidos ao
se considerar a faixa de calibracdo de cada tipo de nafta. No entanto, embora o

Modelo 2 possua coeficiente de calibracdo de 0,75, ele foi mais eficiente para
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prever VD para amostras de nafta tipo B, pois foi 0 modelo com o menor erro
tanto para o conjunto de calibragdo quanto para o conjunto de previsao.

Além disso, como pode ser visto na Tabela 1, cada modelo apresentou
valores RMSECV e RMSEP bastante préximos, indicando que as amostras do
conjunto de calibragéo e predicdo séo representativas do conjunto de dados e
0s modelos nao estdo com overfitting, o que poderia resultar em erros elevados
para a validacédo externa (RODRIGUES et al., 2018).

O teste t para os dois modelos produziu essencialmente 0os mesmos
resultados com um nivel de confianca de 95%. No caso do modelo 2, que
apresentou a maior diferenca entre o t calculado (1,12) e o valor t tabelado (2,26),
pode-se concluir que ndo ha diferenca significativa entre o valor obtido pelo
método PLS com base na analise cromatografica e o método UOP-326, pois o
valor de ttabulado € Maior que o valor tcalculado.

A validagédo externa dos modelos 1 e 2 foi realizada com conjuntos de
amostras independentes, que sdo amostras reais de concentracdo conhecida,
mas nado utilizadas no conjunto de calibracéo. A diferenca entre o valor obtido
pelo procedimento da norma UOP-326 e o valor previsto pelo modelo é mostrada
na Figura 6.
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Figura 6. Comparagéo entre o Valor Previsto obtido pelo método de regressédo PLS e o
Valor Medido pelo procedimento da norma UOP-326 para as amostras de nafta A (a)
no Modelo 1 e B (b) no Modelo 2.
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Os modelos de calibracédo foram construidos segundo o método UOP-326,
pois 0s erros associados a abordagem multivariada tém a mesma magnitude. De
acordo com a literatura, os erros associados séo de 10 % (ANDRADE et al.,
2010). O modelo 1 foi eficiente para variacdes de nafta do tipo A. As naftas tipo
B permaneceram com menor desvio quando o modelo 2 foi utilizado. O maior
erro obtido no modelo 1 foi para a amostra 8, com desvio de 17,3 %. Enquanto,
para o modelo 2, o maior erro foi de 17,2 % para a amostra 3. Os erros podem
ser justificados por desvios do procedimento analitico, como falta de controle da
temperatura do meio reacional, tempo de refluxo, perda de amostra durante a
extracdo, entre outros. Como resultado, a capacidade preditiva dos modelos &
afetada. Essa variacdo ndo é considerada significativa pelo processo de
engenharia, com base na preciséo requerida para o controle do processo de

hidrogenacao seletiva.
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3.4 Ganho de Tempo

Tabela 2. Comparacédo entre os tempos para obtencéo dos resultados nas duas

técnicas.
UOP-326 Metodologia Proposta
Dedicagéo Total Dedicacgédo Total
exclusiva exclusiva
Tempo (minutos) 60 300 15 200

A Tabela 2 permite comparar o tempo gasto para obtencéo do VD pelas
duas metodologias. A estimativa foi calculada somando o tempo gasto pelo
operador para programar a corrida cromatografica e realizar a avaliagdo dos
resultados.

Além de reduzir a relagdo homem-hora e a quantidade de erros durante a
execucdo do procedimento em relacdo ao UOP-326 devido a automacdo da
analise, a metodologia proposta nao requer a preparacdo e padronizacdo de
solucBes. E importante ressaltar que a automacao das analises é uma tendéncia
mundial visto que as tecnologias permitem otimizar os resultados, para agilidade

na entrega dos relatorios, reducédo de erros e diminuicdo de custos com insumos.

4. Conclusao

A quantificacéo do valor dos dienos conjugados nas naftas da SHU pode
ser realizada por meio de calibragcdo multivariada. O valor dos dienos obtido com
o procedimento da norma UOP-326 foi correlacionado com os resultados da
analise de cromatografia gasosa, por meio da ferramenta PLS, e apresentou
resultados satisfatérios, principalmente quando se utiliza um modelo separado
para nafta que apresenta menores valores de dienos.

A metodologia proposta tem potencial de reduzir o tempo de entrega dos
resultados, acelerando o ajuste do processo, e assim preservar o catalisador

HDS, entre outros beneficios. Ao se automatizar a analise, reduz-se possiveis
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erros do procedimento experimental, aumentando-se a confiabilidade nos
resultados e diminui-se o tempo de realizacdo do procedimento analitico.

A técnica apresentou grande potencial para a quantificacdo de VD com
valores previstos pela metodologia proposta proximos aos valores obtidos com
a norma de referéncia, quando um conjunto externo de amostras foi aplicado aos
modelos.

Portanto, a cromatografia gasosa com calibragdo multivariada pode ser um
método alternativo para estimar o valor de dienos conjugados de naftas da
unidade SHU em um tempo mais curto e confiavel, permitindo um ajuste de
processo mais rapido caso a amostra nao esteja dentro do limite esperado. Além
disso, a andlise por cromatografia gasosa gera menos residuos e ja é utilizada
rotineiramente em laboratérios de analise de combustiveis, dispensando
aquisicdo de equipamentos ou treinamento de técnicos.

Por fim, é importante observar que novas amostras podem ser inseridas
nos modelos de calibracdo, uma vez que sua manutencdo é necessaria para
torna-los mais robustos e representativos do conjunto de amostras. Vale
ressaltar também que esses modelos de regressao sao validos apenas dentro
da faixa de concentracdo do conjunto de calibracéo, sendo para o modelo 1 a
faixa entre 0,49 e 4,9 g 12.100 g* de amostra e para o modelo 2 entre 0,49 e

2,0 g 12.100 g de amostra.
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