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Resumo

A dispersdo de oxidos sulfurados no meio ambiente, proveniente da queima de
combustiveis fosseis, contribui significativamente para a poluigdo atmosférica. A presenca
de compostos sulfurados em combustiveis também apresenta desvantagens praticas na
operacdo das unidades, corroendo tubulacdes e unidades de armazenamento, além de
causar danos aos motores. De acordo com a Resolucdo n2 50, de 23 de dezembro de 2013
da ANP, todo o diesel metropolitano vendido no Brasil deve conter no maximo 10 ppm de
enxofre, forcando uma adaptacdo dos processos produtivos, que, por sua vez, forcam as
industrias a investirem em sistemas de controle e consequentemente metodologias de
analise on-line de correntes de processo. As anadlises atuais certificadoras de enxofre em
diesel requerem preparacdo amostral, equipamentos de alto custo e possuem alto tempo
morto associado. Surge a necessidade de estudo de uma metodologia capaz de ser
aplicada em analisadores de linha para predicdo de enxofre em tempo real. Com este
intuito, este trabalho visa estudar a viabilidade do uso de espectroscopia por
fluorescéncia 2D para predicdo de enxofre em 6leo diesel. A espectroscopia por
fluorescéncia é uma técnica rapida, que dispensa prepara¢dao de amostra e possui alta
sensibilidade para compostos naturalmente fluorescentes. Um estudo envolvendo quatro
componentes sulfurados presentes em diesel foi realizado por meio de metodologias nao
supervisionadas - PCA, e supervisionadas - PSCM. Nao foi possivel segmentar as quatro
solugbes-padrdo por meio de grafico de escores da PCA, mas com PSCM foi factivel o
ajuste de modelos multilineares para predicdo de enxofre nas solugdes-padrao, com
coeficientes de determinagdo superiores a 0,97. Ainda, é possivel definir a regido de
fluorescéncia mais significativa para cada um dos padrdes, constatando que todos
possuem regides de emissdo de fluorescéncia similares. Com relagdo a amostras de
diesel, foram analisados dois grupos distintos de dleo diesel, (i) diesel HDT com média de
100 ppm de enxofre, e (ii) diesel S10 com média de 6,5 ppm de enxofre. Avaliando os
resultados da PCA, foi possivel segmentar os dois conjuntos de diesel utilizando os dados
de escores. Por PSCM, foi possivel ajustar modelos baseados em pares de fluorescéncia
capazes de predizer satisfatoriamente concentracdes de enxofre em amostras de diesel
$10. Os modelos ajustados para diesel HDT apresentaram resultados menos significativos.
Assim, a viabilidade do uso de espectroscopia por fluorescéncia 2D para a caracterizacao
de enxofre em correntes de diesel foi confirmada, viabilizando a construcdo de sensores
de processos baseados nesta técnica analitica.

Palavras-chave: Diesel, espectroscopia por fluorescéncia 2D, enxofre, PCA, PSCM.






Abstract

The dispersion of sulfur oxides in the environment from the burning of fossil fuels
contributes significantly to air pollution. The presence of sulfur compounds in fuel also
presents disadvantages in operation units, corroding pipes and storage units and may
even damage the engine. According to ANP Resolution No. 50, dated December 23, 2013
the entire metropolitan diesel sold in Brazil must contain no more than 10 ppm sulfur,
forcing an adaptation of production processes. The current analysis to certify sulfur
content in diesel requires sample preparation, expensive equipment and have high dead
time associated. Therefore, it is important the study of a method capable of being applied
to online analyzers for predicting sulfur in real time. This work aims to study the feasibility
of using 2D fluorescence spectroscopy for prediction of sulfur in diesel fuel. Fluorescence
spectroscopy is a rapid technique that, usually, does not require sample preparation and
has high sensitivity to naturally fluorescent compounds. Initially, a study involving four
sulfur containing compounds present in diesel was carried out by means of unsupervised
methods - PCA and supervised - PSCM. It was not possible to segregate the four standard
solutions by score plot from the PCA, but PSCM was able to fit general multilinear models
for the prediction of sulfur in standard solutions with coefficients of determination
greater than 0.97. It was possible to define the region of most significant fluorescence for
each standard, noting that all standards present similar fluorescence emission regions.
After, two groups of different diesel, diesel HDT averaging 100 ppm sulfur and diesel S10
averaged 6.5 ppm sulfur were analyzed. Evaluating the results of PCA was possible to
segregate both sets of diesel data using score plot. With PSCM was possible to find
models based on fluorescence able to satisfactorily predict concentrations of sulfur in
diesel samples S10. The models adjusted for diesel HDT showed less significant results.
Thus, the feasibility of prediction of sulfur in diesel using 2D fluorescence spectroscopy
was confirmed.

Key-words: sulphur, diesel, 2D fluorescence spectroscopy, PCA, PSCM.






“Home is behind, the world ahead, And there are many paths to tread.

Through shadows to the edge of night, Until the stars are all alight.

Then world behind and home ahead, We’'ll wander back to home and bed.

Mist and twilight, cloud and shade, Away shall fade! Away shall fade!”

J. R. R. Tolkien
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Capitulo 1 - Introducao

1.1 Motivagao

A dispersdao de oOxidos sulfurados no meio ambiente, proveniente da queima de
combustiveis fésseis, contribui significativamente para poluicdo do ar, sendo ha muito
tempo um tépico importante nas discussdes sobre defesa ambiental (Chandra Srivastava,
2012). Além do fator ambiental, componentes sulfurados ainda sdo considerados venenos
para os catalisadores utilizados durante o processo de refino. A presenca de compostos
sulfurados também apresentam desvantagens praticas na operagao das unidades, pois
corroem tubulagdes e unidades de armazenamento e ainda podem causar danos aos
motores e rotores (Murakami, 1995).

Durante o processo de combustdo, o enxofre presente no combustivel se oxida a SO,
e SOs, este Ultimo, em contato com a dgua, forma acido sulfirico que corrdi as partes
metalicas dos motores, diminuindo sua vida util. Quanto maior a concentra¢cdao deste
elemento, maior a emissdo de particulados e dxidos (poluentes primdrios) que trazem
prejuizos a saude humana. O didxido de enxofre, em contato com a umidade atmosférica,
gera acido sulfurico e contribui consideravelmente para a chuva acida, acidificando o solo
e provocando o arraste de metais pesados do solo para rios e lagos.

Fora o dano ambiental, o aumento na dispersdo de poluentes na atmosfera leva a um
grande gasto do governo com o sistema de saude publica, sobretudo em grandes centros
urbanos. Estima-se que um aumento de 10 pg/m® na concentracdo de material
particulado no ar leva a um aumento em 1,5% nas internacdes por doencga isquémica do
coracdo em idosos e mais de 4% por doencas pulmonares em criangas (Cnt, 2012).

Em paises desenvolvidos, o teor de enxofre maximo encontrado em combustiveis ja é
controlado severamente ha mais de uma década. Em paises como Japao, EUA e na Unido
Europeia (em 2005) todo o diesel comercializado ja possuia uma concentragdo mdaxima de
10, 15 e 50 ppm respectivamente.
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No Brasil, até o ano de 1980 (quando ndo havia regulamentagdo), os veiculos a diesel
utilizavam 6leo com até 13.000 ppm de enxofre. Atualmente, o pais se encontra na
chamada fase P7 do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores
(Proconve). De acordo com a legislagdo atual, regulamentada pela Resolugdo n2 50, de 23
de dezembro de 2013 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), todo o diesel para uso de
frotas cativas de 6nibus urbanos nos municipios e regides metropolitanas deve conter até
no maximo 10 mg/Kg de enxofre (denominado Diesel S10). Para uso rodoviario, agricola,
maritimo e industrial, fica permitido a venda de diesel com até 500 ppm de enxofre
(Diesel S500).

A evolucdo nas leis que regulamentam a comercializacdo do 6leo diesel no territério
nacional afeta diretamente as refinarias e o sistema produtivo do mesmo. Para atender
aos novos limites maximos de enxofre no combustivel, o processo de hidrotratamento
para remoc¢do deste contaminante precisou ser intensificado e ganhou um maior
destaque na busca por uma maior eficiéncia econémica.

Atualmente, todos os testes certificadores para qualificar o éleo diesel sdo definidos
pela ANP (2013). Dentre os indicados para certificar enxofre em diesel S10, pode-se citar
ASTM D2622 (baseado em espectroscopia fluorescente dispersiva de raio X) e ASTM
D5453 (procedimento baseado em quimiluminescéncia). Estas normas requerem
preparacao de amostra por pessoal qualificado, equipamentos especializados de alto
custo, alto custo de operagdo e manutengao, sao invasivos e destrutivos e possuem um
tempo morto significativo para obtencdao de resultados. Usualmente, apenas uma
amostra de cada ponto de interesse (seja a saida final do processo de hidrotatamento ou
o tanque final de armazenagem de diesel) é retirada por dia e analisada, uma vez que o
mesmo equipamento utilizado para quantificar enxofre em diesel é utilizado para
certificar também outras correntes de combustiveis dentro da refinaria.

O tempo morto associado a este processo de analise inviabiliza uma acdo de controle
efetiva sobre o processo produtivo, tanto da unidade de hidrotratamento, quando da
mistura de diferentes correntes que formam o éleo diesel final (denominado blending),
uma vez que o tempo decorrido entre a amostragem e a obtencao de resultado da analise
é alto.

O desenvolvimento de um analisador de processo, instalado diretamente nas linhas
produtivas e capaz de quantificar em tempo real a concentracdo de enxofre da corrente
em questdo, poderia trazer beneficios expressivos tanto financeiros quando ambientais,
subsidiando sistemas de controle avancado para a produc¢do de combustivel com maior
lucratividade e menores indices de reprocessamento. Esta seria uma ferramenta
poderosa para reduzir significativamente a dependéncia de ensaios laboratoriais e
fornecer informacdes valiosas, em tempo real, que ndo estdo disponiveis atualmente por
meio de outras técnicas.

Dentre as técnicas analiticas com maior possibilidade para uso em analisadores de
processo, se destacam os métodos Oticos como espectroscopia no infravermelho proximo
(NIR) e o uso de espectroscopia de fluorescéncia. Tais técnicas apresentam caracteristicas
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interessantes, tais como: rapidez, baixa ou nenhuma necessidade de preparacdao de
amostras, ndo geracdo de residuos, instrumentacdo robusta e aplicdvel a sistemas
explosivos, ndo serem invasivas ou destrutivas, além do fato de que em uma mesma
andlise, com a manipulagdo correta dos espectros, mais de uma propriedade de interesse
pode ser quantificada.

Sdo diversas as pesquisas realizadas no ramo petroquimico que utilizam
espectroscopia NIR para avaliar parametros de interesse em combustiveis. Como
apresentado em Breitkreitz (2003), a técnica se mostrou capaz de quantificar
satisfatoriamente concentracdes de enxofre total em diesel em uma faixa de 70 - 3300
ppm, com resultados comparaveis aos testes certificadores tradicionais. Porém, em
sistemas menos concentrados (< 15 ppm de enxofre), a técnica se mostra pouco efetiva e
ndo apresenta bons resultados para predicdo e quantificacio do mesmo, tornando a
técnica pouco atrativa para avaliacdo de correntes de baixo enxofre (como diesel S10)
(Bueno, 2011).

As técnicas analiticas baseadas em espectroscopia por fluorescéncia, por sua vez,
possuem grande sensibilidade e limites de detec¢do de até trés ordens melhores que os
encontrados em espectroscopia de absorcdao (Skoog, Holler e Crouch, 2007). Esta
metodologia j3 é empregada em uma grande gama de processos industriais e é
dominante nas areas da biotecnologia. Na industria dos combustiveis, muitos sdao os
trabalhos que avaliam o uso desta técnica, uma vez que grande parte dos compostos de
interesse emitem naturalmente fluorescéncia, dispensando a preparagdo das amostras.
Dentre os compostos naturalmente fluorescentes, encontram-se grande parte dos
compostos sulfurados presentes em diesel, tornando esta metodologia altamente atrativa
para o desenvolvimento de analisadores de processos para quantificacdo de enxofre
(Aburto et al., 2014).

1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho é estudar a viabilidade do uso de espectroscopia
fluorescente 2D como uma alternativa para quantificar teor de enxofre em dleo diesel.

Como objetivos secunddrios, estdo incluidos o estudo de compostos sulfurados
presentes em 6leo diesel e a busca por enxofre nos mesmos com uso de espectroscopia
por fluorescéncia e a capacidade em usar esta metodologia para segmentar 6leos diesel
que passaram por processos de hidrotratamento de diferentes intensidades.

O estudo dos compostos sulfurados presentes em éleo diesel também visa avaliar se
as regioes do espectro por fluorescéncia mais significativas para predicao de enxofre em
cada um desses compostos tem correlagdo com as regides mais significativas para
quantificacdo de enxofre em diesel.

1.3 Estrutura da Dissertacgao

No Capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografica pertinente aos assuntos
abordados de forma geral no decorrer do trabalho. Nesse capitulo é feita uma revisao a
respeito de Oleo Diesel e compostos sulfurados presentes no mesmo, além dos métodos
de caracterizagdo usuais utilizados na industria do petréleo para certificagdo do dleo,
definidos pelas normas Resolugcdo ANP 50 e as referidas normas ASTM. Além disso, este
capitulo apresenta um apanhado geral a respeito dos métodos dpticos com aplicabilidade
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na caracterizacdo de diesel, além das principais técnicas quimiométricas utilizadas neste
trabalho.

No Capitulo 3 é apresentada a metodologia empregada neste trabalho, bem como as
métricas utilizadas para preparacdo de amostras, ajuste e teste de modelos matematicos,
avaliacdo de modelos e procedimento para realizacdo das andlises quimiométricas em
dados de espectroscopia por fluorescéncia 2D.

O Capitulo 4 esta focado no estudo de solu¢des padrdao contendo moléculas que
possuem enxofre, consideradas responsdaveis pela presenca de enxofre em correntes de
diesel oriundas do processo de hidrotratamento.

Capitulo 5 é composto por andlises quimiométricas de dados de espectroscopia por
fluorescéncia de amostras de Diesel S10 (ULSD - Ultra Low Sulphur Diesel) e Diesel HDT.
Nesse capitulo sdo apresentadas métricas qualitativas para classificacdo de amostras,
além de métricas quantitativas para determinacdo do teor de enxofre presente em
amostras de diesel. Ambas as métricas apresentadas sdo baseadas em dados de
espectroscopia por fluorescéncia.

O Capitulo 6 apresenta as principais conclusdes obtidas no desenvolver deste
trabalho, além de apresentar sugestdes para trabalhos futuros. Por fim sdo apresentadas
as referencias bibliograficas.

1.4 Contribuigdes

e Desenvolvimento de Inferéncias utilizando o Método de Otimizagdo Colonia de
Formigas publicado nos anais do Congresso Brasileiro de Eng. Quimica 2014 -
COBEQ 2014.

e Ultra-low Sulfur Diesel Classification with 2D Fluorescence Spectroscopy and
PCA submetido para - Energy & Fuels.

e Wheat flour characterization using NIR and spectral filter based on Ant Colony
Optimization. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, v. 132, n. O,
p. 133-140, 3/15/ 2014. ISSN 0169-7439



Capitulo 2 -
Revisao bibliografica

2.1 Compostos Sulfurados em Diesel

Com base em todos os fatores industriais e ambientais referentes a este tema, passa
a ser de extrema importancia a quantificacdo da concentracdao de enxofre presente nos
combustiveis comercializados, no caso deste trabalho, em especial a adequacdo das
correntes de diesel a legislacdo ambiental vigente e consequente viabilidade de
comeércio de dleo diesel.

Existem diversas maneiras de abordar a caracterizacdo de enxofre em diesel. Muitas
delas objetivam exclusivamente medir a quantidade total de enxofre presente, como
por fluorescéncia de raio-x (classe de testes padrdes realizados para certificar diesel
combustivel), uma vez que o uso de espectroscopia fotoeletrénica de raio-x é capaz de
distinguir diferentes estados de oxidacdo do enxofre (West et al., 2013).

Durante as ultimas décadas, diferentes técnicas de cromatografia gasosa (CG) e
liqguida (CL), combinadas com técnicas de espectroscopia de massa ou sistemas
especializados para detec¢do de enxofre, em especial a técnica de Detecgao de Enxofre
por Quimiluminescéncia (Sulfur Chemiluminescence Detector - SCD), serviram como base
para pesquisa de métricas de quantificacdo e separagdao de compostos sulfurados. No
entanto, cada uma destas técnicas possui limitacdes que variam desde requerimentos
de amostragem especificos até limites de deteccao insatisfatérios (Chawla e Di Sanzo,
1992; Bernard et al., 1994).

A combinacdo entre CG com SCD possibilitou um grande avanco na detec¢do de
compostos sulfurados. O SCD possui grande seletividade e sensibilidade para enxofre,
tornando possivel a quantificacdo de compostos sulfurados que coeluem com
hidrocarbonetos durante a separagdao cromatografica. Assim, a seletividade do SCD foi
capaz de superar problemas de coelui¢gao e passou a ser aplicado em situagdes onde
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existe grande interferéncia de hidrocarbonetos que limitavam a detec¢cdgo com CG-MS
(Chawla e Di Sanzo, 1992).

O avanco em especificacdo alcancado com o uso de CG-SCD foi notavel, a Figura 2-1
apresenta a comparacdo entre técnicas convencionais de Deteccdo por lonizacdo de
Chama (Flame lonization Detection - FID) e SCD.
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Figura 2-1: Comparagdo entre cromatogramas SCD e FID obtidos de uma injegdo
simples de petrdleo leve. (Chawla e Di Sanzo, 1992)

O uso das técnicas de CG-SCD otimizou a busca por componentes sulfurados
minimizando problemas de coeluicdo com hidrocarbonetos, porém, a coeluicdo de
diferentes componentes sulfurados torna invidvel a separagdo e quantificacdo dos
mesmos, uma vez que a resolucdo dos picos e a sensibilidade da técnica ndo apresentam
resultados suficientes.

Com a evolugdo tecnoldgica das ultimas duas décadas, técnicas de CG bidimensional
(CGxCG) se tornaram possiveis. A literatura apresenta resultados promissores do uso
desta tecnologia acoplada a detectores FID (Beens et al. 1998), deste modo, a extensao
da técnica para uso de detectores especificos para enxofre (CGxCG-SCD) foi capaz de
elucidar boa parte das perguntas relativas ao complexo problema de compostos
sulfurados encontrados em diesel.

Componentes sulfurados podem ser segmentados em classes, de acordo com sua
estrutura, como benzotiofenos ou dibenzotiofenos. Os analogos alquil em cada classe
podem ser agrupados de acordo com seu numero de carbonos. A relativa concentragao
de cada classe, assim como seu numero de carbonos, pode ser quantificada por
integracdo dos picos correspondentes aos mesmos nos cromatogramas. Em aplicagdes
praticas, a técnica pode ser usada para monitorar desde composicdo de uma
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determinada amostra, até medir a eficiéncia de um processo especifico de
dessulfurizacdo (Wang et al., 2003).

As Figura 2-2 e Figura 2-3 ilustram resultados das técnicas CG-SCD e CGxCG-SCD
aplicadas a uma amostra comum de diesel com aproximadamente 7000 ppm de enxofre,
realizadas nas mesmas condi¢cdes experimentais. Os picos foram identificados
comparando tempos de retengdo com padrdes ou com o isolamento cuidadoso dos
compostos, juntamente com outras técnicas como CL e identificados com MS.

Na andlise da Figura 2-2, entre os compostos encontrados, duas grandes classes se
fazem presentes: benzotiofenos (BT) e dibenzotiofenos (DBT). Porém, a grande
coeluicdo de compostos sulfurados forma um grande "envelope" entre o tempo de
retencao de 30-80 min. Este envelope impossibilita a analise quantitativa dos picos e
inviabiliza a identificacdo dos componentes.

Dibenzothiophenes

Benzothiophenes

Signal intensity (arbitrary unit)

Retention time (min)

Figura 2-2: Cromatografia tradicional GC-SCD de uma amostra comum de diesel com
7000 ppm de enxofre total. (Wang et al., 2003)

A Figura 2-3 por sua vez apresenta duas grandes bandas, a superior (associada aos
dibenzotiofenos) e a inferior (associada aos benzotiofenos). Dentro de cada banda,
ainda é possivel a subdivisdo em funcdao do niumero de carbonos presente nas cadeias.

Por causa da grande resolugdo, é possivel realizar a integracdo dos picos de cada grupo e
sua quantidade pode ser avaliada.
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Figura 2-3: Cromatografia GCxGC-SCD da mesma amostra apresentada na Figura 2-2.
(Wang et al., 2003)

A Figura 2-4 traz o cromatograma de uma amostra de diesel apds processos de
hidrotratamento para retirada de enxofre. Fica claro pela avaliacdo dos picos que os
compostos presentes sao em sua maioria dibenzotiofenos. O processo de desulfurizagao
remove quase que completamente todos os benzotiofenos e a maioria dos
dibenzotiofenos (DBT), e os compostos remanescentes podem entdo ser identificados
por comparacao entre tempo de retencdo com padrdes, e sdo em sua maioria DBT com
grupos alquil entre 2 e 4 carbonos (Wang et al., 2003).
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Figura 2-4: Cromatograma GCxGC-SCD de uma amostra de diesel apds hidrotratamento
com composicdo total de enxofre 120 ppm. (Wang et al., 2003)

A distribuicdo de componentes sulfurados em diesel estd atrelada diretamente a
origem do petrdleo a ser tratado. Trabalhos como o de Hua et al.,(2003) trazem um
comparativo dos componentes sulfurados presentes em diferentes dleos diesel
provenientes de diversas fontes e processos de refino, avaliados com o uso de CGxCG-
SCD. A Tabela 2-1 apresenta um apanhado geral dos componentes sulfurados
provenientes de diferentes amostras de éleo e que sofreram diferentes processos de
refino. Na Tabela 2-1, a nomenclatura utiliza faz referencia a: FCC (Fluid Catalytic
Cracking), RFCC (Residuum Fluid Catalytic Cracking), VB (Visbreaking) e DC (Delayed-
Coking). HFU: Oleo Diesel Hidrorefinado. Alkyl S: tiols, sulfidos e disulfidos. TPs: tiofenos.
BT: benzotiofenos. DBTs: dibenzotiofenos. BNTs: Benzonaftotiofenos.

Tabela 2-1: Distribuicdo de componentes sulfurados em diferentes 6leos diesel
(concentracdo em ppm) . Fonte: (Hua et al., 2003)

Sulfur compound Stright run Stright run Stright tun FCC RFCC VB DC HFU
group 3Al 3Bl 3A2

Crude oil origin Cabinda Masila Banama Masila Zafiro Oman Kole Duri Duri Diesel feed
DBTs 18.8 373 254 2149 261.8 8.8 168 4.7
4-MeDBTs 60.6 71.9 78.3 199.6 291.7 19.0 249 43.3
2-MeDBTs 48.1 50.8 58.8 3543 362.9 14.7 234 6.8
3-MeDBTs L5 1.2 0.9 56.3 97.9 9.3 212 0.2
1-MeDBTs 38.1 38.9 53.9 97.1 114.8 9.3 137 9.4
4-EtDBTs 211 154 286 49.7 51.2 10.7 9.7 8.9
4.6-DMeDBTs 52.5 38.0 83.0 116.5 133.2 238 174 35.1
Alkyl S 4 TPs 420 550 1000 220 210 2900 1000 28
Group BTs 1500 1900 2100 3500 6700 1900 1600 71
Group DBTs 2000 2900 1300 4400 5000 330 700 540
Group BNTs 44 20 130 140 7 - 61 4
Total S value 3900 5400 4500 8300 12000 5100 3400 650
Sulfur (XRF) 4200 5400 4600 8400 11300 5400 3700 600
R.S.D. (%) 44 0.3 1.8 0.8 38 38 6.0 53
DBTs/total S (%) 51.4 54.0 285 52.8 41.8 6.5 205 84.2

Fica claro pela avaliagdo da Tabela 2-1 que o dleo diesel hidrotratado possui em sua
maioria compostos do grupo dos DBT, praticamente 85% do enxofre total. Estes
compostos sdo os de maior dificuldade de remocado, e em alguns casos catalisadores e
parametros operacionais devem ser ajustados para levarem em consideracdo a
concentracdo destes compostos, e ndo somente do enxofre total (Hua et al., 2003).

2.2 Metodologias Padrao para Medicao de Enxofre em Diesel

A afericdo dos limites de enxofre presente no diesel comercial é uma certificacao
exigida em diversos paises. Assim, foram desenvolvidos testes considerados padrdes,
gue sdo aceitos mundialmente como confidveis e precisos, para esta quantificacdo. Uma
das instituicdes mais respeitadas na certificagao destes testes é a Associagdo Americana
para Testes e Materiais (American Society for Testing and Materials - ASTM), a qual rege
grande parte dos testes exigidos pela Agéncia Nacional do Petrdéleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) para producdo e distribuicdo de 6leo diesel no Brasil. Dentre as
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diversas normas técnicas publicadas pela ASTM acerca deste assunto, seis delas sdo
classificadas como sendo mais importantes para a afericdo da concentracdao de enxofre
em amostras de diesel, sendo elas: ASTM D2622, ASTM D4294, ASTM D5453, ASTM
D7039, ASTM D7212 e ASTM D7220.

As normas citadas anteriormente apresentam os testes certificadores de quantidade
de enxofre em éleo diesel exigidos pela regulamentacdo da ANP estabelecida na portaria
ANP 50/2013 para comercializacdo do mesmo no territério brasileiro. A seguir as
principais normas sao apresentadas resumidamente.

2.2.1 ASTM D2622 (2010 )- Teste padrdo de enxofre em produtos de
petroleo através de Espectroscopia fluorescente dispersiva com
comprimentos de onda de raios X

Esta norma aborda a determinacao de enxofre total em petrdleo ou derivados de
petroleo que s3ao liquidos em condicbes ambiente, liquidos em temperaturas
moderadas, ou soltveis em hidrocarbonetos. A técnica pode ser aplicada para amostras
com enxofre total em faixa desde 3 mg/Kg até 5.3% da massa total. Amostras com
concentragdao massica maior que 5% em enxofre podem ser diluidas para se enquadrar
ao método.

A amostra é posicionada sobre a incidéncia de feixe de raios X, e a intensidade do
pico da linha Ka do enxofre em 0,5373 nm é coletada. A intensidade de fundo, analisada
no comprimento de onda recomendado de 0,519 nm é subtraida da intensidade do pico.
O resultado é entdo comparado com uma curva de calibracdo previamente preparada
ou uma equacdo adequada para obter a concentracdo de enxofre em porcentagem de
massa.

Esta técnica, por basear sua andlise em medidas oticas, propicia uma rapida e
confidvel medida de enxofre total com um minimo de preparo de amostra. Por outro
lado, o equipamento necessdrio para caracterizacdo das amostras tem alto custo e ndo
possui fatores de correcdo para interferéncias, como no caso de amostras com alto grau
de oxigénio (que absorve a radiacdo Ko na mesma faixa que o enxofre), ou outros
elementos dopantes, tais como fdésforo, zinco, bario, dentre outros.

2.2.2 ASTM D4294 (2008) — Teste padrdo para enxofre em petrdleo e
produtos de petrdleo por espectroscopia fluorescente dispersiva de
Energia de Raios X

Essa metodologia baseia-se em principios de fluorescéncia de raios-X, capazes de
determinar enxofre total em produtos de petréleo liquidos a temperatura ambiente,
liguidos a temperaturas moderadas ou sollveis em hidrocarbonetos. A metodologia
descrita nesta norma pode ser aplicada a amostras com enxofre total variando desde
150 mg/Kg até 4.6% em massa total.

A amostra é irradiada por um feixe de energia emitido de um tudo de raios-X. A
excitacdo X caracteristica resultante é medida e comparada com padrées previamente
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calculados. Um minimo de trés grupos de calibragdo com distintas concentracbes de
enxofre é requerido para a criacdo da curva de concentragdo: 0.0 - 0.1 % massicos, 0.1 -
1.0 % massicos e 1.0 - 5.0 % massicos de enxofre.

Interferéncias espectrais podem ser causadas por elementos com picos
caracteristicos de raio-X proximos ao do enxofre, e os limites destes interferentes nas
amostras devem ser respeitados para resultados confidveis.

As condig¢des do filme utilizado como janela devem ser rigorosamente avaliadas, o
mesmo deve possuir baixa rugosidade e ser mantido perfeitamente limpo.

2.2.3 ASTM D5453 (2012) — Método de Teste padréo para
determinacgdo de enxofre total em hidrocarbonetos leves,
combustiveis para motores com ignigdo a centelha, combustiveis para
motores ciclo Diesel e Oleo para motores utilizando Fluorescéncia
Ultravioleta

Essa norma descreve o procedimento para determinacdo da quantidade de enxofre
presente em amostras de hidrocarbonetos leves com base em medidas de fluorescéncia
ultravioleta. Este teste pode ser aplicado em amostras que tenham ponto de ebulicdo
entre 25 - 400 graus Celsius, com viscosidade entre 0.2 e 20 cSt em temperatura
ambiente. Amostras com concentracdo de enxofre total entre 1.0 e 8000 mg/Kg podem
ser analisadas com este procedimento.

A amostra de hidrocarboneto é inserida em uma camara de combustao de alta
temperatura, onde todo o enxofre é oxidado a didxido de enxofre (SO,), em uma
atmosfera rica em oxigénio. Agua produzida durante a combustdo é removida e o
restante dos gases provenientes da combustdo sdo expostos a luz ultravioleta. O SO,
absorve energia da luz UV e passa ao seu estado excitado (SO,*). A fluorescéncia emitida
guando SO,* retorna ao seu estado estavel é detectada por um fotomultiplicador e o
sinal resultante é comparado com padrdes para determinacdo da quantidade de enxofre
total da amostra.

2.2.4 ASTM D7039 (2013) — Metodologia de teste padrdo de enxofre em
gasolina, diesel combustivel, querosene, biodiesel, misturas de
biodiesel e misturas gasolina-etanol utilizando comprimentos de onda
dispersivos monocromadticos de Raio X

Metodologia baseada em medidas de fluorescéncia de raios-X com o uso de
monocromador. A técnica descrita pode ser usada em uma faixa desde 3.2 até 2822
mg/Kg de concentracdo de enxofre total nas amostras. A amostra é irradiada por um
feixe de raios-X com comprimento de onda apropriado para excitar a camada K do
enxofre. A radiacdo K de comprimento de onda de 0,5373 nm emitida pelo enxofre é
captada por um monocromador, e sua intensidade pode ser convertida em
concentracdo total de enxofre através de uma equagdo de calibragdo. O uso do
monocromador reduz o ruido de fundo, simplificando a matriz de correlagdo e
aumentando a razdo sinal/ruido de fundo, quando comparada com a excitacdo
policromatica de técnicas de comprimento de onda dispersiva de raios-X convencionais.
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2.2.5 ASTM D7212 (2013) - Metodologia padrdo para teste de amostras
com baixo conteudo enxofre de combustiveis automotivos através de
espectroscopia fluorescente de energia dispersiva de raio X usando
contador proporcional de baixo ruido de fundo

Metodologia baseada em medidas de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X,
em amostras com concentragdo total de enxofre variando entre 7 - 50 mg/Kg.

A amostra é posicionada sob um feixe oriundo de uma fonte de raios-X com alvo de
titdnio e filtro simples, de forma que a radiagdo emitida seja essencialmente
monocromatica de 4.51 keV e virtualmente sem ruido de fundo em 2.3 keV. Um
contador proporcional de baixo ruido de fundo mede entdo a intensidade da
fluorescéncia da camada K do enxofre e a intensidade da camada K do argbnio (ar
residual) e a intensidade acumulada é comparada com a intensidade previamente
medida de padrdes de calibragcdo, permitindo obter a concentracdo do enxofre em
mg/Kg. Caso tragos de cloro sejam esperados na amostra, outras regides do espectro
devem ser avaliadas para compensar a banda de sobreposicdo espectral deste
elemento. O método requer padrdes de calibracdo em uma faixa de concentrac¢ao entre
0 e 150 mg/Kg de enxofre.

2.2.6 ASTM D7220 (2012) - Metodologia de teste padrdo de enxofre em
combustiveis automotivos, de aquecimento e de jatos utilizando

espectroscopia fluorescente de energia monocromdtica dispersiva de
Raio X

Metodologia de medicdo de enxofre baseada em medidas de energia dispersiva de
fluorescéncia de raios-X. Proposto para amostras com concentracdo total de enxofre
entre 3 e 942 mg/Kg. Por definicdo, uma radiagdo monocromatica de raios-X é aquela
gue possui energia pré-determinada de fétons, com largura de banda entre +5% da
energia selecionada.

A amostra é posicionada em um feixe monocromatico de raios-X, e a drea do pico da
camada K do enxofre em 2.307 keV é medida. O espectro de fundo, medido com um
padrdo de 6leo sem enxofre (ou outra matriz semelhante para o branco de amostra) é
adaptado ao espectro medido usando regiGes de ajuste seguindo as orientacdes do
fabricante do equipamento, sendo subtraido do espectro coletado da amostra. A
intensidade resultante é entdo comparada com curvas de calibracdo obtidas a partir de
padrdes e a quantidade total de enxofre em mg/Kg é calculada.

A Tabela 2-2 apresenta um resumo do tipo de teste realizado, faixa de concentracoes
e em para que categoria de diesel é utilizado cada teste ASTM.
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Tabela 2-2: Resumo dos testes ASTM apresentados e suas aplicagoes.

Metodo Tipo de Teste Faixa Aplicado
Espectroscopia fluorescente de D10

D 2622 | comprimento de onda dispersivo de 3 -53 000 ppm D 5500
raios X

Espectroscopia fluorescente de energia
D 4294 ) ) ) 150 - 50 000 ppm D S500
dispersiva de raios X

Combustao da amostra; Fluorescéncia

DS10
D 5453 | ultravioleta para quantificar didxido de 1.0 - 8000 ppm
D S500
Enxofre
Espectroscopia fluorescente de DS10
D 7039 | comprimentos de onda 3 - 2800 ppm
monocromaticos dispersivos de raios X D S500

Espectroscopia fluorescente de energia

D 7212 | dispersiva de raios X usando contador 7 - 50 ppm DS10
proporcional de baixo ruido de fundo
Espectroscopia fluorescente de energia D S500

D 7220 . . . . 3 - 940 ppm
monocromatica dispersiva de raios X DS10

2.3 Métodos Oticos para Caracterizagio de Compostos

Métodos dpticos envolvem medidas baseadas em luz e outras formas de radiagdo
eletromagnética. As intera¢Ges da radiacdo com a matéria sdo o objetivo principal de
estudo da espectroscopia. Métodos espectroscdpicos sdao aqueles que analisam a
medida da quantidade de radiacdo produzida ou absorvida por moléculas ou espécies
atémicas de interesse. Estes métodos sdo classificados de acordo com a regido do
espectro eletromagnético envolvido na medida (Settle, 1997).

Dentre os tipos de interacdo estudados pela espectroscopia, os de maior interesse
envolvem as transicbes entre diferentes niveis energéticos das espécies quimicas.
Outros tipos de interacdes como reflexao, refracao, espalhamento eldstico, interferéncia
e difracdo sao frequentemente mais relacionados as alteracdes das propriedades globais
dos materiais do que com os niveis energéticos de moléculas ou atomos. A energia da
radiacdo empregada e o modo de deteccdo interferem fortemente no tipo de interagao
observada.

O maior apelo para o uso de métodos dpticos como técnicas analiticas se deve a sua:
(i) rapidez, (ii) baixa necessidade de preparacdo de amostras, uma vez que em geral sdo
técnicas ndo invasivas e ndo destrutivas, e (iii) a possibilidade do desenvolvimento de
sensores em linha.

Entre os métodos dpticos de maior destaque no ramo industrial, é possivel citar
espectroscopia de luminescéncia molar (incluindo medidas por fluorescéncia,
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fosforescéncia e quimiluminescéncia), a espectroscopia vibracional (espectrometria no
infravermelho préximo, médio e distante), e as técnicas baseadas em espectroscopia
Raman (Skoog, Holler e Crouch, 2007).

2.3.1 Fundamentos da Espectrometria no Infravermelho Proximo - NIR

E inquestiondvel o fato de que pesquisas envolvendo técnicas baseadas em
espectroscopia no infravermelho tém crescido consideravelmente no decorrer das
ultimas décadas. Atualmente, pode-se dizer que se trata de um dos ramos da quimica
analitica de desenvolvimento mais intenso.

Diversas aplicacGes podem ser relatadas, tanto para andlises qualitativas, como
guantitativas. Este aprimoramento pode ser diretamente correlacionado com o
desenvolvimento de novos equipamentos robustos e de alto desempenho (tanto
espectrofotbmetros como computadores), bem como o desenvolvimento de
metodologias matematicas que permitem a calibragdo de sistemas multivariados de
elevada complexidade.

A regido espectral do infravermelho (do inglés Infrared - IR) compreende a radiagdo
com comprimento de onda de 0,78 a 1000 um. O espectro IR é normalmente
subdividido em trés regibes, cada qual com técnicas e aplicacdes consideravelmente
diferentes, sdo elas IR - préoximo (NIR), classificado como a regido das harmoénicas e
sobretons entre 0,78 a 2,5 um, IR - médio (MIR), classificado como a regido de vibracgao -
rotacao e compreendido entre 2.5 a 50 um e IR - distante, classificado como regido de
rotacao e compreendido entre 50 a 1000 um.

Os espectros de absorcdo, emissdo e reflexdo no infravermelho podem ser
entendidos assumindo que todos se originam de numerosas variacdes de energia
produzidas por transicdes de moléculas de um estado vibracional ou rotacional para
outro (Skoog, Holler e Crouch, 2007).

Para compreender a interacdo que existe entre uma molécula e a radiacdo IR, é
necessario o estudo do comportamento vibracional das ligagdes quimicas. Em geral, o
modelo de oscilador anarmonico é utilizado para ilustrar a vibracdo da ligacdo de uma
molécula diatdmica, onde existem diferencas entre os espagcamentos dos niveis
energéticos e transicbes de energia ndo adjacentes sdo permitidas (Skoog, Holler e
Crouch, 2007).

De acordo com a distribuicdao de Boltzmann, a maioria das moléculas na temperatura
ambiente se encontra no chamado estado fundamental, com numero quantico
vibracional igual a zero (9= 0). Uma transicdo para um nivel energético do tipo 9 = 0
para J = 1 é denominada fundamental. Transi¢Ges do tipo 9 = 0 para 9 = 2 ou 3 sdo
denominadas sobretons ou bandas de combinacdes entre vibragdes.

Para que uma molécula absorva radiacdo IR é necessario que ela receba radiacdo em
uma frequéncia capaz de fornecer exatamente a energia requerida para a transi¢do
entre dois niveis energéticos distintos ou para a ocorréncia de sobretons. Qualquer
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radiacdo com frequéncia diferente desta ndo sera absorvida. Além disso, para que uma
molécula possa absorver radiacdo IR, o deslocamento dos atomos em vibracdo precisa
produzir uma alteracdo no momento dipolar da molécula ou grupo de atomos, sendo
esta alteragdo de momento a responsavel por permitir a interagdo do componente
elétrico da radiacdo eletromagnética incidente com a molécula (Bueno, 2011).

A regido espectral do IR - préximo (Near Infrared - NIR) estende-se desde a regido
final do visivel de maior comprimento de onda de 780 nm até 2500 nm. As bandas de
absorcdo nesta regido sdo quase em sua totalidade sobretons ou combinagdes de
vibragdes fundamentais de estiramento que ocorrem na regido de 3000 a 1700 cm™.
Considerando que as bandas de sobretons e combinag¢des possuem baixa absortividades
molares (de 10 a 1000 vezes mais fracas que bandas fundamentais), os limites de
deteccdo sdo da ordem de 0,1%. As ligacdes envolvidas sdo geralmente C-H, N-H, O-H e
S-H (Skoog, Holler e Crouch, 2007).

A grande versatilidade da técnica de espectroscopia NIR pode ser avaliada pela
grande gama de diferentes areas do conhecimento que a utilizam. Existem trabalhos
publicados em ciéncias agricolas (Wilson, Zhang e Kovacs, 2014), animais (Valenti et al.,
2013), biotecnologia (Yu et al., 2014), classificacdo de fracOes de petrdleo (Cramer et al.,
2009), quimica fina (Shinzawa et al., 2012), ciéncias médicas (Vergouw et al., 2014), e
sdo usualmente utilizadas em determinag¢Ges quantitativas de espécies como agua,
proteinas, gorduras, hidrocarbonetos de baixa massa molecular e outros produtos
industriais.

Embora a grande complexidade dos espectros NIR dificultem a elucidacdo estrutural,
algumas vantagens da espectroscopia NIR podem ser destacadas, tais como:

(i) A ndo necessidade de preparo das amostras;
(ii) rapidez na obtencdo dos espectros e resultados;
(iii) ser um método ndo invasivo e ndo destrutivo;

(iv) grande gama de aplicagbes, considerando que quase a universalidade de
moléculas que possuem ligacdes C-H, N-H,S-He O -H podem ser analisadas; e

(v) a possibilidade em se desenvolver analisadores de processo, diretamente em
linhas de producao (Ozaki, 2012).

A possibilidade do uso de espectroscopia NIR para o desenvolvimento de
analisadores em linha se deve principalmente a possibilidade de analise remota, com o
uso de fibra otica, tornando possivel seu uso em sistemas tdxicos, perigosos ou
explosivos (grande parte da industria petroquimica) e o fato de um mesmo espectro NIR,
com a manipulacdo matematica correta, conter mais de uma informacdo relevante,
como por exemplo: concentragdo de enxofre em diesel (Breitkreitz et al., 2003);
caracterizagdo de correntes de petréleo (Pasquini e Bueno, 2007); octanagem,
concentragdo de aromaticos e olefinas em gasolina (Bueno, 2011).
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Na questdo pela busca quantitativa de enxofre em combustiveis, a espectroscopia
NIR se mostra muito efetiva para amostras com alta concentracdo de enxofre, com
concentracdo de no minimo 3500 ppm , obtendo resultados comparaveis aos métodos
padroes de afericdo regulamentados pela ASTM (Breitkreitz et al., 2003). Entretanto,
mesmo sendo possivel utilizar espectroscopia NIR para classificar diesel que sofreu ou
nao forte hidrotratamento (Cramer et al., 2009), as bandas de absor¢do emitidas por
compostos organo-sulfurados sdo pouco significativas, e em baixas concentrac¢des (<15
ppm) ainda ndo existem modelos ou métodos capazes de predizer e quantificar
satisfatoriamente enxofre total em combustiveis.

Um maior aprofundamento dos mecanismos envolvidos nas técnicas de
espectrometria no infravermelho pode ser encontrado em Bueno (2011), Skoog et
al.,(2007) e Siesler et al., (2002).

2.3.2 Espectroscopia por Fluorescéncia

Ao longo dos ultimos 50 anos, houve um aumento significativo no uso de técnicas
baseados em fluorescéncia em ciéncias bioldgicas, levando a espectroscopia
fluorescente a ser considerada um das ferramentas de significativa importancia no
campo de pesquisas bioquimicas e biofisicas. E metodologia dominante aplicada a
pesquisas biotecnoldgicas, sequenciamento de DNA, andlises genéticas e forenses,
dentre outras (Lindemann et al., 1998).

Dentre as vantagens apresentadas pelas técnicas, pode-se citar: alta sensibilidade
para deteccdo de metabdlicos e componentes em solucdo, praticidade de operacao,
uma vez que ndo exigem o emprego de metodologias caras ou ma3o de obra
especializada, e a ndo necessidade do uso de tracadores radioativos para a maioria dos
compostos medidos. Os métodos oticos sdo em sua maioria ndo invasivos, nao
destrutivos e possuem grande potencial para o desenvolvimento de sensores online
(Lakowicz, 1985).

Luminescéncia é caracterizada como a emissdo de luz de uma substancia qualquer
gue ocorre em decorréncia de estados eletronicos excitados. Este fenémeno é
geralmente subdividido em trés categorias (fluorescéncia, fosforescéncia e
guimiluminescéncia), dependendo da natureza dos estados excitados que dado origem a
este fendmeno (Williams, 1981).

A fluorescéncia e a fosforescéncia sdao fendbmenos baseados em mecanismos
semelhantes, assim, frequentemente sdo denominados pelo termo mais geral
“fotoluminescéncia”. Os dois fendbmenos diferem uma vez que a fluorescéncia nao
envolve uma mudanca no spin eletronico, ao contrario do que acontece na
fosforescéncia. Por este motivo, os tempos de vida dos estados excitados da
fluorescéncia sao significativamente menores que os envolvidos no fendmeno da
fosforescéncia. Usualmente, a fotoluminescéncia é emitida em comprimentos de onda
maiores do que os da radiacdo de excitacdo (Skoog, Holler e Crouch, 2007).
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A Figura 2-5 é uma representacdo grafica da diferenca entre os estados eletronicos
fundamental, excitado singleto e excitado tripleto (Skoog, Holler e Crouch, 2007).

Um estado molecular onde todos os spins eletronicos estdo emparelhados é
denominado estado singleto, e neste caso, ndo existe nenhum desdobramento dos
niveis eletronicos de energia se o mesmo for exposto a um campo eletromagnético.
Quando um dos pares de elétrons de uma molécula é excitado a um nivel mais alto de
energia, forma-se um estado excitado singleto ou tripleto. No estado excitado singleto, o
spin do elétron promovido ainda esta emparelhado com o elétron do estado
fundamental. No caso do tripleto, os spins dos dois elétrons tornam-se
desemparelhados, permanecendo paralelos.

Estado Estado Excitado Estado Excitado
Fundamental Singleto Singleto Tripleto

(a) (b) (c)

Figura 2-5: Estados eletronicos do spin das moléculas. Em (a) é mostrado o estado
eletronico fundamental Singleto. Em (b) e (c) sdo mostrados os estados eletronicos
excitados. Quando os spins permanecem emparelhados, a molécula encontra-se em um
estado excitado singleto (b). Se os spins tornam-se desemparelhados (c), a molécula esta
em um estado excitado tripleto. Fonte: (Skoog, Holler e Crouch, 2007).

Pode-se observar que a energia do estado excitado tripleto € menor que a do estado
excitado singleto. As propriedades de uma molécula no estado excitado singleto diferem
significativamente daqueles em estado excitado tripleto. Por exemplo, uma molécula é
paramagnética em estado tripleto e diamagnética em estado singleto. Vale ressaltar que
uma transicdo singleto-tripleto (que envolve uma mudanca no estado eletronico) é um
evento significativamente menos provavel que aquele correspondente a transicao
singleto-singleto (Lakowicz, 1985).

O Diagrama de Jablonski, apresentado na Figura 2-6, ilustra o processo entre a
absorcdo e emissdo de luz, que serve como base para o entendimento dos fenémenos
de luminescéncia. A linha horizontal mais espessa na parte inferior do diagrama
representa o estado fundamental Sg da molécula, que a temperatura ambiente pode ser
entendida como a energia média das moléculas da solugdo. As linhas espessas
superiores representam os niveis de energia de trés estados eletronicos fundamentais
excitados, sdo eles: S; e S, estados eletronicos singletos e T; o primeiro estado eletronico
tripleto (Lakowicz, 1985).
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Diversos niveis energéticos vibracionais estdo associados a cada um dos estados
eletrénicos, conforme ilustrado pelas linhas mais finas. Como a excitacdo do estado
fundamental para o estado tripleto envolve uma transicdo de pequena probabilidade de
ocorréncia, a mesma nao € mostrada no Diagrama (Lakowicz, 2006).

Um das caracteristicas altamente atraentes para o uso de métodos luminescentes é
a sua inerente sensibilidade, com limites de detec¢do até trés ordens de magnitude
melhores que aqueles encontrados na espectroscopia de absor¢ao. Em casos especificos
e sob condicdes controladas, é possivel detectar uma Unica molécula em solugcdo por
espectroscopia de fluorescéncia. Outra caracteristica de interesse nos métodos
fotoluminescentes é a alta faixa linear de concentra¢ées (Whitford e Julien, 2007).
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Figura 2-6: Diagrama parcial de niveis de energia para um sistema fotoluminescente.
Fonte: (Sotomayor et al., 2008).

7

O fendbmeno da fluorescéncia é aquele observado em estados excitados do tipo
singleto (aquele onde o elétron presente no orbital excitado esta pareado com o elétron
no estado fundamental). Ao retornar ao estado fundamental, o elétron excitado emite
rapidamente energia, na forma de fdoton. A taxa de emissdo de fluorescéncia é
tipicamente de 10® Hz, resultando em um tempo de meia vida médio de
aproximadamente 10® segundos. Devido ao pequeno tempo de emissio de
fluorescéncia, tais medidas requerem equipamentos épticos e eletronicos sofisticados
(Wang et al., 2011).
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O fendbmeno da fluorescéncia ocorre tipicamente em moléculas contendo grupos
aromaticos com transicoes de baixa energia. Compostos alifaticos ou estruturas com

ligacGes duplas altamente conjugadas também podem apresentar fluorescéncia (Croney,
Jameson e Learmonth, 2001).

Os dados de espectroscopia fluorescente sdo no geral apresentados no chamado
Espectro de Fluorescéncia, na forma tridimensional ou em graficos de contorno. Ambos
graficos apresentam o sinal de luminescéncia em fung¢dao dos comprimentos de onda de
excitacdao e dos comprimentos de onda de emissao, de forma simultanea. O conjunto de
dados que da origem a este grafico é referido usualmente como Matriz de
Excitacdo/Emissdo. A Figura 2-7 exemplifica um de cada um destes Espectros
Fluorescentes 2D, onde (a) se refere ao espectro fluorescente total de uma mistura de
antraceno e de ovaleno, na forma tridimensional e (b) um grafico de fluorescéncia de 8-
hidroxibenzopireno na forma de linhas de contorno (Skoog, Holler e Crouch, 2007).
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Figura 2-7: Espectros de Luminescéncia Total para uma mistura de antraceno e ovaleno
(a), e para 8-hidroxibenzopireno (b). Fonte: (Skoog, Holler e Crouch, 2007).

O uso de espectroscopia de fluorescéncia na drea de analise de combustiveis tem
apresentado bons resultados, uma vez que diversos dos componentes de interesse
emitem fluorescéncia, descartando a necessidade de preparacdo de amostra e
possibilitando o desenvolvimento de pesquisas para construcdo de analisadores em
linha (Riveros et al., 2006; Pantoja et al., 2011).

Em trabalhos como o apresentado por Aburto et al.,(2014), resultados promissores
sdo discutidos para busca especifica de enxofre em dleo diesel com o uso de espectros
de fluorescéncia e métodos quimiométricos. No referido trabalho, porém, o uso de
enzimas para prévia oxidacdo dos compostos sulfurados torna o método imprdéprio para
a aplicacdo na caracterizacdo on-line de processos industriais.
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2.4 Quimiometria

A quimiometria diz respeito a aplicagao de ferramentas matematicas e estatisticas
para o planejamento, otimizacdo e extracdo de informacao util partindo de um conjunto
de dados multivaridveis. Foi introduzida no final dos anos 60, por grupos de
pesquisadores das areas de quimica analitica e fisico-quimica organica, devido a
disponibilidade de uma gama de equipamentos de analise que geravam respostas
multivariadas (Geladi, 2003).

O surgimento da quimiometria se deve ao fato das andlises estatisticas
monovaridveis nao serem capazes de descrever satisfatoriamente processos quimicos
multivariados, obrigando os pesquisadores a desenvolverem técnicas que atuassem de
forma exploratéria para a andlise e calibragdao multivariavel de modelos. A quimiometria
busca assim encontrar relagGes entre varidveis mensuradas e amostras, convertendo
essas informagbes em vetores latentes (Kumar et al., 2014).

Em relagdao a analise exploratdria, busca-se encontrar quais as varidveis que mais
afetam determinado processo, bem como as interagdes entre as mesmas, de forma a
determinar as melhores condi¢cdes de analise.

De maneira geral, os métodos sao divididos em métodos:

a) Supervisionados. Possuem a desvantagem de necessitar informacdes prévias
a respeito das amostras para possibilitar a formacdo de classes e o
desenvolvimento de modelos baseados nas informagdes contidas nas
mesmas. Exemplo: Andlise Descriminante com Calibracdo Multivariavel por
Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA - Partial Least Square Descrimination
Analysis)

b) N&o Supervisionados. A separa¢do de classes se baseia em similaridades
estatisticas dos dados, sem a necessidade de informacdo sobre a natureza
das amostras. Exemplos: Analise de Componentes Principais (PCA - Principal
Component Analysis). O objetivo destes métodos é a identificacdo de
agrupamentos naturais entre as amostras e o reconhecimento de tendéncias
e padroes (Brereton, 2007).

A calibracdo multivariada por sua vez tem o objetivo de estabelecer modelos capazes
de relacionar uma elevada gama de medidas quimicas, fisico-quimicas ou espectrais de
uma certa amostra para inferir os valores de uma determinada propriedade de
interesse. Dentre os principais métodos utilizados, pode-se citar Regressdo
Multivariavel, Regressdo de Componentes Principais (PCR - Principal Component
Regression) e Regressdo de Minimos Quadrados Parciais (PLSR - Partial Least Squares
Regression) (Wehrens e Springerlink, 2011).

Em se tratando de andlises quimiométricas de dados espectrais, duas abordagens
podem ser seguidas: a primeira faz uso de todo o espectro e a segunda se baseia na
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selecdo especifica de varidveis com o uso de métodos de otimizacdo para encontrar os
elementos espectrais mais correlacionados com a variavel de interesse.

2.4.1Uso de dados espectrais ndo segmentados

Dentre os métodos mais utilizados, sdo citadas duas técnicas amplamente utilizadas
na quimica analitica, PCA e PLS.

PCA é uma ferramenta quimiométrica que busca evidenciar similaridades ou
diferencas em amostras em um determinado conjunto de dados. Este método define
novas varidveis, obtidas através da combinacdo linear dos originais, de forma que a
direcdo do primeiro novo eixo contém a maior varidncia explicada dos dados originais.
Cada nova variavel subsequente é ortogonal as varidveis antecedentes, mas sempre na
direcdo que contém a maior variacao remanescente. Desta forma, o resultado da analise
PCA é um conjunto de vetores ortogonais entre si, chamados de Componentes Principais
(PC - Principal Component), resultantes do agrupamento de varidveis altamente
correlacionadas (Beebe, Pell e Seasholtz, 1998). Resumidamente, a PCA reduz a
dimensionalidade do conjunto de dados original, condensando as informag¢des mais
relevantes contidas na matriz de dados originais nos primeiros componentes principais
(Reddy, 2011).

A ideia por tras do uso de PCA vem do fato de que sistemas de grandes dimensdes
sdo compostos por muitas varidveis que agregam pouca ou nenhuma informacao util.
Em uma analise detalhada de espectros de alta resolugao, por exemplo, comprimentos
de onda em vizinhancas préximas sdao altamente correlacionados e contem informacdes
similares, que poderiam ser filtradas escolhendo os comprimentos de onda que
possuem a maior informacao, ou entdao aqueles que se diferem dos demais.

PCA é uma ferramenta padrdo para a andlise de dados moderna por ser simples,
possuir uma Unica solucdo analitica e geralmente levar a uma representacdao dos dados
mais simples de ser interpretada. A desvantagem do método, por sua vez, é que o
mesmo ndo produz como resultado um pequeno grupo de varidveis originais que
carregam em si a informacdo util do sistema, mas sim um pequeno grupo de PCs (novas
variaveis criadas), nos quais todas as variaveis de entrada estdo representadas (Shlens,
2009).

A andlise PCA, por fim, permite identificar o grau de correlagao entre as varidveis de
entrada e permite determinar (pelo menos de forma aproximada) quantas das mesmas
sdo necessarias para descrever a informacdo contida no conjunto de dados, ou o
problema em questdo, de maneira satisfatéria. Assim, se um numero qualquer de PCs
exprime toda a informacdo independente em um grande conjunto de dados, é provavel
gue este mesmo numero das varidveis originais possa ser usado para modelar o sistema
em guestdo de maneira satisfatoria.

A metodologia PLS pode ser vista como um melhoramento das técnicas PCA.
Enquanto a PCA trabalha apenas com a matriz de varidveis de entrada (X), o PLS utiliza
também as informacdes da matriz de varidveis auxiliares a serem modeladas (Y) no
procedimento de determinacdo das varidveis principais do sistema, chamadas de
varidveis latentes. Este método aplica transformacdes lineares nas matrizes X e Y de
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forma a buscar novas dire¢Ges que maximizam a relacdo entre as duas matrizes (Dayal e
Macgregor, 1997).

A metodologia PLS apresenta algumas vantagens que motivam sua vasta aplicacdo
nas areas de modelagem quimiométrica de processos, como o fato de ser resistente ao
chamado overfitting ,situacdao onde modelos estatisticos se ajustam de forma demasiada
ao conjunto de calibragdo, se ajustando a erros de medicdo e fatores aleatdrios
presentes no conjunto, mas que nao sao representativas do processo como um todo.
(Land Jretal., 2011).

Da mesma forma que a PCA, a metodologia PLS possui a desvantagem de ndo trazer
como resposta diretamente quais das varidveis de entrada sdo as mais indicadas para
descrever e modelar o sistema, mas sim quantos vetores latentes sdo necessarios para
descrever de forma satisfatéria o sistema.

2.4.2 Selecdo de Varidveis - Métodos de Otimizagcdo Global e Segmentacdo de
Dados Espectrais

A selecdo de varidveis pode ser considerada uma das mais importantes etapas em
diversos tipos de modelagem, tendo relagdo direta com a eficiéncia do resultado. Os
métodos anteriormente mencionados possuem capacidade de predi¢do vinculada a
selecdo de varidveis independentes. Na abordagem sem supervisdo, varidveis pouco
informativas podem mascarar os dados reais de processo. Em casos supervisionados
(procedimentos de classificacdo e regressdo combinados), existe a possibilidade de
variaveis pouco correlacionadas (variaveis dependentes) levarem a modelos com poder
preditivo insatisfatério (Facchin, 2005).

A selecdo de varidveis, entdo, tem o objetivo de reduzir o nimero de varidveis
independentes selecionadas para apenas aquelas com informacdo relevante,
melhorando a modelagem estatistica. A base para esta selecdo é feita em termos de
desempenho preditivo e a capacidade de interpretacdo de resultados. Um exemplo
simples de selecdo de variaveis é o uso de picos em dados de espectroscopia, onde a
combinacdo dos elementos espectrais que apresentam picos pode ser usada para
quantificar o(s) analito(s) de interesse.

Usualmente, considera-se que a melhor forma de garantir a capacidade de
modelagem de um grupo de varidveis é através do seu teste efetivo. No caso do modelo
ndo apresentar resultados satisfatdrios, a solucdo seria entdo testar um novo grupo de
variaveis. Assumindo uma forma de quantificar o erro de medicdo, a comunidade
cientifica vem aplicando métodos de otimizacdo na procura dos grupos de variaveis que
fornecem a melhor capacidade preditiva para os referidos sistemas (Hemmateenejad et
al., 2011; Kumar et al., 2014).

Mesmo com a elevada velocidade computacional das maquinas modernas, casos
com quantidades moderadas de varidveis ndo permitem a exploracdo de todas as
possiveis combina¢Ges formadas pela combinag¢do de todos seus elementos.
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Métodos do tipo Stepwise, que limitam as regides de busca espectral de forma a
viabilizar a busca exaustiva (andlise de todas as combinag¢Ges possiveis do grupo de
elementos) podem ser utilizados, entretanto apresentam limitacdes, uma vez que
podem desprezar zonas significativas, fornecendo (na maioria dos casos de grandes
conjuntos de dados) solugdes formadas por 6timos locais (Roy et al, 2009).

Uma das alternativas para resolver o problema de atracdo em minimos locais, é o
uso de fatores de busca randdémica, onde os conjuntos de varidveis sdao escolhidos de
forma aleatdria. No entanto, este método aplicado individualmente possui chances
guase nulas de encontrar o étimo global.

Doravante, a forma mais indicada para busca de elementos espectrais recai em uma
combinacdo das duas técnicas, associando a busca com fatores randbémicos e o
incremento gradual da informacdo. Esta combinacdo pode ser feita por meio de
algoritmos de otimizacdo global que combinem solucdes de elevada qualidade, mas que
possam descartar as mesmas, caso necessario, para sair dos arredores de étimos locais.
Os algoritmos de otimizagcdo mais aplicados aos ramos da quimiometria sdo o Algoritmo
Genético (GA - Genetic Algorithm) e métodos baseados em exames, como Nuvem de
Particulas (Particle Swarm Optimization Algorithm) (Gosciniak, 2015) e Colonia de
Formigas (Ant Colony Optimization) (Mullen et al., 2009).

Dentre os métodos de otimizacdo global mais empregados na selecdo de variaveis
pode-se citar os Algoritmos Genéticos (GA - Genetic Algorithm). A principal ideia por trds
dos métodos baseados em GA é tratar a populacdo de possiveis solucdes como vetores
(cromossomos) formados por valores binarios (genes), e através de simulacdo do que
seria a reproducdo sexual, combinar os melhores individuos. Assim, os individuos
resultantes sdo formados por combinag¢des das solucdes contidas em seus genitores. A
gualidade dos descendentes é medida em uma etapa de avaliacdo, chamada de aptiddo
(fitness). De forma generalizada, vetores com baixa aptiddo terdo nenhuma ou pouca
probabilidade de reproducdo, fazendo com que as gerag¢des futuras apresentem cada
vez melhores solugdes (sele¢dao natural) (Goldberg, 1989).

Diversos trabalhos envolvendo espectroscopia usam GA para busca de
comprimentos de onda mais significantes para calibracdo de modelos quantitativos,
dentre os quais pode ser citado o trabalho de Breitkreitz (2003), onde determinacdo
total de enxofre em diesel é bucada utilizando NIR e GA para selegdo de variaveis.

Uma metodologia alternativa de otimizacdo global possivel de ser aplicada para
selecdo de varidveis é a Otimizacdo do tipo Colonia de Formigas (ACO - Ant Colony
Optimization). O algoritmo foi concebido com base no comportamento coletivo de
formigas que saem em busca de alimento.

Inicialmente, as formigas ocupam todos os possiveis caminhos entre o ninho e a
fonte de alimento, e com o decorrer do tempo, todas as formigas ocupam somente o
menor caminho entre os dois pontos. Este comportamento é possivel com o uso de
feromoénios, que evaporam com o tempo, e funcionam como chamariz para as demais
formigas. As formigas que percorrem o menor caminho retornam ao formigueiro mais
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rapidamente, e assim a trilha percorrida por estes individuos apresenta maior
concentracdo de feromonio (Goss et al., 1989).

Durante os ultimos anos, diversos trabalhos foram publicados com relacdo ao uso de
ACO para selecdo de varidveis com bons resultados, dos quais podem ser citados:
Allegrini e Olivieri(2011); Hemmateenejad et al (2011); Shamsipur et al.(2009) e Ranzan
et al. (2014). Maiores detalhes desta técnica serdo apresentados no capitulo de
metodologia, uma vez que esta sera utilizada como algoritmo de otimiza¢cdao para
selecdo de variaveis neste trabalho.



Capitulo 3 — Metodologia

A metodologia apresentada neste capitulo é aplicada a todos os dados de
espectroscopia por fluorescéncia 2D. Todas as rotinas de cdlculo foram implementadas
no software MATLAB® versdo 8.0.0.783 (R2012b).

3.1 Tratamento dos Dados

A partir das matrizes de dados associadas aos espectros de fluorescéncia 2D das
amostras, foi realizado o pré-tratamento destes, preparando os mesmos para a sele¢do
de varidveis e ajuste de modelos matematicos.

Considerando que a intensidade espectral total é dependente de diversos fatores,
desde a natureza da amostra até fatores ambientais como temperatura, os espectros
foram normalizados de forma que as intensidades de fluorescéncia possam ser
comparadas. O procedimento de normalizagdo foi realizado utilizando a metodologia
SNV (Standard Normal Variate), método este usualmente aplicado na manipulagdo de
dados de espectroscopia (Wehrens e Springerlink, 2011). Este método essencialmente
faz o escalonamento dos dados espectrais de forma que apds a normalizacdo cada
espectro apresenta média zero e desvio padrdo unitario, de acordo com a Equacdo 2-1.

Zi — (yl - y)/S (2_1)

Na Equagdo 2-1, y; é o valor da varidvel a ser normalizada, y o valor médio e s o
desvio padrao.

Cada um dos conjuntos amostrais (Padroes de Componentes Sulfurados em Diesel,
Diesel S10 e Diesel HDT - discutidos nos proximos capitulos) é subdividido em dois
grupos distintos - calibracdo e validacdo. Esta divisdo é realizada seguindo a metodologia
Y-rank (Facchin, 2005). Este método primeiramente ordena os dados de forma crescente
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em relacdo a variavel dependente ou de interesse (neste caso especifico, concentracao
de enxofre). Em seguida, as amostras contidas em cada conjunto amostral sdo separadas
em uma dada proporc¢do, por exemplo, de 2 para 1, colocando-se duas amostras no
grupo de calibracdo e uma no grupo de teste. Para uma melhor representatividade dos
modelos, amostras com valores maximos e minimos da varidvel de interesse sdo
incluidas no respectivo grupo de calibracdo. A descricao dos subgrupos de calibracao e
teste é apresentada nos capitulos a seguir.

3.2 Métricas de Qualidade dos Modelos

Na metodologia empregada, foram usadas as seguintes métricas para quantificar a
qualidade preditiva dos modelos: Raiz Quadrada do Erro Médio de Predicdo (RMSEP -
Root-Mean-Square Error of Prediction) e o Coeficiente de Determinag¢do R?. Uma
variacdo do RMSEP, quando aplicado ao conjunto de dados do grupo de calibragao, é
denominada Raiz Quadrada do Erro Médio de Calibragao (RMSEC), também usado como
métrica de avaliacdo dos modelos.

RMSEP é calculado de acordo com a Equacdo (3-2), onde y representa a variavel
predita pelo modelo, y a variavel medida e n o nimero de amostras contidas no grupo
de amostras de teste. Este critério analisa o ajuste do modelo ao conjunto de dados de
teste (ou calibragdo no caso RMSEC), avaliando a precisdo dos resultados.

O segundo critério para avaliagdo dos modelos é o R?, que indica o quanto dados
reais se ajustam ao modelo. Este indicador fornece a informacdo do quanto os dados
observados sdo replicados pelo modelo. O mesmo foi calculado de acordo com a

Equacgdo (3-3), onde § representa a média do vetor de dados medidos .

2 Sy - 9)?
R"=1 /2?(%-— 5.2 (3-3)

Durante a rotina de otimizacdo para a busca dos subgrupos de elementos espectrais,
a funcdo objetivo implementada é baseada na minimizacdo da soma dos residuos
quadraticos (SSR — Sum of Square Residuals) entre os dados de calibracdo e os dados
preditos pelos modelos (Equacdo 3-3). Apesar de esta grandeza ser utilizada no decorrer
do procedimento de otimizacdo, seus valores ndao sdo utilizados como forma de
comparacao entre modelos.

SSR = Z @i — 9:)? (3-3)
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3.3 Desenvolvimento de Modelos e Selecao de Variaveis

Partindo das matrizes de dados de espectroscopia por fluorescéncia, previamente
normalizadas, e com a definicdo dos sub grupos de amostras destinadas a calibracdo e
validacdo, é dado inicio ao procedimento de selecdo de varidveis e desenvolvimento de
modelos quimiométricos para a predicao do contetddo de enxofre presente nas referidas
amostras.

As matrizes de dados foram construidas transformando todas as matrizes de dados
de espectroscopia (em duas dimensdes) para matrizes linha, onde cada linha
corresponde a uma amostra e cada coluna apresenta a intensidade de fluorescéncia
para um par Ex/Em.

3.3.1  Principal Component Analysis — Andlise dos Componentes
Principais

Como avaliacdo inicial, a rotina PCA é realizada. Esta etapa busca primeiramente
avaliar qual é o possivel nUmero de varidveis independentes existentes dentro de cada
conjunto espectral. Esta estimativa é baseada na quantidade de PCs que carregam
consigo a maior quantidade de variancia acumulada (superior a 95%). Esta informacao
pode ser extrapolada de forma proviséria para a quantidade de pares de fluorescéncia
(Excitagdo/Emissdo) necessarios para o desenvolvimento de um modelo representativo
dos dados amostrais. Esta estimativa inicial serve como base para escolha do tamanho
ideal dos modelos quimiométricos. Apesar desta estimativa inicial, diversos tamanhos
de modelo (quantidade de pares excitacdo/emissdo) sdo testados e a qualidade dos
mesmos, em funcdo do seu tamanho, é comparada com os resultados preliminares
descritos.

A metodologia PCA é utilizada, além de fonte de informacdo qualitativa a respeito
dos dados espectrais, no desenvolvimento de graficos de escores. Estes graficos, onde
sdo graficadas as coordenadas de cada amostra em funcdo dos seus componentes
principais, permite a avaliacdo da qualidade dos espectros dentro dos conjuntos
amostrais. Este tipo de avaliacdo, referida como Andlise de Clusters, permite a
segmentacdo dos conjuntos amostrais de acordo com afinidades dos dados espectrais,
indicando amostras qualitativamente equivalentes (Cadima, Cerdeira e Minhoto, 2004).

Essa caracteristica apresentada pelo PCA pode ser considerada uma ferramenta de
classificacdo e segmentacdo de amostras, sendo vidvel para a construcdo de sensores
capazes de segmentar amostras desconhecidas dentro de grupos previamente
caracterizados (Cramer et al., 2009).

3.3.2  Pure Spectra Chemometric Modeling - Modelagem Quimiométrica
com Componentes Espectrais Puros

A metodologia escolhida para a analise dos dados espectrais e conversao dos
mesmos em informagdo util de processo foi a Modelagem Quimiométrica com
Componentes Espectrais Puros (Pure Spectral Chemometric Modeling - PSCM), que
combina modelagem utilizando regressdo multilinear e a selecio de elementos
espectrais por métodos de otimizacdo estocdstica (Ranzan et al., 2014).



44

A metodologia PSCM utiliza modelos de regressdo multilinear (MLR) associados ao
método de otimizacdo estocastica ACO (Ant Colony Optimization). Os elementos
espectrais sao filtrados, selecionando grupos de componentes espectrais com maior
correlacdo com as variaveis de estado de interesse. Apds a selecdo deste grupo de
elementos, estes sdo utilizados como varidveis de entrada em modelos multilineares,
calibrados e entdo submetidos a testes para predi¢ao das varidveis de interesse.

A Figura 3-1 apresenta um esquema do algoritmo implementado para a resolugao do
problema de selecdo de grupo de elementos espectrais utilizando ACO. O algoritmo
pode ser subdivido em quatro fases: inicializagcdo das variaveis, inicializacao da solugao,
rotina de busca e apresentacao dos resultados.

A fase inicial do algoritmo se caracteriza pela inicializacao das variaveis necessarias
para resolucao do problema de otimizacao:

a) dados espectrais, dispostos em uma matriz bidimensional, onde cada linha
corresponde aos dados espectrais coletados para cada amostra distinta e
cada coluna corresponde a um determinado componente espectral (par
excitacdo/emissdo);

b) vetor coluna das variaveis observadas, onde cada célula corresponde ao valor
da varidvel de interesse a respectiva amostra;

c) escolha do niumero de ciclos que o algoritmo realizara para busca do 6timo;
d) escolha do tamanho do "exército de formigas" utilizado na busca;

e) dimensdo do modelo linear, indicando o tamanho do grupo de elementos
espectrais a ser buscado;

f) tipo de modelo utilizado para avaliacdo do grupo de elementos espectrais -
neste caso, linear;

g) valor inicial da "trilha de feromoénios", de forma que todos os elementos
inicializem com a mesma quantidade de marcador;

h) taxa de evaporacdo de marcador, multiplicador do vetor de feromonios
aplicado a cada ciclo.

Na segunda fase é inicializado o vetor de solugdes, através da resolugdo da funcgao
objetivo com a sele¢do aleatdria de um conjunto de elementos espectrais. Esta etapa
inicializa o vetor de solu¢Ges de forma a propiciar futuras comparac¢des dos resultados
contidos neste vetor com os préximos resultados obtidos da otimizacdo, gerados na
proxima fase.

A terceira fase é o nucleo do algoritmo de otimizagdo. Durante esta etapa é
determinada a melhor combinagdao de elementos espectrais para predizer a varidvel de
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estado observada. Durante o ciclo do algoritmo, o exército de formigas avalia as
possiveis solugcdes na busca pelo grupo de elementos espectrais que forneca o menor
valor para a func¢do objetivo. Neste caso, a funcdo objetivo trata da raiz quadrada do
somatodrio da diferenca elevada ao quadrado entre os valores observados da variavel de
estado e o predito pelo grupo de elementos selecionados, para cada amostra (RMSEC).
Cada um dos individuos do exército de formigas escolhe um grupo de elementos e os
submete ao teste da funcdo objetivo. Caso o resultado seja inferior ao previamente
armazenado, este entdo é substituido e o novo melhor resultado toma lugar no vetor de
solugodes.

A selecdo de cada possivel candidato, o elemento espectral constituinte do grupo de
predicdo, é baseada em um fator aleatdrio conjuntamente com o vetor de marcadores
(vetor trilha de feromonios).

O fator aleatdrio garante que o algoritmo de busca ndo fique retido em minimos
locais. Na pratica, o mesmo é implementado através de um "gatilho randémico"
gerando valores aleatérios entre zero e um. O valor fornecido pelo gatilho é comparado
com o valor de densidade de feromoénios acumulada, de forma que o elemento que
apresentar densidade de feromonios igual ao valor fornecido pelo gatilho randémico é
inserido no grupo de elementos da solucao.

As equagdes utilizadas para o cdlculo da densidade relativa de feromdnio pg,; €
densidade acumulada de feroménios Cr,,; s3o apresentadas nas Equacdes (3-5) e (3-6),
onde F; indica a quantidade de marcador associada ao elemento espectral i e N o
numero de elementos espectrais totais:

Fn, =t h(3*F") (3-4
i =l max(F) )
N
Prni = Fni/z' Fn; (3-5)
=1
i
Crni = Prnj (3-6)
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Fase 1l Variaveis de Entrada Variaveis Pré-Definidas
Variavel Medida Tipo de Modelo Linear
Dados Espectrais Concentracao Inicial da Trilha de Feromonio 106
Nimero de Ciclos Taxa de Evaporacao da Trilha de Feromdnio 0.5
Nuamero de Formigas

Dimens@o do Modelo

Fase 2 Resolucdo da fungdo objetivo com Componentes Espectrais aleatorios

Inicializacdo do vetor de solucées e do melhor 6timo global
Fase 3

Ciclos
Exército de Formigas

Selecdo de possivel combinacdo de Componentes Espectrais

Selecdo baseadaem um fator aleatdrio e na Densidade
Acumulada da trilha de Feromonios
Avaliacdo da Funcdo Objetivo (iteracdo)
Atualizacdo da Trilha de Feromonio para os Componentes
Espectrais selecionados
Proporcionalmente aos resultados da funcdo objetivo
Selecdo da Melhor Formiga
Comparacdo entre a Melhor Formiga e o Melhor Resultado
Global armazenado
Em caso de melhor resultado, substituir
Atualizacdo da Trilha de Feroménio paratodos
Componentes Espectrais

Proporcionalmente a taxa de evaporacdo definida

Fase 4 Apresentaciodo vetor de Otimo Global

Melhor grupo de Componentes Espectrais encontrado
Evolucdo da Trilha de Feromdnios

Figura 3-1: Representacdo esquematica do algoritmo ACO para selecdo de grupos de
elementos espectrais. Fonte: (Ranzan et al., 2014).

A Figura 3-2 representa a selecdo de elementos espectrais da estratégia original de
Dorigo e Gambardella(1997).

O fato de o gatilho randdémico estar associado a curva Cp,; faz com que apenas
elementos com elevados valores de F sejam privilegiados em detrimento dos demais, de
forma que a probabilidade do algoritmo selecionar elementos com maior concentragao
de feromonios seja elevada, priorizando a sele¢cdo dos elementos espectrais melhores
avaliados pelo exército de formigas.

Apds cada formiga selecionar e testar um determinado grupo de elementos
espectrais, a quantidade de feroménio associada a cada elemento é atualizada de forma
inversamente proporcional ao somatdrio do erro quadratico entre os dados observados
e preditos. Quanto maior a raiz quadrada do erro quadratico apresentado pelo modelo,
menor o incremento na quantidade de feroménio associada a cada elemento do grupo.
A cada fim de ciclo do processo de otimizacao, todo o vetor de quantidade de marcador
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€ multiplicado pelo fator que simula a evaporacdo da trilha de feromonios, penalizando
os elementos que ndo foram selecionados pelo exercito de formigas.

2 _F/(\

ho / ‘\
1,2

/ \O A3*
08 \ ¢ ,

N/
o " | |
670*

0 200 400 600 800 1000
Elementos Espectrais

Quantidade de Feromonio

Figura 3-2: Exemplo de selecdo de elementos espectrais utilizando a estratégia de
Dorigo e Gambardella (1997). F; corresponde a trilha de feroménios simulada e Cf a sua
respectiva curva de densidade de feromdnios acumulada. No exemplo, o gatilho
randémico é acionado em 0,43, levando a sele¢do do respectivo elemento espectral 670.
Fonte: (Ranzan et al., 2013)

Ao finalizar o processo de otimizagao, a trilha de feromonios apresenta forma
caracteristica que depende unicamente do tipo de modelo proposto e dos dados de
espectroscopia. A forma final desta trilha pode ser considerada uma "assinatura" dos
dados de espectroscopia associados a varidvel de estado, classificando de forma
gualitativa as regides do espectro de fluorescéncia que tem maior correlacdo com a
variavel de estado de interesse.

Na ultima etapa do processo de sele¢do de varidveis, sdo apresentados os resultados
da melhor solugcdo obtida durante o processo de otimizacdo. Este conjunto de
elementos corresponde a melhor solugao testada pelo exército de formigas.

A apresentacdo final dos resultados traz informacdes sobre os pares de fluorescéncia
selecionados para cada tamanho de modelo, assim como RMSEC e R? do grupo de
calibragdo e seu corresponde RMSEP e R? do grupo de teste.
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Capitulo 4 — Estudo de Solucdes Padrao

Como visto na revisdo bibliogréfica, sdo diversos os compostos sulfurados presentes
em Oleo diesel. Entre tais compostos, alguns grupos como os da familia dos
dibenzotiofenos sdo os mais provaveis a resistirem aos processos de hidrotratamento e
sdao os maiores constituintes sulfurados do dleo diesel final, principalmente em
correntes com baixo teor de enxofre como o diesel S10.

Com a intengdo de estudar a fluorescéncia associada aos componentes sulfurados
presentes em diesel, quatro diferentes padrdes representativos foram adquiridos e
avaliados com as técnicas quimiométricas a fim de verificar a viabilidade do uso de
espectros de fluorescéncia em duas dimensdes para quantificar a concentracdo de
enxofre em amostras contendo unicamente tais padrdes.

Os quatro padrdes escolhidos para este estudo foram: (a) Tionafteno 98% (b)
Dibenzotiofeno 98% (c) 4,6 - Dimetildibenzotiofeno 97% e (d) 4,6 - Dietildibenzotiofeno
97%, cujas estruturas sdo mostradas na Figura 4-1. Todos os padrdes foram adquiridos
da empresa Sigma-Aldrich com CAS: 95-15-8; 132-65-0; 1207-12-1 e 132034-91-4,
respectivamente. A escolha destas moléculas foi baseada em avaliagdes dos trabalhos
de (Aburto, 2014) e (Hua, 2003).

H5C. ’i [ —/‘ .i _CH3j
ch CHa
(c)4 6-DiMetilDibenzotiofeno | (c) 4,6-DiEtilDibenzotiofeno |
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Figura 4-1: Estrutura molecular dos padrdes avaliados. Fonte: Sigma-Aldrich

Em se tratando de metodologias ndo assistidas, PCA foi realizada sobre o conjunto
total de grupos de padrdes para avaliar a capacidade de segmentar as mesmas com o
uso de graficos de escores. Na metodologia assistida (PSCM), foi realizada a selecdo de
varidveis para criacdo de modelos capazes de predizer a concentracdo de enxofre
relativa a cada amostra, desenvolvendo modelos especificos para cada um dos quatro
padrdes utilizando os pares de fluorescéncia melhores correlacionados a variavel de
interesse.

4.1 Preparo das Solugdes-Padrao

Inicialmente, foi preciso selecionar um solvente com fluorescéncia baixa ou nula,
capaz de solubilizar os quatro compostos escolhidos. Apds avaliagdes da literatura e
medidas no espectroflubrometro, o hidrocarboneto escolhido como solvente foi hexano
de padrdo analitico (marca Mercolab). Os espectros resultantes se mostraram livres de
picos, e com pequenas intensidades de fluorescéncia, comparavel ao ruido de medicao.
Todas as amostras aqui apresentadas e discutidas sdao solu¢cdes compostas pelo padrao
adquirido na forma sélida solubilizado com hexano as concentracdes desejadas.

A Figura 4-2 apresenta o espectro de fluorescéncia coletado para o hexano puro.
Comparado com a ordem de grandeza da intensidade de fluorescéncia das solugdes-
padrdo (10°), a intensidade de fluorescéncia do hexano n3o é significativa.

Primeiramente, uma solugdo inicial com a maxima concentragao de enxofre foi
preparada dissolvendo os padrdes sélidos em hexano, denominada Solucdo Base. Todas
as demais solucdes-padrao foram obtidas a partir da diluicdo com hexano da Solugdo
Base.

A

Tabela 4-1 apresenta as solu¢des-padrdo e a concentracdo de enxofre pertinente a
cada uma. As amostras em negrito e sublinhadas foram selecionadas para compor os
grupos de calibracao, sendo as demais destinadas para o conjunto de teste.
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Figura 4-2: Espectro por fluorescéncia do Hexano.

A concentracdo das solucdes base (Cp) e das demais solu¢des-padrao (C,) foram
calculadas de acordo com as Equacgdes (4-1) e (4-2) respectivamente. Nestas equacdes,
Mp; diz respeito a massa de padrdo adicionada, Xp; a porcentagem de enxofre em cada
padrdao, My a massa de hexano adicionada e M,; a massa de solu¢ao base adicionada.

Mp; * Xp;
Cri = ——— 4-1
PLT Mp; + My (4-1)
Cpi * Mp; (4-2)

C,= ——
My + My

Tabela 4-1: Concentracdo de enxofre em cada uma das amostras produzidas e a

segmentacdo do conjunto de amostras grupo de teste e calibragdao (amostras em negrito
e sublinhado).

. . . 4,6 - 4,6 -

Tionafteno Dibenzotiofeno Dimetildibenzotiofeno | Dietildibenzotiofeno
Solucbes Base 524 512 252 202 o
Al 160 Bl 153 c1 151 D1 152 |3
w A2 133 B2 128 c2 125 D2 126 %
© A3 106 | B3 102 | c3 100 D3 102|¢
e A 75 | BA& 70 ca 70 D4 71 g
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4.2 Coleta dos Espectros de Fluorescéncia em 2D

Inicialmente todas as solu¢bes-padrao foram ambientadas a uma temperatura média
de 25°C, para evitar mudancas no espectro decorrentes da diferenca de temperatura
entre as amostras.

Os espectros de fluorescéncia foram medidos com uso do equipamento HORIBA
Fluoromax®-4, equipado com lampada de xendnio de 150W e faixa de emissdo e
excitagao entre 200nm - 950nm. O equipamento consiste basicamente de uma fonte de
excitacdao, dois monocromadores para selecdio de comprimento de onda, um de
excitacao e outro de emissdo e médulo de amostragem com detector de referéncia e um
detector de emissdo. Uma cubeta de quartzo com os quatro lados polidos e caminho
Otico de 1cm é utilizada como recipiente para acondicionamento da amostra. A Figura
4-3 ilustra os equipamentos utilizados.

Para a coleta dos espectros por fluorescéncia, as amostras foram excitadas com
comprimentos de onda variando entre 260nm e 600nm, utilizando um incremento de
10nm. A emissao por sua vez foi avaliada entre os comprimentos de onda de 290nm a
850nm, com o mesmo incremento. Todas as analises foram realizadas em triplicata,
aumentando a confiabilidade dos dados.

(a) (b)

Figura 4-3: (a) Espectrofluorometro Fluoromax-4 e (b) cubeta de quartzo com
caminho 6tico de 1cm.

Assim, cada espectro de fluorescéncia conta com 1904 pares de fluorescéncia
correspondentes a intensidade de fluorescéncia atribuida ao par Excitacdo/Emissdo,
distribuidos em uma matriz tridimensional onde os eixos x, y e z sdo respectivamente:
de emissdo (Aem), comprimentos de onda de excitacdo (Ae), € a intensidade de
fluorescéncia. Uma vez que nenhuma excitacdo pode levar a uma emissao com maior
energia (menor comprimento de onda), todos os espectros sdo diagonais inferiores,
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onde os pares validos estdo situados abaixo da diagonal correspondente ao
comprimento de onda de excitacao igual ao comprimento de onda de emissao.

A Figura 4-4 traz um exemplo de espectro de fluorescéncia de duas diferentes
amostras de dibenzotiofeno em hexano, onde (a) contém 153 ppm de enxofre e (b) 5
ppm de enxofre, apresentados na forma de curvas de nivel suavizadas, onde a terceira
dimensao é representada na forma de cores, de acordo com a escala lateral.

x 10°

600

14

12

) b 110
Xex | s Aex

I 16

4

2

400 600 800
(a) Hem

Figura 4-4: Espectros de fluorescéncia de duas amostras de dibenzotiofeno em hexano.
(a) B1 (153 ppm de S) (b) B9 (5 ppm de S).

4.3 Resultados e Discussoes

Os resultados das analises dos padrdes de enxofre com relacao a coleta de dados de
espectroscopia por fluorescéncia 2D serdo apresentados em duas etapas. A primeira
apresentard os resultados obtidos com a aplicacdo da metodologia de treinamento nado
assistida (reconhecimento de padrdes baseado apenas nos espectros usando a técnica -
PCA), enquanto a segunda parte sera focada nos resultados obtidos com a utilizacdo da
métrica assistida - PSCM.

4.3.1 Metodologia Ndo assistida - PCA

Inicialmente, cada padrao foi analisado de forma individual. Sendo assim, somente
as dez matrizes de espectroscopia por fluorescéncia referentes a cada um dos padrdes
foram utilizadas como dados de entrada da rotina de calculo. Lembrando que a PCA
trata de um método de andlise quimiométrica ndo supervisionada, a informacao
referente a concentracdo de enxofre em cada uma das amostras ndo é adicionada.

Na Figura 4-5 pode ser visto o grafico de varidncia acumulada para cada um dos
padrdes analisados, fornecida pela PCA através dos autovalores da matriz de covariancia
dos dados de espectroscopia.
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Figura 4-5: Variancia Acumulada do grupo de padrdes obtida com o aumento do
nimero de componentes principais utilizados para: BDT: dibenzotiofeno; DEDBT: 4,6-
dietildibenzotiofeno; DMDBT: 4,6-dimetildibenzotiofeno; TNTH: tionafteno.

Com base na Figura 4-5, pode ser concluido que de forma generalizada os compostos
gue apresentam a informacdo contida em seus dados de espectroscopia por
fluorescéncia de forma mais acessivel e condensdavel é: DEDBT, seguido por DMDBT, DBT
e por fim TNTH. A Tabela 4-2 apresenta de forma resumida a informagdo contida na
Figura 4-5, salientando o nimero de componentes principais necessarios para expressar
mais de 95% da variancia contida no conjunto original de dados.

Tabela 4-2: Nimero minimo de PCs necessarios para expressar mais de 95% da
variancia contida no conjunto original de dados.

peT | DepeT | DMDBT | TNTH
PCs 3 2 3 7

Assim, podemos concluir que cada conjunto original de dados de DBT e DMDBT
possui trés variaveis independentes, enquanto DEDBT necessita de apenas dois. Esta
informacao significa que a matriz de dados de fluorescéncia destes trés elementos pode
ser satisfatoriamente comprimida para até trés componentes principais, fato que pode
ser inferido de forma qualitativa para o nUmero de elementos espectrais necessarios
para a caracterizagdo destas amostras.

Os resultados apresentados pela analise dos dados de TNTH mostram que apesar de
ser necessario um maior numero de componentes principais, a PCA foi capaz de
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concentrar mais de 95% da variancia contida na matriz de dados espectrais em apenas

sete elementos espectrais.

A Figura 4-6 apresenta os graficos de escores. Neste grafico sdo apresentadas as
componentes de PC1 e PC2 para cada uma das amostras avaliadas individualmente.
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Figura 4-6: Grafico de Escores dos padrdes avaliados individualmente.

O grafico de escores é usualmente aplicado na analise de representatividade dos
dados contidos em uma matriz de dados espectrais. Através deste tipo de andlise é
possivel determinar se os dados amostrais podem ser considerados, de forma
gualitativa, equivalentes. A equivaléncia entre as amostras é visualizada no grafico de
escores, na forma de uma distribuicdo agrupada das amostras no plano cartesiano.

Os trés padrées das familias dos dibenzotiofenos apresentaram comportamento
similar: uma curvatura que difere levemente as solu¢des-padrdo em relacdo a sua
concentracdo. Sendo a fluorescéncia uma medida significativamente influenciada pelo
meio, um aumento na concentracdo (e consequente aumento no nimero de moléculas)
leva a uma maior absorcao interna da fluorescéncia emitida de uma molécula por outra,
assim como a criacdo de barreiras fisicas para emissdao de fétons que chegam até o

monocromador.
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O comportamento apresentado pelas amostras de solucdes padrdo ndo pode ser
diretamente relacionado com a variagdo da concentracdo de enxofre nas amostras
avaliadas, uma vez que a varia¢gdao de enxofre nas amostras segue um comportamento
linear que ndo pode ser identificado nos valores de PC1 versus PC2.

A Figura 4-7 apresenta o grafico de escores para a PCA dos quatro padrdes sendo
analisados simultaneamente. Nesta analise, a matriz de dados de entrada contém todas
as quarenta matrizes de dados espectrais oriundas das solu¢des-padrao, possibilitando
uma avaliagdo simultanea das informacgdes contidas nas medidas de espectroscopia por
fluorescéncia 2D. O arranjo da matriz de dados foi construida de forma que cada linha
representa uma das 40 amostras e cada coluna apresenta a intensidade de fluorescéncia
dos pares Ex/Em.

40~ « DMDBT
. DBT

2? Teee + DEDBT
TNTH

PC1

Figura 4-7: Grafico de Escores da PCA com uso de todos os espectros de solugdes-
padrao.

Fica visivel pela Figura 4-7 que ndo existe a segmentacdo em clusters dos padrdes,
indicando que a PCA ndo encontrou informag¢des contidas nas matrizes de dados de
espectroscopia dos padrées capazes de diferenciar o grupo de amostras entre si (i.e.,
DMDBT, DBT, DEDBT, e TNTH). Entretanto, pode-se verificar a diferenciacdo até certo
grau do efeito das concentracdes na localizacdo dos pontos.

Esta similaridade esta relacionada com a regido espectral de fluorescéncia de cada
padrdo, sendo esta semelhante a todos.

As informacdes contidas nos dados espectrais destes elementos ndo sdo suficientes
para distingui-los entre si. Esta caracteristica ndo inviabiliza a utilizacdo de
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espectroscopia por fluorescéncia para determinar concentragdes destes elementos em
amostras puras dos mesmos, mas inviabiliza a segmentacdo de cada um destes
compostos em correntes contendo misturas destes (como no caso de correntes de
Diesel).

Apesar da desvantagem de que todas as moléculas de referéncia causam o mesmo
disturbio em medidas de espectroscopia por fluorescéncia, uma vez que todas elas (com
excecdo do TNTH, que de acordo com a Aburto et al (2014), encontra-se em pequenas
guantidades em correntes de diesel) fornecem informacdo equivalentes, a
caracterizacdao da concentracdao de enxofre total em amostras de diesel aparenta ser
promissora.

Esse resultado também indica que a quantificacdo de enxofre total em correntes de
ULSD (Ultra Low Sulfer Diesel), como o diesel S10, usando espectroscopia por
fluorescéncia deva ser mais factivel do que a quantificacdo de enxofre em correntes de
diesel que sofrem hidrotratamento mais brando.

Isso é devido ao fato que correntes menos tratadas por HDT possuem outros
componentes emissores de fluorescéncia, € um maior nimero de moléculas que podem
causar desativacdo e interferéncia do fenémeno de fluorescéncia, sendo estes
removidos durante o processo de HDT, fazendo com que correntes de ULSD apresentem
enxofre basicamente devido a presenca de moléculas de DBT, DMDBT e DEDBT, que sdo
caracterizadas através das mesmas informacdes contidas na matriz de fluorescéncia.

Do ponto de vista pratico, o fato destas moléculas apresentarem informacdes
gualitativas equivalentes favorece o projeto e desenvolvimento de sensores baseados
em medidas de fluorescéncia para a caracterizacdo de amostras de ULSD, ja que os
referidos sensores poderdo ser ajustados para medir informacbes especificas de
fluorescéncia, tornando-os mais precisos e robustos. Essa constatacdo, entretanto, serd
verificada no préximo capitulo, onde estudos envolvendo dados de espectroscopia por
fluorescéncia de amostras de Diesel S10 (ULSD) e Diesel HDT serdo analisados.

4.3.2 Metodologia Assistida - PSCM

A metodologia PSCM foi aplicada aos dados de espectroscopia por fluorescéncia 2D
das amostras de moléculas padrdes contendo enxofre, presentes em correntes de
diesel, com dois objetivos principais: (/) determinacdo das regiGes de espectroscopia
mais significativas para a caracterizacdo de cada composto de forma individual e (ii)
ajuste de modelos multilineares para a determinacdo da concentracdo de enxofre
associada a moléculas de DBT, DMDBT, DEDBT e TNTH solubilizadas em hexano, através
do uso direto de pares de fluorescéncia.

A andlise da trilha de feromonios visa determinar a regido onde a informacdo contida
nas matrizes de fluorescéncia estd localizada. A PCA mostrou que a informacdo
condensada dos dados de espectroscopia por fluorescéncia de cada padrdo é similar,
entretanto, a PCA ndo determina onde esta informacdo estd localizada nos dados
espectrais. Com o uso de PSCM é possivel determinar se apesar dos padrées fornecerem
a mesma informacdo a respeito da concentracdao de enxofre, esta informacdo ndo esta
localizada em regides espectrais distintas.
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A Figura 4-8 apresenta as regides significativas indicadas pela trilha de feroménios
para cada um dos quatro compostos padrdes. E importante observar que n3o se estd
mostrando espectros por fluorescéncia 2D na Figura 4-8, mas sim o mapeamento dos
feromoénios. Os resultados apresentados nesta figura sdo obtidos utilizando cada
conjunto amostral de forma integral, sem usar a segmentacdo em amostras para
calibracdo e teste. A segmentacao dos grupos foi descartada nesta etapa, uma vez que
esta andlise tem carater meramente qualitativo, ndo sendo utilizada para ajuste de
modelos ou predi¢des.
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Figura 4-8: Mapeamento de regides espectrais significativas por analise PSCM
baseado nos valores da trilha de feromonios adimensional. (a) Dibenzotiofeno, (b) 4,6 —
Dietildibenzotiofeno, (c) 4,6 — Dimetildibenzotiofeno e (d) Tionafteno.

Na Figura 4-8 pode ser visto que a regido aos arredores do par Ex340nm/Em360nm é
indicada como sendo altamente significativa para a caracterizagdo dos elementos DBT,
DEDBT e DMDBD, enquanto que as regifes proximas aos pares Ex310nm/Em320nm e
Ex300nm/Em650nm sdo mais significativas para analise de solucGes de TNTH.

Complementando os resultados obtidos com PCA, a proximidade das regides
significativas para as solu¢Ges-padrdo (principalmente para DBT, DMDBT e DEDBT) sdo
condizentes com a dificuldade em se segmentar as mesmas qualitativamente.

O TNTH apresenta um resultado levemente diferente, com uma variacdo da regiao
de significancia, apresentando um deslocamento da regido de Ex340nm/Em360nm (para
os demais elementos padrdes) para uma regido com maior energia associada, tanto de
excitacdo quanto de emissdo (Ex310nm/Em320nm), além de apresentar uma segunda
regido significativa em Ex300nm/Em650nm. Essa caracteristica possibilita a distincdo do
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TNTH dos demais componentes, uma vez que esta regido de emissdo em 600nm ndo é
significativa para os demais componentes.

Com base nos resultados iniciais da analise PSCM é feita a avaliacdo da capacidade
de determinacdo da concentra¢do de enxofre em amostras que contenham unicamente
os elementos padrdes e hexano.

Nesta etapa, é utilizada a segmentacao das solu¢des-padrao em conjuntos:

(a) calibracdo e validacdo para selecdo de pares de fluorescéncia e ajuste de
modelos multilineares e

(b) predicdo da concentragdo de enxofre no conjunto de testes.

As Tabelas 4-3 a 4-6 apresentam os resultados obtidos de modelos compostos entre
1 e 8 pares de fluorescéncia nas etapas de calibracdo e predicdo da concentragao de
enxofre. Nestas tabelas R2c e R2p sdo os coeficientes de determinacdo da calibracdo e
da predicdo, respectivamente.

Tabela 4-3: Selecdo de pares por PSCM e métricas dos modelos para DBT.

Ndmero . Dibenzotiofeno

do parcs Pares Selecionados A v mwser w
1 Ex340/Em360 23,5148  0,9795 23,4434  0,9735
2 Ex400/Em460  Ex340/Em350 5,5789 0,9988 13,2857  0,9465
3 Ex450/Em720 Ex340/Em350 Ex340/Em360 41,6320 0,9992 7,8636 0,9789
4 Ex260/Em610 Ex340/Em350 Ex530/Em700 Ex580/Em620 3,3603 0,9996 8,1941 0,9805
5 Ex460/Em600  Ex300/Em540 Ex360/Em450 Ex340/Em360 Ex340/Em350 2,5592 0,9998 11,8715 0,9584
6 Ex420/Em710 Ex350/Em820 Ex340/Em360 Ex350/Em740 Ex500/Em690 Ex550/Em710 3,2674 0,9996 14,3040 0,9363
7 Ex270/Em290 Ex290/Em790 Ex360/Em470 Ex500/Em850 ExS580/Em610 Ex300/EmS580 Ex340/Em350 2,3494 0,9998 10,8862 0,9544
8 Ex590/Em680  Ex340/Em350 Ex280/Em360 Ex310/Em460 Ex470/Em600 Ex380/Em480 Ex460/Em810 Ex500/Em&20 1,8791 0,9999 12,9395 0,9374

Tabela 4-4: Selegao de pares por PSCM e métricas dos modelos para DEDBT.

Numero

4,6 - Dietildibenzotiofeno

de pares Pares Selecionados AMISEC o sep -
1 Ex340/Em360 8,6831 0,9836 9,1982 0,9704
2 Ex340/Em350  Ex340/Em360 6,6235 0,9905  6,9674  0,9855
3 Ex370/Em760 Ex340/Em360 Ex340/Em700 4,3376 0,9959 7,2713 0,9784
4 Ex290/Em840 Ex340/Em550 Ex340/Em350 Ex340/Em700 3,0847 0,9979 7,5557 0,9789
5 Ex310/Em830 Ex340/Em350 Ex340/Em700 Ex340/Em360 Ex500/Em550 2,6427 0,9985 7,5041 0,9852
6 Ex400/Em410 Ex340/Em710 Ex340/Em360 Ex320/Em370 Ex290/Em790 Ex530/Em710 3,2438 0,9977 10,1218 0,9628
7 Ex570/Em810 Ex340/Em350 Ex340/Em700 Ex340/Em720 Ex340/Em360 Ex390/Em600 Ex440/EmSS0 2,4611 0,9987 7,1188 0,9808
8 Ex430/Em580  Ex260/Em300 Ex460/Em780 Ex340/Em360 ExSSD[EmGQU Ex340/Em350 Ex530/Em320 Ex!lQUZEmSDU 1,7921 0,9993 8,9294 0,9702

Tabela 4-5: Sele¢do de pares por PSCM e métricas dos modelos para DMDBT.

Nimero 4,6 - Dimetildibenzotiofeno

do pares Pares Selecionados Asec S
1 Ex340/Em350 6,6251 0,9933 13,0195 0,9371
2 Ex380/Em460 Ex340/Em350 41,6298 0,9967 12,1966 0,9448
3 Ex390/Em470 Ex490/Em520 Ex340/Em350 3,9873 0,9976 13,5651 0,9404
4 Ex350/Em780 Ex340/Em350 Ex600/Em650 Ex550/EmS800 3,1644 0,9985 16,7332 0,9078
5 Ex340/Em430 Ex340/Em360 Ex330/Em340 Ex340/Em350 Ex290/Em480 3,3109 0,9983 14,9268 0,9222
6 Ex330/Em450 Ex260/Em530 Ex510/Em590 Ex340/Em350 Ex290/Em580 Ex440/Em820 3,2205 0,9984 16,5320 0,9052
7 ExS00/Em610 Ex420/Em470 Ex330/Em830 Ex340/Em350 Ex340/Em450 Ex340/Em360 Ex510/Em590 2,7862 0,9988 13,7429 0,9255
8 Ex350/Em570 Ex270/Em830 Ex340/Em350 Ex350/Em430 Ex590/Em640 Ex260/Em370 Ex470/Em530 Ex410/Em440 1,9828 0,9994 11,1372 0,9585
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Tabela 4-6: Sele¢do de pares por PSCM e métricas dos modelos para TNTH.

Nimero . Tionafteno

de pares Pares Selecionados e
1 Ex320/Em380 82,9200 0,7639 60,9684 0,9163
2 EX310/Em320  Ex300/Em310 27,0249 0,9749 41,9170  0,3614
3 Ex590/Em730 Ex310/Em320 Ex300/Em620 18,2187 0,9886 38,9477 0,5557
4 Ex590/Em710 Ex310/Em320 Ex310/Em760 Ex300/Em650 13,2030 0,9940 28,6598 0,7763
5 Ex300/Em580 Ex330/Em380 Ex300/Em320 Ex300/Em660 Ex410/Em320 14,2043 0,9931 36,2320 0,7058
6 Ex560/Em800 Ex300/Em630 Ex480/Em720 Ex270/Em460 Ex410/Em560 Ex320/Em710 9,0363 0,9972 62,8836 0,0490
7 Ex430/Em460 Ex440/Em790 Ex350/Em540 Ex330/Em460 Ex300/Em630 Ex410/Em420 Ex370/Em660 8,5644 0,9975 47,3630 0,6239
8 Ex390/Em720 Ex260/Em350 Ex430/Em750 Ex460/Em570 Ex310/Em320 Ex480/Em840 Ex380/Em700 Ex580/Em700 8,2605 0,9977 100,7889  0,1344

Baseado nos resultados apresentados pelas métricas, os modelos construidos com
uso da metodologia PSCM foram capazes de predizer satisfatoriamente concentragdo de
enxofre, com uso de espectros por fluorescéncia, das solugdes-padrdao. Os compostos
DBT, DEDBT e DMDBT apresentaram melhores resultados para predi¢ao, e sendo os
mesmos compostos sulfurados encontrados em maior concentragdo no dleo diesel S10,
a extrapolagdo da metodologia para busca de enxofre diretamente sobre amostras de
6leo diesel é promissora.

A Figura 4-9 apresenta os pares selecionados para cada um dos oito modelos finais
resultantes do processo de selecdo de varidveis localizados nas respectivas posi¢cdes no
espectro de fluorescéncia 2D.
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Figura 4-9: Pares de fluorescéncia selecionados pelos modelos localizados nas
regioes do espectro de fluorescéncia 2D.



A sobreposicdo (ou proximidade) de pontos indica que diversos modelos
selecionaram os mesmos pares para predicdo de enxofre. Assim, algumas regides mais
significativas podem ser avaliadas como sendo as principais areas de fluorescéncia que
possuem correlacdo com a variavel de interesse. Comparando a selecdo de variaveis
com os resultados apresentados na trilha de feromonios, na Figura 4-10, as mesmas
regioes destacadas como significativas podem ser visualizadas.
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Figura 4-10: Comparacdo entre pares espectrais selecionados pelos modelos lineares e a
trilha de feromonios para cada solugdo-padrao.
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Capitulo 5 — Estudo de amostras de Diesel

Neste capitulo se irdo analisar amostras reais de diesel para verificar se a capacidade
de detectar compostos com enxofre demonstrada no capitulo anterior podem também
ser aplicadas na determinagdo de enxofre no dleo diesel.

5.1 Materiais

Dois diferentes tipos de diesel foram avaliados neste trabalho. O primeiro deles
(doravante denominado Diesel HDT) ¢é constituido de amostras provenientes
diretamente da corrente de saida de hidrotratamento da Refinaria Alberto Pasqualini
(REFAP), e dos tanques de armazenagem do mesmo. O segundo tipo de diesel analisado
foram amostras de diesel S10, também cedidas pela REFAP, porém, ndo produzidos no
local, sendo a referida refinaria apenas a compradora e certificadora do combustivel.
Neste capitulo é apresentada a quantidade de enxofre referente a cada amostra, a
segmentac¢dao dos grupos de calibragdo e teste, o procedimento realizado na medigao
dos espectros por fluorescéncia e as andlises realizadas com estes dados.

5.1.1Diesel HDT

Foram analisadas 51 amostras de diesel coletadas diretamente nas correntes de
saida do hidrotratamento e dos tanques de armazenagem do mesmo. As amostras
utilizadas foram coletadas por pessoal especializado, e seguiram o mesmo processo de
analise certificadora utilizada como rotina dentro da refinaria.

A coleta das amostras aconteceu uma vez ao dia em um periodo espacado de trés
meses. Assim, as amostras de diesel HDT sdo oriundas de diferentes cargas de petrdleo,
o que resulta em amostras com provaveis diferengas em constituicao final.

O teste utilizado para certificagdo de concentracdao de enxofre das amostras foi o
ASTM D-7039, teste padrao regulamentado pela ANP para quantificar concentracao de
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enxofre para diesel S500 e S10. O teste foi realizado dentro da refinaria no equipamento
Sindie®7039 da empresa XOS.

Para a segmentacdo em grupos de calibracdo e teste, a metodologia Y-rank foi
utilizada. A segmentacdo das amostras pode ser vista pela Tabela 5-1 , que apresenta o
nome da amostra e sua concentracao de enxofre. Amostras destacadas com fundo azul
sdo as selecionadas para o grupo de teste.

Tabela 5-1: Concentracdao de enxofre nas amostras de Diesel provenientes do
processo de hidrotratamento (HDT). Amostras em fundo azul fazem parte do grupo de
testes.

Nome [ S{ppm) | Nome | S{ppm) | Nome | S{ppm)

HDT1 73,7 HDT18 97,8 HDT35 | 104,24
HDT2 73,8 HDT19 97,9 HDT36 | 104,3
HDT3 75,5 HDT20 98 HDT37 | 104,4

HDT4 80,2 HDT21 98,2 HDT38 105
HDT5 81,8 HDT22 98,5 HDT3S 107,89
HDT6 87,9 HDT23 99,3 HDT40 108,4
HDT7 88,6 HDT24 99,5 HDT41 109
HDT8 89,1 HDT25 99,8 HDT42 109
HDT9 89,5 HDT26 100,8 HDT43 113
HDT10 91,2 HDT27 101 HDT44 1133
HDT11 92,7 HDT28 101,6 HDT45 114
HDT12 92,8 HDT2S 102 HDT46 114
HDT13 93,6 HDT30 102 HDT47 114
HDT14 94 HDT31 102,59 HDT48 115
HDT15 95,5 HDT32 103 HDT4S 117
HDT16 96,7 HDT33 104 HDT50 118
HDT17 97,8 HDT34 104 HDT51 138,6

A coleta dos espectros por fluorescéncia 2D seguiu uma metodologia diferente
daquela apresentada no Capitulo 4.

Inicialmente, todas as amostras foram ambientadas a 25°C com uso de banho
termostatico, visando uniformizar a influéncia da temperatura sobre os espectros por
fluorescéncia.

Os espectros de fluorescéncia foram medidos no mesmo espectrofluorémetro
HORIBA Fluoromax®-4, apresentado na Figura 4-3 (a). Porém, a coleta foi realizada com
o uso de fibra dtica, onde as amostras foram acondicionadas em frascos de vidro e
inseridos em uma camara escura com entrada para a fibra 6tica, ilustrada na Figura 5-1.
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O uso desta metodologia com fibra dtica e camara escura foi proposta no trabalho
de conclusdo de curso de Alves (2012), concluindo que o uso de vidro ao invés de
quartzo resulta em uma redugdo na intensidade de fluorescéncia e um leve
deslocamento da posi¢ao dos picos fluorescéncia.

(a)

Figura 5-1: Equipamentos utilizados para coleta de espectros por fluorescéncia do
diesel HDT: (a) o equipamento HORIBA Fluoromax®-4 com o mddulo para fibra ética ; (b)
a camara escura e (c) o tipo de frasco utilizado.

As amostras foram excitadas com comprimentos de onda variando entre 260 nm e
600 nm, com incremento de 10 nm. A emissdo por sua vez foi avaliada entre os
comprimentos de onda de 290 nm a 850 nm, com o mesmo incremento. Todas as
analises foram realizadas em triplicata, aumentando a confiabilidade dos dados.

Assim, cada espectro de fluorescéncia conta com 1904 pares de fluorescéncia
correspondentes a intensidade de fluorescéncia atribuida ao par Excitacdo/Emissdo,
distribuidos em uma matriz tridimensional onde os eixos x, y e z sdo respectivamente:
comprimento de onda de emissdo (Aem) ,comprimento de onda de excitacdo (Ae), € a

intensidade de fluorescéncia.

O uso desta metodologia de coleta de espectros com uso de fibra ética e frasco de
vidro foi utilizado pelo fato das amostras de diesel HDT serem coletadas na refinaria
diretamente nestes frascos. Assim, o uso dos mesmo evita um maior contato do
combustivel com a atmosfera e com possiveis contaminantes. Além deste fato, para a
construcdo futura de um possivel sensor baseado em espectroscopia por fluorescéncia,
€ importante avaliar a capacidade da técnica em ser efetiva em diferentes formas de
aquisicao dos espectros por fluorescéncia, abrangendo uma maior gama de estratégias.
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A Figura 5-2 apresenta um espectro por fluorescéncia tipico para uma amostra de
diesel HDT.
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Figura 5-2: Espectro de fluorescéncia tipico de uma amostra de Diesel HDT.

5.1.2 Diesel 510

No total, 11 amostras de diesel S10 tiveram seus espectros de fluorescéncia
coletados para este estudo. As amostras foram divididas em dois grupos: (a) calibragdo e
(b) teste, utilizando a metodologia Y-rank. A Tabela 5-2 apresenta a concentragdo de
enxofre referente a cada amostra de diesel S10 e a segmentagdo dos grupos de teste e
calibracdo (amostras com fundo azul foram separadas para o grupo de teste)

Tabela 5-2: Amostras de diesel S10. Amostras com fundo azul foram selecionadas
para grupo de teste.

Amostra | S (ppm)
DS10-1 51
DS10-2 5,5
DS10-3 5,5
DS10-4 5,8
DS10-5 5,8
DS10-6 5,9
DS10-7 5,9
DS10-8 6
DS10-9 6

DS10-10 6,2

DS10-11 6,4
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O teste utilizado para certificar a concentracdo de enxofre nas amostras de diesel
S10 foi o ASTM D-7039, regulamentado pela ANP para diesel S10. O teste foi realizado
dentro da refinaria no equipamento Sindie®7039 da empresa XOS.

A metodologia de coleta dos espectros seguiu os mesmos passos daqueles descritos
no Capitulo 4.2, utilizando o equipamento HORIBA Fluoromax®-4, com uso de cubeta de
quartzo como recipiente.

As amostras foram excitadas com comprimento de onda variando entre 260 nm e
600 nm, com incremento de 10 nm. A emissao foi avaliada entre 290 nm e 850 nm, com
0 mesmo incremento.

A Figura 5-3 apresenta o espectro para a amostra DS10-10, que pode ser vista como
modelo de espectro padrdo para as amostras de Diesel S10.
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Figura 5-3: Espectro de fluorescéncia da amostra DS10-10.

5.2 Resultados e Discussoes

Os resultados aqui apresentados serdao segmentados entre: (i) Metodologias Nao
Assistidas - com uso de PCA e (ii) Metodologias Assistidas - por meio de PSCM.

5.2.1 Metodologia Néo Assistida - PCA

Assim como apresentado no Capitulo 4, acerca de solu¢cGes-padrdo, o primeiro passo
da analise envolvendo o conjunto de dados de amostras de Diesel parte da aplicacdo da
PCA, realizada individualmente sobre os conjuntos de dados espectrais de diesel S10 e
diesel HDT.



68

A Figura 5-4 apresenta o grafico de variancia acumulada fornecida pela PCA de cada
classe de amostras de diesel avaliados individualmente. Da mesma forma, a Tabela 5-3
apresenta o numero de PCs necessarios para expressar mais de 95% da variancia
acumulada para cada um dos subgrupos.

Tabela 5-3: Numero de PCs necessarios para descrever 95% da variancia acumulada
dos dados originais.

Diesel S10 | Diesel HDT
PCs 4 20

Os resultados apresentados pela analise independente de PCA, realizada em cada
um dos conjuntos amostrais independentemente, mostra que a informag¢ao qualitativa
contida na matriz de dados de espectroscopia por fluorescéncia 2D, é mais facilmente
condensavel no conjunto de dados oriundos das amostras de Diesel S10, do que
naqueles oriundos das amostras de Diesel HDT. Isso pode ser concluido visto que a
variancia acumulada associada aos primeiros quatro componentes principais do
conjunto de Diesel S10 representam mais de 95% da variancia contida nos seus dados
espectrais, enquanto no caso do Diesel HDT, mais de vinte componentes principais sdo
necessarios para representar a mesma quantidade de variancia acumulada dos dados.
Este resultado fornece indicios de que a quantidade de informacao contida em cada um
dos conjuntos de dados é significativamente diferente, ou encontra-se distribuida de
forma consideravelmente distinta.

A alta remocdo de compostos alifaticos emissores de fluorescéncia que
acompanham os processos de hidrotratamento profundo podem ser responsaveis por
fazer com que os espectros de fluorescéncia das amostras de diesel S10 possuam
informagdo qualitativa mais facilmente condensdvel na forma de PCs, do que aquela
apresentada pelo conjunto de dados de Diesel HDT.
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Figura 5-4: Grafico de Variancia Acumulada para analises individuais de diesel S10
(D_S10) e diesel HDT (D_HDT).

A analise de variancia acumulada fornece informacdes qualitativas iniciais a respeito
dos dados de espectroscopia de cada conjunto amostras de diesel, entretanto, uma
analise mais profunda pode ser feita através dos graficos de escores para cada conjunto
amostral. A Figura 5-5 apresenta a dispersao das amostras de Diesel S10 e HDT baseada
nos valores de PC1 e PC2 atribuidos para cada amostra calculadas pelas respectivas PCA.
O resultado de ambas analises sdao apresentados de forma conjunta, para que se possa
fazer uma melhor comparacdo visual da dispersdo apresentada pelos conjuntos
amostrais no plano cartesiano PC1 x PC2.
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Figura 5-5: Grafico de Escores do conjunto amostras Diesel HDT e Diesel S10,
avaliados de forma individual.

As dispersdes apresentadas pelos conjuntos amostrais na Figura 5-5 mostram a clara
diferenca entre a variabilidade da composi¢cdo das amostras em cada conjunto. O grupo
de amostra de Diesel HDT apresenta uma variagao significativa dos pontos em torno da
origem do plano cartesiano PC1 x PC2, possivelmente devido a grande diferenga na
caracteristica das cargas utilizadas na producdo desta corrente. Uma vez que a
espectroscopia por fluorescéncia possui sensibilidade elevada, pequenas variagdes na
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composicao das amostras sdo responsaveis por variagOes significativas dos dados de
espectroscopia.

De forma oposta, os resultados de escores apresentados pelas amostras de Diesel
S10 assumem distribuicdo concentrada, mostrando a similaridade apresentada pelas
amostras deste grupo. A alta remoc¢do de compostos promovida pelo processo de
hidrotratamento faz com que poucas sejam as moléculas remanescentes capazes de
emitir fluorescéncia, fazendo com que as composi¢cdes sejam menos influenciadas pelas
cargas utilizadas na producao.

A amostra DS10-11 apresentou comportamento diferente das demais amostras de
diesel S10, se afastando do agrupamento principal. Para verificar se esta diferenca
constatada pela PCA pode ser vista no espectro por fluorescéncia da mesma, a Figura
5-6 traz um comparativo entre o espectro da referida amostra contra outra que aparece
dentro do agrupamento (DS10-10).
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Figura 5-6: Comparativo entre exemplo de espectro por fluorescéncia de diesel S10
(a) e Amostra DS10-11 (b).

Pela Figura 5-6 é possivel constatar visualmente a diferenca entre os dois espectros
por fluorescéncia, que levaram a amostra DS10-11 a ficar fora do agrupamento de
amostras de diesel S10. Por apresentar informacdo distribuida de forma diferente das
demais amostras de diesel S10, a mesma ndo serd considerada para as demais PCAs
realizadas.

Com o objetivo de avaliar de forma qualitativa as caracteristicas equivalentes entre
os conjuntos amostrais, foi aplicada a PCA no conjunto de dados completo, Diesel S10 e
HDT, de forma conjunta. Para tanto, ambos os conjuntos de dados de espectroscopia
foram adicionados a matriz de dados de entrada da PCA, e os resultados sao avaliados
na forma dos graficos de escores. O resultado da PCA dos dados totais é apresentado na
Figura 5-7.

Fica claro na Figura 5-7 a formagao de dois agrupamentos bem segmentados entre
as amostras de diesel HDT e as amostras de diesel S10. Isto indicada que a PCA
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encontrou entre os grupos informagdes suficientemente dispares nos espectros por
fluorescéncia capazes de segmentar e diferenciar os dois grupos de amostras.

Para confirmar que a segmentacao decorrente da PCA entre as amostras de diesel
HDT e S10 ndo foi devida apenas a diferenca entre a metodologia aplicada a medicdo
dos espectros por fluorescéncia (uma vez que as medi¢bes de diesel HDT foram
realizadas com uso de fibra 6tica e frascos de vidro, e as de diesel S10 com uso de
cubeta de quartzo), quatro amostras de diesel HDT tiveram seus espectros por
fluorescéncia coletados com o uso de cubeta de quartzo, seguindo os mesmos
parametros aplicados as medidas de diesel S10. Novamente uma PCA foi aplicada a todo
o conjunto de dados, gerando um novo grafico de escores, representado na Figura 5-8.
Nesta andlise, primeiramente, a PCA foi calibrada utilizando os dois conjuntos de
calibracdo (Diesel S10 e Diesel HDT, apresentado nas se¢des anteriores) e testada nos
conjuntos de teste do Diesel S10, do Diesel HDT e nas novas medidas de Diesel HDT com
cubeta. Na Figura 5-8 os pontos em azul sdo referentes aos dados de calibracdo, e em
preto para os dados de teste, referentes as amostras de diesel. Os pontos S-117, S-103,
S-92.7e S-73.8 sdo referentes aos novos espectros por fluorescéncia de amostras de
diesel HDT com uso de cubeta, com sua concentracdo de enxofre indicada.

+ Diesel S10
* Thesel HDT

PC2 -20 -10 PCA

Figura 5-7: Grafico de Escores do conjunto de amostras Diesel HDT e Diesel S10,
avaliados de forma conjunta.
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Figura 5-8: Grafico de Escores do conjunto de amostras de Diesel HDT, Diesel S10 e
novas medi¢Oes de Diesel HDT com cubeta.

De acordo com a Figura 5-8, as novas medi¢des de diesel HDT com cubeta
apresentaram diferengas significativas quando comparadas com os espectros por
fluorescéncia medidos com uso de fibra ética e frasco de vidro. Assim, a PCA foi capaz de
segmentar em dois agrupamentos distintos as mesmas amostras de diesel HDT, baseado
na metodologia utilizada para medicdo dos espectros. Ainda assim, as informacdes
contidas nos dados espectrais é suficiente para distinguir os dois conjuntos de diesel
HDT e diesel S10, ambos com o uso da mesma metodologia para aquisicdo dos espectros
por fluorescéncia.

Este resultado comprova que o uso de espectroscopia por fluorescéncia é capaz de
diferenciar e segmentar os dois conjuntos de diesel estudados, e que mesmo a grande
sensibilidade da técnica de espectroscopia a metodologia utilizada para medicdo dos
espectros, quando comparados dados espectrométricos adquiridos da mesma forma, é
factivel a diferenciacdo entre as amostras de diesel que sofreram processos profundos
de hidrotratamento (510) daqueles que sofreram processos mais brandos (diesel HDT).

Baseado nestes resultados é de se esperar que a metodologia de andlise
apresentada neste capitulo seja ainda melhor para segmentacdo de duas correntes
ainda mais diferentes, como no caso entre diesel S10 e diesel S500, vendidos
comercialmente, sendo assim, de grande interesse econémico.
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5.2.2 Metodologia Assistida - PSCM

Assim como na avaliagdo das solugdes-padrao, a metodologia de analise PSCM foi
aplicada com intuido de: (i) determinar as regiGes de espectroscopia mais significativas
para predi¢cao de concentragdo de enxofre e (ii) o ajuste de modelos lineares baseados
em pares de fluorescéncia para predicdo da concentracdao de enxofre em amostras de
diesel S10 e diesel HDT.

A analise da trilha de feromodnios é utilizada para determinar a regido onde a
informacdo contida nas matrizes de fluorescéncia estd localizada. A PCA mostrou que os
dados espectrais das amostras de diesel S10 podem ser condensados a um numero
significativamente menor do que as informac¢6es contidas nos espectros do diesel HDT,
mas ndo determina onde esta informacao estd localizada. Com o uso de PSCM é possivel
determinar quais os pares e regides dos espectros estdao mais correlacionadas com a
variavel de interesse, neste caso, a concentragao de enxofre.

A Figura 5-9 apresenta as regifes mais significativas indicadas pela trilha de
feromonios para os dois grupos de diesel. Os resultados apresentados nesta figura
fazem uso de todo o conjunto de dados espectrais, sem usar a segmentagao em grupos
de calibragdo e teste, dado o carater qualitativo desta etapa, ndao sendo utilizada para
ajuste de modelos ou predigdes.
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Figura 5-9: Mapeamento de regides espectrais significativas por analise PSCM
baseado nos valores da trilha de feromonios adimensional. (a) Diesel S10 e (b) Diesel
HDT.

Na Figura 5-9 (a) pode ser visto que as regides aos arredores dos pares Ex360/Em450
e Ex360/Em840 sdo altamente significativas para predigdo de enxofre em amostras de
diesel S10. O diesel HDT, por sua vez, possui diversas regioes significativas, tendo sua
informacado altamente dispersa.

Complementando os resultados obtidos por PCA, a andlise da trilha de feromonios é
condizente com o esperado, com diesel S10 apresentando regides significativas mais
concentradas e com diesel HDT contando com varias regides significativas e alta
dispersdo de informacdo dentro dos espectros.
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Comparando a trilha de feromonios para diesel S10 com as trilhas apresentadas
pelos padroes de componentes sulfurados presentes em 6leo diesel (Figura 4-8), é
possivel perceber que as regibes significativas, apesar de proximas, ndo sdo as mesmas.
Isto se deve ao fato da alta sensibilidade que acompanha as medidas de espectroscopia
por fluorescéncia, onde o meio amostral e o0s constituintes causam diversas
interferéncias nas emissoes.

A partir dos resultados iniciais da andlise PSCM é feita a avaliacdo da capacidade de
determinacdo da concentracdao de enxofre nas amostras de diesel. Nesta etapa ambos
os grupos de diesel sdo segmentados em: (a) conjunto de calibracdo e validacdo para
selecdo de pares de fluorescéncia e ajuste de modelos multilineares e (b) conjunto de
teste para predicao da concentragao de enxofre.

As Tabela 5-4 e Tabela 5-5 apresentam os resultados obtidos para modelos
compostos entre 1 e 8 pares de fluorescéncia nas etapas de calibracdo e predicdo da
concentragdo de enxofre. Nestas tabelas R, e Ry, sdo os coeficientes de determinagdo
de calibracdo e da predicao, respectivamente.

Tabela 5-4: Pares de fluorescéncia selecionados por PSCM e valores das métricas de
avaliacdo dos modelos para Diesel HDT.

Numero de leci d Diesel HDT
. Pares Selecionados RMSEC R RMSEP  Rp
1 Ex450/Em460 11,2350 0,2202 8,5479 0,3664
2 Ex410/Em470 Ex450/Em510 8,0848 0,5013 9,9454 0,3154
3 Ex570/Em820 Ex450/Em490  Ex410/Em470 8,6933 0,5331 11,0114 0,1611
4 Ex390/EM450 Ex300/Em350  Ex420/Em460  Ex450/Em480 7,9320 0,6113 8,9740 0,3320
5 Ex450/Em490 Ex330/Em640  Ex410/Em460 Ex410/Em620  Ex320/Em350 7,4113 0,6606 8,9351 0,4106
6 Ex330/Em470 Ex440/Em600  Ex430/Em470  Ex450/Em460 Ex270/Em810 Ex510/EmE60 7,0490 0,6930 7,0648 0,5548
7 Ex320/Em500 Ex410/Em520  Ex340/Em550  Ex450/Em460  Ex370/Em380 Ex280/Em550 Ex310/Em350 6,8917 0,7066 9,1334 0,4604
8 Ex350/Em380 Ex430/Em490  Ex490/Em640  Ex450/Em460  Ex380/Em390 Ex470/Em500 Ex410/Em780 Ex410/Em470 6,8273 0,7120 8,4292 0,5039

Tabela 5-5: Pares de fluorescéncia selecionados por PSCM e valores das métricas de
avaliacdo dos modelos para Diesel S10.

Numero de p leci d Diesel S10
pares ares Selecionados RMSEC __ R%c__ RMSEP__ R%p
1 Ex390/Em820 0,2332 0,6183 0,3344 0,0658
2 Ex460/Em470 Ex450/Em560 0,1481 0,8461 0,1779 0,5377
3 Ex370/Em380 Ex350/Em480  Ex390/Em820 0,0901 0,9431 0,1999 0,7716
4 Ex470/Em530 Ex390/Em520  Ex440/Em510  Ex410/Em430 0,0897 0,9435 0,1598 0,6905
5 Ex290/Em420 Ex410/Em620  Ex440/Em490  Ex490/Em510  Ex410/Em430 0,0643 0,9710 0,2599 0,5019
6 Ex280/Em510  Ex450/EmS60  Ex370/Em400  Ex520/Em530  Ex350/Em470 Ex410/Em840 0,0446 0,9861 0,2027 0,7056
7 Ex360/Em680 Ex560/Em590  Ex350/Em470  Ex400/Em830 Ex480/Em660 Ex550/Em720 Ex470/Em480 0,0485 0,9835 0,2051 0,3240
8 Fx550/Em730  Fx410/Em840  Fx400/Em520  Ex370/Em400  Fx530/Em540 Fx370/Em380 Fx520/Em540 Fx380/Em480 0,0385 0,9896 0,3233 0,7719

Baseado no resultado das métricas apresentadas, os modelos construidos utilizando
a metodologia PSCM ndo foram capazes de predizer satisfatoriamente concentracdo de
enxofre nas amostras de diesel HDT. A utilizacdo de modelos multilineares de até 8
pares ndo apresentou bons resultados de coeficiente de determinacdo para calibracdo
ou predicdo. Como visto pela PCA, os espectros por fluorescéncia de diesel HDT trazem
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uma grande gama de informacdo de dificil condensacdo, e um alto nimero de pares de
fluorescéncia sdao necessarios para representar de forma satisfatoria os dados contidos
nos espectros.

Para diesel S10, os resultados das métricas dos modelos foram muito melhores. Os
coeficientes de determinacado de calibragdo foram superiores a 0,9 com o uso de apenas
3 pares. A pequena quantidade de amostras e a faixa estreita de concentra¢des dificulta
o ajuste de modelos, porém, a metodologia empregada se mostrou satisfatdria para
obtencao dos mesmos, e se faz util para um estudo mais aprofundado.

Uma vez que a metodologia aqui apresentada para predicdo de enxofre em éleo
diesel ndo visa ser utilizada como teste certificador para o mesmo, mas sim, servir como
medicdo auxiliar, com capacidade de ser utilizada em sensores online, instalados
diretamente sobre correntes de diesel, para propiciar um acompanhamento em tempo
real da concentracdo de enxofre, possibilitar um controle fino dos processos de
hidrotratamento e blending, os resultados encontrados com uso de PSCM para ajuste de
modelos baseados em espectros por fluorescéncia para diesel S10 sdo promissores para
a construcdo de protétipos, uma vez que confirmam a viabilidade da do uso de
espectroscopia por fluorescéncia para predicao de enxofre.

A Figura 5-10 apresenta os pares selecionados para cada um dos oito modelos finais
resultantes do processo de selecao de variaveis localizados nas respectivas posi¢cdes no
espectro por fluorescéncia 2D.

Diesel 510 - ULSD Diesel HDT

+ Modelo1 + Modelo1
= Modelo 2 580 = Modelo 2
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N ol 4 Modelo5 'S 420 N . 4 Modelo 5
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Figura 5-10: Pares de fluorescéncia selecionados pelos modelos nas respectivas
posicdes no espectro por fluorescéncia para diesel HDT e diesel S10.

Como pode ser visto na Figura 5-11, que compara os pares selecionados pelos
modelos lineares com a trilha de feromdnios, os modelos ajustados para diesel HDT
fizeram uso de muitos pares concentrados na mesma regido, o que ndao pode ser visto
pela trilha de feromoénios do mesmo. Isto se deve ao fato de que dado o espalhamento
da informacdo contida nos espectros, os modelos lineares ndo conseguiram de forma
precisa selecionar uma regido que trouxesse resultados superiores, fazendo com que
diversas regides do espectro levassem a modelos com erros similares. A regido onde
estao concentrados a maioria dos pares selecionados pelos melhores modelos lineares é
possivelmente a que tem maior correlagdo linear com a varidvel de interesse.
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Para diesel S10, as regides significativas, onde a maioria dos modelos selecionou os
mesmos pares (ou em pares proximos) segue a mesma orientacdo daquela vista na trilha
de feromonios.
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Figura 5-11: Comparacao entre os pares selecionados pelos modelos lineares para diesel
HDT e diesel S10 e suas respectivas trilhas de feromoénios.

A Figura 5-12 apresenta um comparativo entre os pares selecionados pelos modelos
lineares de um a quatro pares para predicdo de enxofre em cada um dos padrdes da
familia DBT, com os pares selecionados para modelos lineares de um a quatro pares
para predicdo de enxofre em diesel S10, para avaliar se é possivel uma correlacdo entre
as regides mais significativas. Os pontos foram plotados sobre as regibes mais
significativas para diesel S10.
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Figura 5-12: Pares de fluorescéncia selecionados pelos modelos lineares de um a quatro
pares para busca de enxofre nos padrées da familia DBT e diesel S10, plotados sobre as

regioes mais significativas para diesel S10.
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Pela andlise da Figura 5-12, pode-se perceber que existe uma relativa proximidade
entre os pares selecionados para quantificacdo de enxofre em diesel S10 e nos padrdes
da familia DBT, porém, ndo ouve selecdo dos mesmos pares, e em uma analise mais
minuciosa ndo se pode correlacionar diretamente a busca por enxofre nas solugdes
padrdao com a busca em diesel S10.
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Capitulo 6 — Conclusdes e Sugestoes para
Trabalhos Futuros

Com uso de PCA foi possivel concluir que os conjuntos originais de dados de
espectroscopia para DBT, BMDBT e DEDBT apresentam informagdo que pode ser
condensada em até trés componentes principais. Assim, a informag¢dao contida nestes
espectros é localizada em um pequeno grupo de pares de fluorescéncia. Para o TNTH,
por outro lado, um maior numero de PCs foi necessario para expressar mais de 95% da
variancia contida no conjunto original de dados, por estes conterem informagao mais
dispersa.

Pela analise do grafico de escores construido para o conjunto total de padrdes, nao
foi possivel utilizar a metodologia PCA para segmentar ou diferenciar os compostos
padrdes estudados. Nao ha formacao de clusters e as solu¢des-padrdo apresentaram
comportamento muito similar. Isto leva a crer que a informacdo contida nos dados
espectrais das solucGes-padrdo estd concentrada nas mesmas regides, e assim, podem
ser consideradas estatisticamente similares.

Esta caracteristica ndo inviabiliza a utilizagdao de espectroscopia por fluorescéncia
para determinar concentrages destes elementos em amostras puras dos mesmos, mas
inviabiliza a segmentacdo de cada um destes compostos em correntes contendo
misturas destes.

Do ponto de vista pratico, o fato destas moléculas apresentarem informacdes
gualitativas equivalentes favorece o projeto e desenvolvimento de sensores baseados
em medidas de fluorescéncia para a caracterizacdo de amostras de diesel S10, ja que os
referidos sensores poderdo ser ajustados para medir informacbes especificas de
fluorescéncia, tornando-os mais acurados, precisos e robustos.

79
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Quando avaliadas pela metodologia PSCM, as regides significativas para
caracterizacdo de cada uma das solucbes-padrdo, indicadas pela trilha de feromonios,
apresentaram grande similaridade, comprovando as conclusdes obtidas a partir da PCA.
A proximidade das regides significativas inviabiliza a segmentacdo qualitativa das
mesmas.

Baseado no resultado das métricas, os modelos multilineares ajustados por PSCM
foram capazes de predizer a concentracao de enxofre nas solugdes-padrao de maneira
satisfatoria, com coeficientes de determinacdo de calibragdo maiores que 0,97. A
selecdo de varidveis resultante da aplicacdo desta metodologia foi capaz ainda de indicar
guais os principais pares de fluorescéncia correlacionados com a variavel de interesse.

Comparando a maior localizagdo dos pares selecionados pelos modelos com as
regioes significativas discriminadas pela trilha de feromoénios, foi possivel observar que
as mesmas sdo equivalentes para todos os padrdes.

Com o uso de PCA individualmente nos grupos de diesel S10 e diesel HDT foi possivel
concluir que a informacdo contida nos espectros de S10 é mais condensavel e que
provavelmente esteja localizada em regides especificas. Para HDT, mais de 20 PCs foram
necessarios para descrever 95% da variancia dos dados originais. Uma vez que o diesel
HDT é composto por diversas moléculas e compostos emissores de fluorescéncia, que
sdo removidos durante processos de hidrotratamento, faz sentido que seus espectros
por fluorescéncia contenham um maior numero de varidveis independentes.

Aplicando PCA conjuntamente sobre as amostras de diesel HDT e diesel S10 foi
possivel, através do gréfico de escores, observar uma nitida segmentacdo. Assim, os
espectros dos dois grupos se mostraram diferentes o suficiente para que a avaliacdo
gualitativa da PCA consiga diferenciar os mesmos. Esta € uma conclusdo importante,
uma vez que a habilidade em se segmentar diesel que passou por forte hidrotratamento
(510) e outro que sofreu hidrotratamento mais brando (S500, por exemplo) pode ser util
para construcdo de sensores capazes de rapidamente identificar combustiveis
adulterados.

A andlise da trilha de feromonios associada a cada um dos grupos foi capaz de
identificar as regiGes de maior importancia para ambos. Como esperado, diesel S10
possui duas regides de importancia bem evidentes. Para diesel HDT, muitas regides
significativas foram identificadas, apresentando uma trilha de feromoénios bem dispersa.

Os modelos ajustados por meio de PSCM apresentaram resultados satisfatérios em
predicdo de enxofre para as amostras de diesel S10. Com o uso de trés pares de
fluorescéncia foi possivel ajustar modelos com coeficiente de determinacao relativos aos
dados de calibracdo superiores a 0,94. Para as amostras de diesel HDT, os modelos
ajustados se mostraram menos satisfatérios, indicando talvez que modelos lineares
possam ndo ser a melhor opcdo para quantificar enxofre em amostras de diesel com
maior concentragao de enxofre.
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A comparacdo entre a selecdo de pares para predicdo de enxofre em diesel S10 e nos
padroes da familia DBT mostrou que as regides de importancia sdo proximas, mas ndo
sdo as mesmas. Esta conclusdo é apropriada uma vez que a mistura de diversos outros
compostos constituintes do diesel S10 (e ndo somente dos padrdes estudados) afeta
diretamente a fluorescéncia do meio.

Uma vez que a metodologia apresentada neste trabalho nao visa servir de teste
certificador para concentracdo de enxofre em éleo diesel, mas sim ser utilizada como
uma medida rapida, capaz de ser utilizada para o desenvolvimento de sensores de linha,
aumentando a quantidade de informacao disponivel nas plantas para controle de
processos como hidrotratamento e blending de correntes, a viabilidade do uso de
espectroscopia por fluorescéncia 2D para predicdo de enxofre em éleo diesel, na faixa
do S10, foi evidenciada como vidvel, principalmente quando aplicada a baixas
concentracdes de enxofre, principal objetivo deste trabalho.

Por fim, cabe salientar, que ndo foi encontrada na literatura nenhuma aplicacdo ou
estudo que utilizasse diretamente espectroscopia de fluorescéncia em amostras de
diesel para quantificacdo de enxofre, sem a necessidade de pré-tratamento da amostra.
Desta forma, este é o primeiro trabalho a ser publicado que demonstra esta
possibilidade, especialmente para diesel S10 (ULSD).

Para trabalhos futuros, podem-se citar:

e Construcdo de um sensor para segmentacao de diesel S10 e S500 com uso de
PCA e espectros por fluorescéncia

e Ajuste de modelos ndo lineares durante a rotina de otimizagao.

e Construcdo de um sensor baseado em pares especificos de fluorescéncia para
predicdo de enxofre em diesel S10.
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