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Introducao |

O petréleo é uma mistura complexa na qual
existem quantidades variaveis de todas as classes
de compostos'. A partir de sua densidade é possivel
estimar os tipos de derivados que terdo maiores
possibilidades de serem produzidos na refinaria®.
Neste sentido, analise de Infravermelho com
refletdncia total atenuada (ATR-FTIR), desperta
interesse sobre a quantificacdo de parametros
fisico-quimicos em petréleos, porém os resultados
obtidos sd@o extensos bancos de dados com
inimeras informacdes. Dessa forma, faz-se
necessario a utilizacdo de métodos de calibracao
multivariada como os Minimos Quadrados Parciais
(PLS, do inglés — Partial Least Squares) e PLS por
intervalos (iPLS), no qual divide os espectros em
intervalos iguais e aplica a regressdo PLS em cada
um dos intervalos.

Encontra-se na literatura varios trabalhos que
determinam a quantificagdo de parametros fisico-
quimicos de diesel, biodiesel e misturas
diesel/biodiesel, através da espectroscopia no
infravermelho associada a técnicas de calibracao
multivariada®. Este trabalho tem por objetivo
determinar a densidade de petréleos in natura
utilizando ATR-FTIR e modelos de calibracao
multivariada com selecao de variaveis.

Resultados e Discussao |

O estudo foi realizado no LabPetro — UFES no
periodo de agosto a novembro de 2010. Foram
Selecionadas 68 amostras de petréleos crus com
densidades entre 0,910 a 0,960 g/cm3 segundo o
norma ASTM D 5002. As amostras foram divididas
em dois conjuntos: 48 para calibracdo do modelo e
20 para previsdo. Foram tomados espectros MIR e
0s dados importados para o ambiente MATLAB,
onde se realizou a correcdo da linha de base e
aplicou-se modelos PLS e iPLS com 20, 25, 30, 35,
40, 45 e 50 intervalos.

Os melhores parédmetros de avaliagdo dos
modelos de calibragdo multivariada sédo a raiz
guadrada dos erros médios do conjunto de previsao
(RMSEP) e validagdo cruzada (RMSECV), nesta
ordem de prioridade, porém um bom modelo deve

347 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

apresentar erros baixos e similares. O modelo com
espectro completo (PLS) apresentou RMSECV de
0,25% e RMSEP de 0,24%. A utilizagao da selegéo
de variaveis pelo método iPLS exibiu melhores
resultados (Figura 1). O modelo que obteve o menor
RMSEP, foi o iPLS com 20 intervalos, entretanto
este possui alto valor de RMSECV, apresentando
grande diferenga entre os dois parametros. O
modelo iPLS com 30 intervalos apresentou melhores
resultados com erros em torno de 0,20% para

ambos os parametros analisados.
0.301

—e— RMSECV

— .+ RMSEP -
028 * AW N

0.26
0.24

0.22

Erro (%)

0.20

NUmero de Intervalos

Figura 1. Resultados dos modelos de iPLS para a
densidade a 20° C.

Conclusoes |

Os resultados indicam que a técnica ATR-FTIR
associada a calibracao multivariada com selecao de
variaveis iPLS apresenta-se como alternativa para a
determinagédo da densidade de petrdleos e suas
misturas. O modelo iPLS com 30 intervalos
apresentou resultados satisfatérios na determinagao
da densidade dos petréleos, com erros de
calibracao e previsao em torno de 0,20%.
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