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Mathematical Equations Evaluation for Prediction of Brazilian Diesel Specification
Parameters

Abstract: In Brazil, the monitoring of commercial diesel quality follows quite consolidated procedures,
however require equipment with high costs of operation and maintenance. In this work, mathematical
equations available in the literature, were used for obtaining physico-chemical properties of the diesel fuel
density, kinematic viscosity at 40 ° C, average boiling points, aniline point, APl gravity, diesel index, cetane
index and flash point, using experimental data such as atmospheric distillation (ASTM D86) and density (ASTM
D4052). Values calculated of cetane index were compared with those obtained by ASTM methods, through
the Student's t test (5% significance level), the mean absolute percentage error (MAPE), correlation
coefficient, R, and boxplot graphical. For the three evaluated equations, the theoretical and experimental
results of cetane index showed correlation coefficients near of unity. In relation to the Student t test, the
IC_PA equation was more appropriate to the level of significance of 5%, with application of a mean absolute
error of 0.425 and MAPE of 0.977%. This paper presents results that indicate the possibility of using of
methodologies based on mathematical equations to predict cetane index of Brazilian diesel.
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Resumo

No Brasil, o monitoramento da qualidade do déleo diesel comercial segue procedimentos bastante
consolidados, entretanto requerem equipamentos com elevados custos de operagdo e manutenc¢do. Neste
trabalho, foram utilizadas equagGes matematicas, disponiveis na literatura, para a obtencdo de propriedades
fisico-quimicas do diesel, tais como, densidade, viscosidade cinematica a 40 °C, pontos de ebuligdo médios,
ponto de anilina, grau API, indice de diesel, assim como o indice de cetano e o ponto de fulgor, utilizando
dados experimentais de destilagdo atmosférica (ASTM D86) e massa especifica (ASTM D4052). Valores do
indice de cetano calculados foram comparados aos obtidos por metodologias ASTM, por meio do teste t de
Student (nivel de significancia de 5%), do erro percentual absoluto médio (MAPE), coeficiente de correlagdo,
R, e do boxplot. Para trés equag0es avaliadas, os resultados tedricos e experimentais obtidos para o indice de
cetano apresentaram coeficientes de correlagdo préximos a unidade. Com relagdo ao teste t de Student, a
equacdo IC_PA foi mais adequada ao nivel de significancia de 5%, com aplicagdo de um erro médio absoluto
de 0,425 e erro percentual de 0,977 %. Este trabalho apresenta resultados que indicam a possibilidade de uso
de metodologias baseadas em equag¢des matematicas para a predigdo do nimero de cetano do diesel
brasileiro.
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1. Introdugdo melhoradores ao produto final para sua
comercializagdo, tais como, anticorrosivos,
antioxidantes, antiespumantes,

desemulsificantes, desativadores de metais,
dissipadores de cargas elétricas, detergentes,
dispersantes e melhoradores de lubricidade,
escoamento e cetano, para enquadrar o
produto dentro das especificagGes e garantir
um bom desempenho dos motores.™?

O dleo diesel, combustivel derivado do
petréleo, tem fundamental importancia no
Brasil, principalmente no  transporte
rodoviario de passageiros e de cargas. Este
combustivel forma uma mistura complexa de
n-parafinas, parafinas ramificadas,
cicloalcanos de um a trés anéis, Os motores do ciclo diesel utilizam o
hidrocarbonetos  aromaticos mono e combustivel sistema de combust3o interna e
polinucleados. Além disso, sdo adicionados ignicdo por compressdo, que sdo empregados
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principalmente em veiculos que necessitam
de alta poténcia’, e que nos ultimos anos
vém atraindo o mercado mundial de veiculos
de carga leve.** A tendéncia de utilizacdo do
motor a diesel tem sido crescente e
impulsionada pelo modelo energético
brasileiro, que se apoia, prioritariamente, no
transporte de cargas por via rodovidria, em
detrimento do transporte ferroviario, fluvial
ou cabotagem.” Este consumo significativo,
aproximadamente 80% do diesel ofertado em
todo territério nacional, via rede de estradas,
faz desse combustivel o derivado propulsor
do refino em nosso pais.””

O crescimento na producdo e consumo do
Oleo diesel no Brasil, trouxeram problemas
associados a nao conformidades dos
combustiveis, provocados por alteracées nas
suas propriedades, devido a adulteracao
durante o seu transporte e distribuicdo, com
a adicdo de substancias misciveis e de baixo
custo, por acdo de fraudadores, visando
aumentar as margens de lucro.>®® Esta é uma
atividade que causa inUmeros prejuizos
financeiros e ambientais, além de danificar o
motor dos veiculos.”®® Para minimizar tal
acdo, a ANP criou as resolugdes, n? 50 de 23
de dezembro de 2013 (diesel de uso
rodoviario) e n2 45 de 20 de dezembro de
2012 (diesel de uso n3o rodovidrio),***
instituindo os parametros fisico-quimicos,
seus limites de especificaggo e as
metodologias de analise, baseadas em
normas NBR e da American Society for
Testing and Materials (ASTM), que devem ser
adotadas para o monitoramento desse
combustivel.

Os principais parametros fisico-quimicos e
as normas ASTM adotados pela ANP para
monitorar a qualidade do diesel sdo, ponto
de fulgor (ASTM D93), indice de cetano
(ASTM-D613), destilacdo (ASTM D86), massa
especifica a 20 °C (ASTM D4052), tendo em
vista a rotina de um laboratério de
monitoramento. Dentre estes parametros,
neste trabalho sera avaliada a obtencdo do
indice de cetano, apds aplicagbes de
equacdes matematicas e determinacgGes
experimentais. O indice de cetano é um
parametro que estd diretamente associado a

Vo

gueima do combustivel no motor e mede a
qualidade de igni¢do do combustivel.”*** Esta
propriedade é avaliada através da medicao
do atraso da ignicdo, que é o periodo entre a
injecdo e inicio da combustdo™ e esta
associado de forma inversa ao numero de
cetano.”®

O teste de numero de cetano é realizado
em um motor mono-cilindrico e o atraso de
ignicdo do combustivel obtido é comparado
com o atraso de uma mistura de cetano e
alfa-metil-naftaleno, com valor do indice de
cetano conhecido, em conformidade com a
norma ASTM D613."*Y Embora seja um
método de ensaio tradicional, é verificado
gue apresenta desvantagens, como a
necessidade de um volume relativamente
grande de amostra de combustivel, consumo
de tempo significativo e um elevado erro de
reprodutibilidade.”***® O uso do método
ASTM D4737, que é baseado em uma
correlagdo matemdtica, é facultado como
alternativo ao método ASTM D613, no
entanto possui limitacbes para diesel com
adicdo de aditivo e biodiesel.”® Deste modo,
tem sido necessario o desenvolvimento de
métodos de estimacdo que sejam mais
praticos e confidveis para prever o indice de
cetano. %

Diversos estudos tém sido desenvolvidos a
fim de elaborar melhores testes em
motores’*** e desenvolver novos modelos
correlativos para prever o indice de cetano, a
partir de propriedades fisico-quimicas do
combustivel, que possam ser obtidas de
forma mais rapida e confidvel.”® Estdo
disponiveis na literatura variadas correlagées
com base em propriedades fisico-quimicas do
diesel, tais como grau API, pontos de
ebuligdo,” pontos de anilina, dentre outras.”*
28 Além destes, existem ainda estudos para
obtenc¢ao de modelos de predicao baseados
na composicdo quimica, por meio de
cromatografia a gas®>® ou a partir de
diferentes métodos espectroscépicos como

infravermelno  com  Transformada de
Fourier’>® e  ressondncia  magnética
nuclear.3*3®

Neste trabalho, foram selecionadas
equacbes matematicas, da literatura
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especializada, tais como Riazi (2005), Karonis
et al. (1998) e API Tecnical Data Book (1997),
que foram aplicadas na predicdo de
diferentes propriedades do diesel. O principal
foco desse estudo foram as equagdes
baseadas direta ou indiretamente nos pontos
de ebulicdo e a massa especifica do diesel,
pois sdo propriedades que fazem parte da
rotina de testes para especificacio do
combustivel.”** De modo empirico foram
obtidos parametros para indice de cetano, e
estes foram comparados com os resultados
experimentais, obtidos por metodologias
padrdo, baseadas em normas ASTM. As
diferencas entre os resultados foram
avaliadas pelo teste t de Student pareado
para amostras com distribuicdo normal, erro
percentual  absoluto  médio  (MAPE),
coeficiente de correlacdo (R) e graficos de
Boxplot, que sdo utilizados para avaliar a
distribuicdo empirica dos dados.

2. Metodologia

2.1. Metodologia Experimental

Inicialmente, foram selecionadas 162
amostras de dleo diesel B7, divididas em 03
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grupos com diferentes teores mdaximos de
enxofre 50 mg/kg, 500 mg/kg e 1800 mg/kg
comercialmente denominadas S50, S500 e
$1800. Os grupos foram compostos por 35
amostras de S50, 92 amostras S500 e 35
amostras S$1800. Seguindo metodologias
preconizadas pela ANP, para cada amostra
foram realizadas anadlises experimentais de
destilagdo — ASTM D86 -* onde foram
obtidas quatro temperaturas destilacdo
correspondentes as  porcentagens de
destilado, T10%, T50%, T85% e T90%; massa
especifica a 20 °C (MEy,) — ASTM D4052 —;*°
indice de cetano (ICetano) — ASTM D4737 —
;*° ponto de fulgor (PtFulgor) — ASTM D93 —;*!
e teor de enxofre (S) - ASTM D4294.** As
amostras de diesel estudadas neste trabalho
foram obtidas em postos revendedores de
combustivel do Rio Grande do Norte.

Na Tabela 1, estdo apresentadas algumas
informacdes de propriedades fisico-quimicas
obtidas por metodologias de analise padrdo,
seguindo normas ASTM utilizadas neste
trabalho. O intervalo de variagdo dos
parametros nas 162 amostras estudadas
compreende os limites especificados pelas
resolucbes aprovadas para atestar a
gualidade do diesel no Brasil, conforme as
resolucdes ANP n° 50 de 23 de dezembro de
2013 e ANP n° 45 de 20 de dezembro de
2012.

Tabela 1. Dados experimentais dos parametros de especificacdo das amostras de diesel

[}
o o
T 3 o 2 © ]
. oL 3 : E 28 =5 T2z
Parametros g 3 ] = = a5 T 5 2w 5
E g c = T ag § ] g E <
3 < S 2 S S £3
z 2
Ponto de Fulgor 162 °C 38,0 69,0 58 57,3 Sim D93
indice de Cetano 162 - 49,4 56,1 1,5 52,1 Sim D4737
Teor de S50 35 mg/kg 4,0 8,0 1,1 5,0 Ndo D4294
Erxofre S500 92 mg/kg 82,0 1402,0 335,8 149,0 Ndo D4294
$1800 35 mg/kg 226,0 1831,0 271,6 1131,3 Sim D4294
Massa Especifica 162 kg/m3 830,0 849,0 3,8 836,0 Nao D4052
T10% 162 °C 192,4 220,2 6,2 204,3 Sim D86
_— T50% 162 °C 260,7 307,9 6,4 284,5 Ndo D86
Destilagdao . .
T85% 162 C 318,3 363,7 11,2 347,9 Ndo D86
T90% 162 °C 327,8 383,7 13,2 361,9 Ndo D86

S50, S500 e $S1800 — Teor de enxofre 50 mg/kg, 500 mg/kg e 1800 mg/kg

T10, T50, T85, T90 — Temperatura de 10, 50, 85 e 90 % de destilado pela metodologia ASTM D86 (°C)
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2.2. Metodologia -
Matematicas

Equagdes

Dados experimentais de destilacio e
massa especifica foram utilizados em
correlagbes matematicas com equacgGes
disponiveis na literatura, apresentadas na
Tabela 2, para a obtencdo de propriedades
fisico-quimicas, tais como, densidade relativa
— 15,6/15,6 °C — (SG) — Eqg. 02-, viscosidade
cinematica a 40 °C (V4) — Eg. 03 -, ponto de

Vo

, ponto de ebulicdo médio molar (PEMM) —
Eg. 05 -, ponto de ebulicio médio cubico
(PEMC) — Eqg. 06 - e ponto de ebulicdo médio
mediano (PEMe) — Eqg. 07 -, ponto de anilina
(PA) — Eq. 08 -, Grau APl — Eq. 09 -, indice de
diesel (ID) — Eq. 10 -, ponto de fulgor (PF) —
Eg. 14 -, além do indice de cetano (IC) — Eq.
11, 12 e 13 -, que foi comparado com os
resultados  experimentais obtidos por
metodologias padrao de analise. As equagoes
01 - 10 foram empregadas para
determinacdo de varidveis intermediarias.

ebulicdo médio volumétrico (PEMV) — Eq. 04 -

Tabela 2. Equacdes para obtencdo dos pardametros determinados matematicamente™

Parametro Equagao N° Referéncia
Densidade ME,, = SG—4,5x 10° (2,34 —1,95G) 01
15,6/15,6 °C Rearranjando: SG = (MEy, + 1,053 x 10?) / 1,00855 02 [24]
Viscosidade Vio=a.5G + b.SG? + c.T1o™+ d/Tio + €.Tso” + f/Tso” + 8.Teo” + 03 [44]
Cinematica 40 °C h/Tg + i
PEMV= (T1o + 2Tso + Too)/5
PEMM=PEMV—exp{-1,15158 — 0,01181.PEMV*> + 04
Pontos de Ebulicdo 3,70684[(T90-T10) / 80]%} 05
Médios PEMC= PEMV — exp{-0,82368 — 0,08997.PEMV’* + 06
2,45679[(T90-T10) / 80]°*} - [45]
PEMe= (PEMM + PEMC) / 2
- PA = -969,65 — 0,139.PEMe + 72,851.(PEMe'?/ SG) +
Ponto de Anilina 482,06.5G 08
Grau API API = (141/SG(60°F)) — 131,5 09
indice de Diesel ID = (API) (1.8PA + 32) / 100 10
ICC = 454,74 — 1641,416.5G + 774,74.5G* — 0,554.T50 + 11
. 97,083(Log:0Tso)’ [24]
Indice de Cetano IC_ID=0.72ID + 10 12
IC_PA=PA-155 13
Ponto de Fulgor 1/T; = -0,024209 + 2,84947/T1o + 3,4254E-3.LnTy, 14

ME,o — Massa especifica (kg.m 3)

V40 - Viscosidade Cinematica 40 °C (cSt — cmz/s)

SG — Gravidade Especifica (do inglés, Specific Gravity) ou Densidade Relativa 15,6/15,6 °C (g/mL)
T10, Tso, Too — Temperatura de 10, 50 e 90 % de destilado pela metodologia ASTM D86 (°C)
PEMV — Ponto de ebulicdo médio volumétrico (K)

PEMM — Ponto de ebuligdo médio molar (K)

PEMC - Ponto de ebulicdo médio cubico (K)

PEMe — Ponto de ebulicdo médio mediano (K)

PA — Ponto de anilina (°C)

APl — Grau API

ID — indice de diesel

ICC — indice de cetano calculado

IC_ID — indice de cetano baseado no indice de diesel

IC_PA — indice de cetano baseado no ponto de anilina

T: — Ponto de fulgor (°C)
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De acordo com a metodologia
desenvolvida para obtencdo dos resultados
com as equagdes disponiveis na literatura,
Figura 1, os parametros SG, PEMV, PEMC,
PEMM, PEMe, PA, Grau APl e ID foram
determinados com o objetivo de serem
utilizados como varidveis intermediarias para
obtengdo do parametro indice de cetano (IC).

de Oliveira, F. M. et al.

Contudo, a viscosidade e o ponto de fulgor
do dleo diesel foram determinados, com o
objetivo apenas de demonstrar a
possibilidade da sua obtencdo por meio de
método matematico, utilizando como dados
de entrada da destilagdo atmosférica e a
massa especifica.

| Obtencgdo das Amostras ‘
v

| Caracterizagdo Experimental |

Teorde
Enxofre

Ponto de
Fulgor

indice de
Cetano

*-{ Massa Especifica ‘ Destilagdo
ASTM D86
L Densidade
15,6°C/15,6°C
Viscosidade

Cinematica 40 °C

Ponto de
Ebuligdo Médio
¥
>{ Ponto de Anilina

5 GrauAPl
T

ﬁ indice de Diesel

]

t

Comparagdo com os
Valores Experimentais

% indice de Cetano

indice de Cetano

(PA)

| indice de Cetano

(ID)

‘ Ponto de Fulgor }<—

Figura 1. Fluxograma da Obtencdo dos Resultados Empiricos com a indicacdo de quais dados
foram utilizados para geracdo de dados por meio de Equacdes®

As equacgdes foram digitadas e os resultados
experimentais tratados com o Software
Microsoft Office Excel2007. Para verificar a
linearidade entre os dados experimentais e
os calculados foram realizadas anadlises de
regressao utilizando o Software OriginPro 8
SRO.

2.3. Analises Estatisticas

Para verificar a normalidade dos
resultados obtidos por metodologias ASTM e

os estimados pelas equagdes avaliadas, para
o ponto de fulgor e indice de cetano, foi
realizado o teste de Kolmogov-Sminorv ao
nivel de 5% de significancia. Para o grupo de
resultados que apresentou distribuicao
normal, foram utilizados os valores médios e
aplicaram-se testes paramétricos, e para
aqueles que apresentaram uma distribuicdo
nao normal foram utilizados os valores
medianos e testes ndo-paramétricos.

A fim de avaliar os resultados obtidos por
meio das equacGes matematicas testadas
neste trabalho, foi feita a verificacdo das
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diferencas entre os valores obtidos pelas
metodologias padrdao (ASTM) e os métodos
matematicos testados, para cada amostra
analisada ao nivel de significancia de 5%,
considerando duas hipéteses:

12 Hipdtese (Hy): pD =0
22 Hipdtese (H,): uD #0

Sendo uD a média das diferencgas entre os
resultados das metodologias ASTM e os
resultados estimados pelas equacgdes.

As variaveis que apresentaram
distribuicdo normal foram analisadas pelo
teste t para amostras pareadas com
distribuicdo normal,*® em caso contrério, foi
utilizado o teste de Wilcoxon, para amostras
pareadas sem distribuicdo normal (ndo
paramétricas), ambos ao nivel de
significdncia de 5%." O software utilizado
para o teste foi o Statistical Package Science
Social 18.0 (SPSS) em sua versdo portatil
PASW Statistics Viewer 18.0.

Também foi utilizado para comparacao
dos resultados das metodologias estudadas,
o erro percentual absoluto médio (MAPE),
Equacgdo 15; o coeficiente de correlagdo (R),
que é utilizado para medir a correlagdo entre
saidas e metas, sendo que um valor de R
igual a 1 significa uma relacdo estreita e 0
uma relacdo aleatdria; o grafico de boxplot,
no qual podem ser exploradas as diferentes
caracteristicas, como o efeito de valores
atipicos ou discrepantes e a assimetria dos
dados; assim como o erro médio absoluto,
que é a diferenca entre os resultados ASTM e
aqueles obtidos com as equacdes.

N |Xi—X;
izt

(100)

o (15)

onde "X;" é a varidvel de interesse,"X;" é
a variavel simulada, e Né o numero de
amostras.

/
DVq
3. Resultados e Discussao

As amostras de dleo diesel aplicadas nesse
estudo estdo divididas em trés grupos de
teores de enxofre (TS50, T500 e T1880). Com
resultados obtidos por meio de metodologias
de analise padrdao (ASTM) foram realizadas
algumas estatisticas descritivas, que se
encontram dispostas na Tabela 3, de acordo
com o teor de enxofre.

Analisando os valores médios ou
medianos de cada parametro do diesel,
obtidos por meio de metodologias de analise
padrdo, separados por grupos de teores de
enxofre, podemos perceber uma diminuicao
da temperatura do T10% e T50% de
destilado, com o aumento do teor de
enxofre. O inverso ocorre com a temperatura
do T90% e T85%, que aumenta com o
aumento do teor de enxofre. Pode-se
observar também que essas diferencas sao
mais acentuadas entre os teores de enxofre
TS50 (mediana = 5 ppm) e TS500 (mediana =
149 ppm), do que entre os teores de enxofre
TS500 e TS1800 (1131,3 ppm).

Este comportamento se deve,
possivelmente, ao
hidrotratamento/hidrocraqueamento
utilizado para a obtengdo do diesel com
teores de enxofre em torno de 5ppm, que
sdo processos severos, levando a grandes
perdas de compostos polares, mais pesados,
gue também removem uma carga de nafta,
gue possuem compostos de enxofre. No
processo de hidrocraqueamento, além da
reducdo do teor de enxofre ocorre o
craqueamento de moléculas mais pesadas do
diesel em moléculas menores. No entanto,
estas moléculas menores sdo um tanto mais
pesadas que aquelas constituintes naturais
do diesel, que destilam nas primeiras
porcentagens de recuperado, na destilacao
ASTM D86. Assim, a temperatura média para
T10% e T50% de recuperado, torna-se mais
elevadas para baixos teores de enxofre.

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No. 6| |2606-2621 |



LVa

de Oliveira, F. M. et al.

Tabela 3. Estatisticas descritivas dos resultados obtidos com as metodologias de analise
padrdo por grupo de teor de enxofre TS50, TS500 e TS1800

Mg Parametro Normalidade Mec_lla/ Minimo  Maximo Desv:o

Enxofre Mediana Padrao
TS50 Nao 5,0 4,0 8,0 1,1
T10% Sim 210,4 199,9 220,2 5,8
T50% Sim 276,9 260,7 291,0 6,7
TS50 T85% Sim 324,9 318,3 337,7 3,6
T90% Sim 335,0 327,8 359,4 5,7
ME Sim 837,9 830,0 843,0 4,3
PtFulfor Sim 64,8 58,0 69,0 3,2
ICetano Sim 51,1 49,4 54,9 1,1

TS500 Nao 149,0 82,0 1402,0 335,8
T10% Sim 203,3 192,5 214,5 4,8
T50% Sim 286,2 277,5 307,9 4,2
TS500 T85% Sim 349,7 341,2 361,2 4,2
T90% Sim 363,8 349,9 380,6 5,4
ME Nao 835,0 831,0 849,0 3,1
PtFulgor Nao 56,0 42,0 62,0 3,5
ICetano Sim 52,8 49,6 56,1 1,3
TS1800 Sim 1131,3 226,0 1831,0 271,6

T10% Sim 200,7 192,4 209,0 5,6
T50% Sim 285,2 263,5 294,5 5,8
T85% Sim 351,0 343,8 363,7 4,3
751800 T90% Sim 365,4 356,2 383,7 5,4
ME Sim 839,3 832,0 845,0 3,5
PtFulgor Sim 55,5 47,0 63,0 4,4
ICetano Sim 51,1 49,6 53,7 1,1

S50, S500 e S1800 — Teor de enxofre 50 mg/kg, 500 mg/kg e 1800 mg/kg
T10, T50, T85, T90 — Temperatura de 10, 50, 85 e 90 % de destilado pela metodologia ASTM

D86 (°C)
ME — Massa especifica (kg.m )
PtFulgor — Ponto de fulgor (°C)

ICetano — indice de cetano obtido por metodologia de anélise padrio

Verifica-se também que a diminui¢do do
teor enxofre promove um aumento no ponto
de fulgor, principalmente para os teores
medianos de 5 ppm, o que é esperado, uma
vez que este parametro é diretamente
dependente da concentracdo dos compostos
mais leves presentes no combustivel. Desta
forma, a elevagdo das temperaturas de T10%
e T50% de recuperado estd diretamente
relacionada com aumento do ponto de fulgor

e, consequentemente, com a diminui¢dao de
leves associado a reducdo do teor de enxofre.

Na Tabela 4, estd mostrada uma parcela
dos resultados obtidos com as equacgdes
aplicadas, onde se verifica que estes
apresentam comportamento similar aos
obtidos com os métodos experimentais, em
funcdo da variagdo de teor de enxofre e suas
implicagGes sobre as propriedades, como
ponto de fulgor e viscosidade.
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Tabela 4. Amostragem dos resultados dos parametros obtidos com equagbes para 162
amostras

Numero

da ICC PF IC_PA IC_.ID SG V40 PEMV PEMM PEMC PEMe PA °API
Amostra

1 483 72,3 50,5 51,1 0835 29 2688 253,5 2657 2596 659 378

2 479 726 500 50,5 0837 29 269,7 254,55 12666 2606 655 37,5

3 47,7 74,7 499 500 0839 29 2715 257,1 2686 262,8 655 371

4 496 73,3 52,2 519 0835 3,1 2757 258,6 272,3 2654 67,7 378

5 484 76,1 51,3 506 0839 3,1 2768 260,7 273,6 267,2 668 37,1

6 47,2 70,2 49,5 51,1 0,833 2,8 2635 247,8 260,3 254,1 64,9 383

7 47,4 724 49,5 506 0,835 2,8 2652 2509 262,3 2566 650 37,8

8 480 744 503 506 0,837 29 2699 2557 267,1 261,4 657 37,5

9 47,2 825 50,5 48,7 0,846 3,1 2806 267,6 2779 272,8 659 35,7

10 47,8 75,7 50,5 50,7 0,837 29 2707 256,4 267,8 262,1 659 37,5

11 47,7 71,4 49,5 499 0,838 3,0 269,1 253,8 2660 2599 649 37,3

ICC - indice de Cetano Calculado baseado na Destilagdo ASTM D86 e na Densidade Relativa
PF - Ponto de Fulgor (°C)

IC_PA - indice de Cetano Calculado baseado no Ponto de Anilina
IC_ID - indice de Cetano Calculado baseado no indice de Diesel

SG - Gravidade Especifica — Densidade Relativa 15,6/15,6 °C (g/mL)
V40 - Viscosidade a 40°C (cSt — cm?/s)

PEMV - Ponto de Ebulicdo Médio Volumétrica (K)

PEMM - Ponto de Ebulicdo Médio Molar (K)

PEMC - Ponto de Ebulicdo Médio Cubico (K)

PEMe - Ponto de Ebulicdo Médio Mediano (K)

PA - Ponto de Anilina (°C)

°APl - Grau API

Os resultados dos parametros, densidade
relativa (SG), viscosidade cinematica (Vaio),
ponto de ebulicido médio volumétrico
(PEMV), ponto de ebulicdo médio molar
(PEMM), ponto de ebulicdo médio cubico
(PEMC), ponto de ebulicdo médio mediano
(PEMe), ponto de anilina (PA), Grau API,
indice de diesel (ID), ponto de fulgor (PF) e
indice de cetano (IC), calculados com as
equacles utilizadas neste trabalho, para as
162 amostras estudadas, estdo inseridos nos
limites especificados pelas resolugbes ANP,
aprovadas para atestar a qualidade do diesel
no Brasil.

3.2. indice de Cetano

Na predicdo do indice de cetano foram
aplicadas trés diferentes equagdes baseadas

em diversos parametros, cuja amostra dos
resultados pode ser visualizada na Tabela 4. A
Equacdo 11, baseada na densidade SG e na
Destilagdo ASTM D86 (ICC), a Equagdo 12,
baseada no indice de diesel (IC_ID) e a
Equagdo 13, baseada no ponto de anilina
(IC_PA). Na Figura 4 (a) estdo apresentados
os resultados de indice de cetano ASTM
D4737 e os valores empiricos, obtidos através
das equagbes em funcdo do numero de
amostras, onde ¢é possivel visualizar e
comparar os resultados para ambas as
metodologias utilizadas.

Assim, verifica-se que os resultados
apresentam respostas bastante similares, no
entanto, o método ICC, e de forma menos
acentuado o IC_ID, quando comparados com
método padrdo (ICetano), subestimam os
resultados esperados para este parametro.
Para verificar a linearidade entre os
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resultados dos métodos ICC, IC_ID e IC_PA,
frente aos resultados padrées do método

de Oliveira, F. M. et al.

também é possivel visualizar as amostras que
estdo fora dos limites inferior e superior,

ASTM D4737, ICetano, foram tracadas curvas considerando o intervalo de 95% de
de regressdo, que estdo apresentadas nas confianga.
Figuras 3 (b), 3 (c) e 3 (d). Com estas curvas
0 70 140 ; . . .
60 . . 534 = tec E »
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L 51 . -
Yosat L ]
ol | =0 (b)
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Figura 4. (a) indice de cetano padrdo e calculado x n° de amostras, (b) Curva de regressio
ICC x ICetano, (c) Curva de regressdo IC_ID x ICetano, (d) Curva de regressao IC_PA x ICetano.
*|Cetano — indice de Cetano obtido pela metodologia de analise padrio;ICC — indice de Cetano
Calculado baseado na Destilacio ASTM D86 e na Densidade Relativa; IC_ID — indice de Cetano

Calculado baseado no indice de Diesel; IC_PA —

de Anilina

Na Tabela 5, encontram-se os resultados
dos coeficientes lineares (a) e angulares (b)
para equacdo da reta (y = a + bx),
determinados pelo modelo de regressdo
linear para os graficos tracados com os
resultados da metodologia de andlise padrdo,

indice de Cetano Calculado baseado no Ponto

em funcdo dos resultados obtidos com as
equacdes avaliadas. Nesta mesma tabela
também sdo encontrados os resultados dos
erros padrdo para os coeficientes linear (a) e
angular (b).
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Tabela 5. Valores de coeficientes linear (a) angular (b) e erro padrao para os métodos de IC

Método Coeficientes Valor Erro Padrdo
a 3,546 1,521
ICC ! !
b 0,880 0,029
a 5,815 1,467
IC_ID ! !
- b 0,863 0,028
a -0,682 1,792
IC_PA ! !
- b 1,012 0,034
Desta forma, avaliando os resultados Avaliando as tendéncias e as diferencas

apresentados na Tabela 5, o método que faz
uso da Equacdo 13 (IC_PA) para obter o
indice de cetano apresenta coeficientes mais
concordantes com o esperado e pode ser
considerado como o mais adequado quando
comparado com a metodologia de andlise
padrdo, uma vez que, quando dois métodos
sdo concordantes, espera-se que o valor do
coeficiente angular seja proximo a unidade,
enquanto o valor do coeficiente linear tenda
a zero.

entre os grupos de valores dos métodos
propostos, e do método padrdao ASTM D4737,
foi tracado o grafico de Boxplot, que esta
apresentado na Figura 5, onde podem ser
observados quatro grupos de resultados, o
ICetano, que corresponde aos valores obtidos
pelo método padrao, o ICC, IC_ID e IC_PA aos
valores referentes as Equacgdes 11, 12 e 13,
respectivamente.

54
53
52
51
50
49 MédiatSE
T MédiazSD
48 o Qutliers
ICetano IC_PA

ICID IcC

Figura 5. Grafico Boxplot de comparacdo das médias para o indice de cetano padrdo e
calculado. *SE = Erro Padrdo; SD = Desvio Padrdo; ICetano — indice de Cetano obtido pela
metodologia de andlise padrdo; IC_PA — indice de Cetano Calculado baseado no Ponto de
Anilina; IC_ID — indice de Cetano Calculado baseado no indice de Diesel; ICC — indice de Cetano
Calculado baseado na Destilagdo ASTM D86 e na Densidade Relativa

Utilizando o grafico Boxplot, Figura 5, foi
possivel notar que os resultados para o
método IC_PA (Equacdo 13) apresentaram
distribuicdo bastante similar aos obtidos pela
metodologia padrdao ASTM D4737. As demais
Equacgdes, 11 e 12, apresentaram resultados
com tendéncias bem semelhantes, porém a

distribuicdo dos resultados ficou com valores
levemente abaixo aos do método ASTM. Na
Tabela 6, estdao apresentados os resultados
dos coeficientes de correlagdo (R), obtidos
das curvas de regressdao dos resultados da
metodologia padrao ASTM D4737, em fungao
dos resultados obtidos com as equagbes
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avaliadas, com os quais foi efetuada uma
avaliacdo das metodologias propostas.

Os valores obtidos para os coeficientes de
correlagdo, R, indicam que a Equagdo 12
apresentou melhor predicdo para os valores
do indice de cetano, como mostrados na

de Oliveira, F. M. et al.

Tabela 6. No entanto, de acordo com os
resultados do erro percentual absoluto
médio (MAPE) apresentados na Tabela 7,
podemos notar que o menor erro ocorre a
partir do método IC_PA.

Tabela 6. Dados de coeficientes de correlacdo (R) para cada equacgado aplicada

Parametro Método Equagao N° Equagao R
IC = 454,74 — 1641,416.5G + 774,74.5G* —
ICC ! ’ L 11 0,921
indice de 0,554.T50 + 97,083(Log10Ts0)
Cetano IC_ID IC=0.72ID + 10 12 0,924
IC_PA IC=PA-15,5 13 0,918
Tabela 7. Erro Médio Absoluto e Erro Percentual Absoluto Médio (MAPE)
Parametro Método Erro Médio Absoluto MAPE (%)
ICC 2,7 5,2
indice de Cetano IC_ID 1,4 2,6
IC_PA 0,4 0,9

De acordo com a andlise estatistica das
metodologias propostas, foram obtidas as
médias e os respectivos desvios-padrdo para
os resultados de cada método, assim como o
resultado do teste t de Student e o p-valor, os

Tabela 8. Resultado do teste t de Student

guais estdo apresentados na Tabela 8. Por
meio do p-valor é possivel concluir que,
guando o p-valor < 0,05 rejeita-se a hipdtese
de igualdade entre os modelos e p-valor >
0,05 se aceita a hipdtese de igualdade.

Indice Normalidade Média Desv:o Minimo Maximo t p-valor
Cetano padrao
ASTM Sim 52,1 1,5 49,4 56,1

ICC 58,32 0,000
Estimado Sim 49,4 1,4 46,7 52,9
ASTM Sim 52,1 1,5 49,4 56,1

IC_ID 28,87 0,000
Estimado Sim 50,8 1,4 47,9 54,1
ASTM Sim 52,1 1,5 49,4 56,1

IC_PA 0,81 0,380
Estimado Sim 52,1 1,7 48,3 56,1
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De acordo com os resultados obtidos do
p-valor, é possivel concluir que o IC_PA foi o
Unico método de estimacdo em que ndo se
rejeitou a hipdétese de igualdade entre as
médias, ou seja, o valor estimado foi
estatisticamente igual ao valor obtido por
metodologia ASTM D4737, no nivel de
significancia de 5%.

Os resultados obtidos pelo teste t de
Student, Tabela 8, sdo compativeis com os
resultados de MAPE, encontrados na Tabela
7, demonstrando que dentre as equacgdes
avaliadas, a Equacdo 13, baseada no Ponto
de Anilina (IC_PA), é o melhor modelo para a
determinacdo do indice de Cetano. Também
foi possivel observar que a diferenca entre as
médias para o modelo IC_PA, em relacdo ao
método padrao ASTM D4737, foi a menor
obtida em comparacdo com as demais
equacoes.

Com a avaliacdo dos resultados, fica claro
que o coeficiente de correlagdo (R) nao
devera ser a unica forma de comparacgdo
entre duas metodologias, tendo em vista
que, mesmo a equagdo IC_PA tendo
apresentado um R menor que as demais
equacles, ela mostrou melhores resultados
em relagdo ao erro, no grafico de boxplot e
para o teste t de Student, isso ocorre porque
o R mede apenas o ajuste dos resultados
analisados ao modelo linear.

Como observado, apenas a equagado
IC_PA estd aprovada pelos testes estatisticos,
porém este resultado ndo inviabiliza as
demais equag¢des, uma vez que 0S erros
apresentados para as trés equagles sdo
relativamente baixos, além destas equagdes
serem baseadas, fundamentalmente, nos
mesmos parametros: temperaturas de
destilagdo (método ASTM D86) e massa
especifica (método ASTM 4052). A diferenca
apresentada também pode estar relacionada
ao fato que as equagdes IC_ PA e IC_ID
necessitam da utilizacdo de outras
correlacbes para obtencdo do ponto de
anilina e do indice de diesel, que sdo
parametros utilizados como varidveis de
entrada para o calculo do indice de cetano.
Com os resultados da aplicacdao de equagdes
matematicas, como método alternativo na

Vo

determinacao de parametros de
especificacdo do diesel, este trabalho ndo
propde a substituicdo total das metodologias
ASTM. A principal finalidade é disponibilizar
ferramentas como testes preliminares,
baseados em métodos empiricos, que sao
mais rapidos e de menor custo.

4. Conclusoes

Por meio de métodos empiricos,
utilizando  equagdes  encontradas  na
literatura especializada, e poucos dados
experimentais, é possivel predizer diferentes
propriedades do diesel. Esta metodologia
poderd ser bastante explorada,
principalmente para determinagdo de
parametros onde a diferenca entre os dados
empiricos e experimentais for baixa, pois
permitira a reducdo no nimero de medidas e
de equipamentos e, indiretamente, no custo
e no tempo de andlise.

Para o indice de cetano, verifica-se que os
resultados para as equagdes utilizadas
apresentaram coeficientes de correlagdo
muito bons e préoximos entre si. Além disso,
com relagdo ao teste t de Student, a equacgao
IC_PA mostrou-se mais adequada ao nivel de
significancia de 5%, devendo-se levar em
consideragdo, para sua aplicagdo, um erro
médio absoluto de 0,425 e erro percentual
absoluto médio (MAPE) de 0,977 %.

Este estudo avaliou a aplicabilidade de
equagbes matematicas disponiveis na
literatura, contudo é vdlido esclarecer que
estes modelos avaliados foram construidos a
partir de bancos de dados com amostras de
origem ndo nacional, o que também explica
as possiveis diferengas encontradas. Desta
forma, se faz importante avaliar e propor
novas metodologias, tendo em vista a
especificidade do dleo diesel brasileiro que
possui 7% de biodiesel, o que compromete as
equacbes ja existentes na literatura,
reforcando a necessidade de estudos
especificos para o diesel brasileiro.
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