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Resumo

Matos, Ana Carolina Hermdgenes; Oliveira, Elcio Cruz de. Reconciliagao
de dados e bandas de guarda aplicadas ao estabelecimento de limites
de enxofre em combustiveis com foco no cumprimento das
especificacdes. Rio de Janeiro, 2022. 116p. Dissertagdo de Mestrado —
Programa de Pos-Graduagio em Metrologia. Area de concentragdo:
Metrologia para Qualidade e Inovagdo, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

E uma pratica operacional comum que as refinarias trabalhem de forma
otimizada e produzam diesel e gasolina com fracdo massica de enxofre conforme
o limite da especificacdo. No entanto, quando esse parametro de qualidade ¢
analisado pelas refinarias e, apos as operagdes de transferéncia, ¢ reanalisado
pelos terminais de armazenamento, esses resultados de medi¢do nem sempre
atendem a especificacdo. Para evitar disputa entre produtores e consumidores
sobre o cumprimento da especificagdo ¢ necessario que haja uma margem mais
segura dentro da avaliagdo da conformidade desses produtos. Este trabalho
apresentou uma nova metodologia que utiliza da Reconciliagio de Dados em
conjunto com o conceitos de bandas de guarda para determinacdo de novos
limites de tolerancia de propriedades criticas, como o enxofre, em alguns
combustiveis, com base na reprodutibilidade, na diferenca entre as médias de
todos os resultados aceitaveis de cada laboratdrio e nas especificagdes brasileiras.
Essa abordagem alternativa pode ser utilizada para evitar disputas entre
fornecedores e clientes (Oliveira e Aguiar, 2019). Em conjunto com a RD foram
utilizados os conceitos de regras de decisdo com as defini¢des das “bandas de
guarda”, apresentados pelo Guia Eurachem/CITAC, 2021. Na presente pesquisa,
foi visto que utilizando restrigdes de processo e medi¢des redundantes, o valor
reconciliado (resultado final) apresenta melhores valores experimentais, além
disso a incerteza reconciliada ¢ minimizada em rela¢do as incertezas que foram

calculadas experimentalmente.

Palavras-chave

Limites de aceitagdo; Bandas de guarda; Metrologia; Avaliacdo de
conformidade; Reconciliacao de dados; Fracao massica de enxofre.
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Abstract

Matos, Ana Carolina Hermogenes; Oliveira, Elcio Cruz de. Data
Reconciliation and guard bands applied to the establishment of sulfur
limits in fuels focusing on meeting specifications. Rio de Janeiro, 2022.
116p. Master's Dissertation — Postgraduate Program in Metrology. Area of
concentration: Metrology for Quality and Innovation, Pontifical Catholic
University of Rio de Janeiro.

It is an operational practice that refineries (here producers) work in an
optimized way and produce diesel and gasoline with a mass fraction of sulfur
close to the specification. However, when this quality parameter is analyzed by
refineries and, later, after custody transfer operations, it is re-analyzed by storage
terminals (here called consumers), these measurement results do not always meet
the specification. This study proposes a new methodology based on data
reconciliation connected to the guard bands concept to establish upper acceptance
limits for producers offering a comfortable giveaway to consumers. From the
minimized reconciled expanded uncertainties, process model constraints, and the
upper specification limits, the upper acceptance limits for the producers were
optimized to ensure that the reconciled values meet the specification. Consumer
and producer risks and histograms were calculated. Validation data sets proved
that the proposed methodology could be applied because all the reconciled values

comply with the specifications.

Keywords

Acceptance limits; Compliance with the specification; Metrology; Data
reconciliation; Guard bands; Risk assessment; Metrology; Sulfur mass fraction in
fuels.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

Sumario

1 Introdugao

1.1 Contextualizacao
1.2 Motivacao
1.3 Objetivos: geral e especificos

1.5 Estrutura da dissertacao

2 Fracao massica de Enxofre em combustiveis: conceitos, métodos e

documentos normativos

2.1 Enxofre

2.1.1Enxofre em combustiveis

2.1.2 Fragdo massica de enxofre

2.2 Especificacbes ANP

2.3 Métodos analiticos

2.4 Refinarias e terminais

2.4 1 Refinarias

2.4.1.1 Dessulfurizagao

2.4.1.2 Hidrodessulfurizagdo (HDS)
2.4.1.3 Dessulfurizagao Extrativa (EDS)
2.4.1.4 Dessulfurizagao Oxidativa (ODS)
2.4.1.5 Biodessulfurizagao (BDS)
2.4.1.6 Dessulfurizagao Adsortiva (ADS)
2.4.2 Terminais

2.5 Logistica no transporte entre refinarias e terminais

2.5.1 Modais de transporte

14

14
17
20
21

23
24
25
25
26
27
31
33
34
34
34
34
35
35
36
37
37


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

2.5.2 Upstream, midstream e downstream

2.6 Impactos ambientais

2.6.1 Poluicao das refinarias de petroleo

2.6.2 Poluicao dos terminais de armazenamento

2.6.3 Impactos ambientais no transporte entre refinarias e terminais

3 Reconciliagdo de dados

3.1 Formulagao do problema de reconciliagao de dados
3.2 Reconciliagado de dados linear em regime permanente
3.3 Reconciliacdo de dados nao linear

3.4 Erros de Medicao

3.4.1 Erro sistematico

3.4.2 Erro aleatodrio

3.4.3 Erros grosseiros

3.5 Classificacéo de variaveis

4 Utilizagado da informagao da incerteza na avaliagdo de conformidade
4.1 Incerteza de Medigao

4.2 Medicao

4.3 Incerteza-padrao

4.4 Avaliacao de incerteza tipo A e incerteza tipo B
4.5 Incerteza expandida

4.6 Repetibilidade

4.7 Precisao intermediaria

4.8 Reprodutibilidade

4.9 Incerteza analitica

4.10 Incerteza na avaliagao de conformidade

4.11 Risco do produtor e do consumidor

4.12 Regras de deciséo e zonas de aceitagao

38
39
40
41
43

43
45
48
50
53
55
56
58
60

63
64
67
68
68
69
69
70
70
70
73
74


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

4.13 Definicao de um valor aceitavel para incerteza

5 Parte Experimental

5.1 Conjunto de dados de enxofre em dOleo diesel e gasolina

5.1.1 Fragao massica de enxofre em amostras de diesel e gasolina
5.2 Uso de informacdes de incerteza na avaliagao de conformidade

5.3 Reconciliacdo de dados classica

6 Resultados e Discussao
6.1 Diesel S-10

6.2 Gasolina

6.3 Validacdo da metodologia
6.3.1 Diesel S-10

6.3.2 Gasolina

6.4 Ferramenta desenvolvida

7 Conclusoes e trabalhos futuros
7.1 Conclusoes

7.3 Trabalhos futuros

8 Referéncias Bibliograficas

78

79
79
79
79
80

86
86
92
96
97
99
101

108
108
111

112


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

Lista de Figuras

Figura 1 - Zonas de aceitacao e rejeicao

Figura 2 - Limites de fracdo massica de enxofre em 6leo diesel
Figura 3 - Limites de fragcdo massica de enxofre em gasolina
Figura 4 - Fluxograma: Analise de enxofre por Fluorescéncia
Figura 5 - Esquema de refino do petroleo, ANP

Figura 6 - Fluxo upstream e downstream

Figura 7 - Fluxo detalhado upstream, midstream e downstream
Figura 8 - Estimagao do erro de medigcao

Figura 9 - Variaveis do processo

Figura 10 - Avaliagao da conformidade

Figura 11 - Risco do produtor e do consumidor

Figura 12 - Zona de especificagao

Figura 13 - Pontos de amostragem

Figura 14 - Equipamento para determinagao de enxofre

Figura 15 - Equipamento para determinagao de enxofre
Figura 16 - Histogramas para nivel de significancia de 5%
Figura 17 - Histograma para nivel de significancia de 1%
Figura 18 - Histogramas para nivel de significancia de 5 %
Figura 19 - Histograma para nivel de significancia de 1%
Figura 20 - Valores reconciliados e suas incertezas

Figura 21 - Valores reconciliados e suas incertezas

Figura 22 - Primeiro bloco da ferramenta RD e bandas de guarda

Figura 23 - Informagdes de medida do produtor
Figura 24 - Informagdes de medida do consumidor

Figura 25 - Valores reconciliados

15
24
25
27
31
36
37
51
60
70
72
76
82
83
84
89
90
93
94
98
99
100
101
102
103


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

Lista de Tabelas

Tabela 1.
Tabela 2.
Tabela 3.
Tabela 4.
Tabela 5.
Tabela 6.

Incerteza de medicao de enxofre em dleo diesel
Incerteza de medigéo de enxofre em gasolina
Medicoes de fragdo massica de enxofre em Diesel
MedicOes de fracdo massica de enxofre em Diesel
Medigdes de fragdo massica de enxofre em gasolina

Medigdes de fragdo massica de enxofre em gasolina

86
93
95
95
97
97


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

Lista de siglas e abreviaturas

GUM
IEC

ISO
JCGM
ASTM
CITAC
VIM

RD

GLP

HDS

EDS

ODS
BDS
ADS
ANP
UPGN
RTDT
CONAMA
PRONAR
IBAMA

Guide to the expression of uncertainty in measurement
International Electrotechnical Commission

International Organization for Standardization

Joint Committee for Guides in Metrology

American Society for Testing and Materials

Cooperation on International Tracebility in Analycal Chemistry
Vocabulario Internacional de Metrologia

Reconcilia¢do de dados

Gas liquefeito do petrdleo

Hidrodessulfurizagao

Dessulfurizagao extrativa

Dessulfurizagao oxidativa

Biodessulfurizacao

Dessulfurizagao adsortiva

Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
Unidade de Processamento de Gés Natural

Dutos Terrestres para Movimentagao de Petroleo, Derivados e
Gas Natural

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar

Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

14

1
Introducgao

E uma prética operacional comum que as refinarias trabalhem de forma
otimizada e produzam o6leo diesel e gasolina com fracdo massica de enxofre em
conformidade com os limites da especificacdo. No entanto, quando esse
parametro de qualidade ¢ analisado pelas refinarias e, posteriormente, apos as
operagdes de transferéncia de custodia, ¢ reanalisado pelos terminais de
armazenamento esses resultados de medi¢do nem sempre atendem a
especificagdo. Para que seja possivel maior seguranca de resultados de
conformidade ¢ necessaria uma margem mais segura dentro dos limites de
aceitagdo. A reconciliacdo de dados ¢ uma ferramenta que permite a utilizagao de
resultados de medicao de multiplas fontes e € aplicada para que a partir desses
inimeros dados seja possivel obter um tnico resultado reconciliado. Para que as
tomadas de decisdo de conformidade sejam feitas com seguranga, o conceito de
bandas de guarda, apresentado pelo Guia Eurachem/CITAC, 2021, possibilita a
obten¢do de novos e mais seguros limites superiores e inferiores de aceitacdo com
base na especificacdo e com isso, define-se de uma margem segura, dentro desses

novos limites, para as tomadas de decisao.

1.1
Contextualizacao

No Brasil, o principal meio de transporte de 6leo diesel e gasolina € por
meio de dutos que levam esses combustiveis dos produtores (como refinarias) aos

consumidores (como terminais de armazenamento). Geralmente, as refinarias
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otimizam seus processos e produzem diesel e gasolina com fragdo massica de
enxofre proxima a especifica¢ao (SILVA, 2009).

Tal conduta pode trazer um inconveniente aos terminais, pois apos o
recebimento dos derivados pelo terminal, ao ser feita a medicao do fragdo massica
de enxofre e o resultado obtido for comparado com a especificacdo, pode-se
constatar que ndo cumprem os limites estabelecidos por regulamentagdo, o que
torna tais derivados produtos impossibilitados de serem comercializados

(OLIVEIRA, 2021).

Para ndo haver disputa entre produtores e consumidores sobre o
cumprimento da especificagdo, ¢ possivel propor um “brinde” aos consumidores;
ou seja, uma qualidade superior oferecida pelos produtores, denominada giveaway
(OLIVEIRA et al., 2018).

A técnica de Reconciliagdo de Dados tem sido utilizada em diversas
aplicagdes, como as seguintes, Mitsas (2010) aplica RD como o ajuste de dados
de processo de uma pequena rede de medi¢ao de vazao de liquido sob diferentes
condi¢des de medicdo. Zaldivar e Baraibar (2011) fazem a utilizacdo da RD para
integracdo de dados de toxicidade de multiplas fontes. Oliveira et al. (2015)
fazem a aplicacdo de RD para o balango liquido em dutos de gés natural. Weber et
al. (2016) trazem ferramenta na simulagdo para uma sintese de alcool misto. Bai
e Pinson (2019), utilizam para a previsdo de energia eolica para o dia anterior.
Noriega e Narvaez (2019) fazem a utilizagdo da RD nos processos de producao
para a previsdo do equilibrio liquido-liquido de sistemas ternarios relacionados ao
processo de producao de biodiesel. Szega (2020) traz a aplicagdo em processos
térmicos. Badings e van Putten (2020) estudam a deteccdo em sistemas de
alocagdo multifasica por meio de RD. Behroozsarand e Afshari (2020) abordam a
RD em um estudo de uma planta petroquimica industrial. Ragot (2021) estuda a
RD associada a Andlise de Componentes Principais (PCA) para detectar e
localizar outliers. da Cunha et al. (2021) utilizam RD em reatores quimicos. E
recentemente, Medeiros et al. (2021) trazem um estudo de revisdo recente com
foco em RD em Quimica Analitica.

Existem na literatura diversas aplicagdes de RD e sua utilizacio em
conjunto com o conceito de bandas de guarda pode trazer confiabilidade superior

as tomadas de decis@o e mitigar a incidéncia falsos resultados.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

16

O Guia para a Utilizagdo da Informagdo da Incerteza na Avaliacdo de
Conformidade, desenvolvido em conjunto pela Eurachem e CITAC (Cooperation
on International Tracebility in Analycal Chemistry), aborda possiveis problemas
que influenciam na qualidade da avaliagao da conformidade e indica as melhores
préticas para obtencdo de resultados de maior confiabilidade. Neste documento, ¢
apresentado o conceito de regras de decisdo e zonas de aceitagdo e rejeicdo, como
métodos para a diminui¢cdo de riscos de falsas tomadas de decisdo. No conceito
apresentado no Eurachem/CITAC, 2021, o resultado que se enquadra na zona de
aceitacdo, ¢ assumido como conforme e na zona de rejeicdo como ndo-conforme.
Para a tomada de decisdo mais segura, o conceito de banda de guarda ¢ aplicado,

oferecendo uma margem de seguranca dentro das zonas de aceitacao e rejeigao.

a) Limite Superior

g: banda de
guarda

Y
A

Zona de aceitagdo Zona de rejeicdo

b)

oy
L B |

Zona de aceitagao Zona de rejeicao

Figura 1. Zonas de aceitagdo e rejeicao. Adaptado de Eurachem, 2021.
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1.2
Motivacao

O oleo diesel e a gasolina sdo combustiveis liquidos derivados do petroleo
amplamente utilizados no mercado nacional e atendem as demandas no transporte
de cargas e de passageiros, nas industrias de bens de capital, intermediarias e de
bens de consumo, na geracdo de energia, nas maquinas para construcdo civil e
maquinas agricolas, locomotivas e em veiculos para uso particular (ANP, 2016).

O Diesel ¢ uma mistura de hidrocarbonetos que contém de 9 a 22 4tomos de
carbono, e possui faixa de destilacao entre 150 e 370°C. No Brasil, o diesel pode
possuir uma faixa mais ampla, contendo até 25 4tomos de carbono (400°C). Ja a
gasolina automotiva ¢ um fragdo composta por hidrocarbonetos de 4 até 12
atomos de carbono, onde os pontos de ebulicdo variam entre 30°C e 225°C. Com
base no sua octanagem (consiste na resisténcia a detonacdo de um determinado
combustivel), as gasolinas automotivas sdo classificadas, de modo geral, em dois
tipos: “regular” e “premium”. No Brasil, a ANP (Agéncia Nacional do Petroleo) ¢
responsavel por especificar os tipos de gasolinas automotivas, sdo eles, tipo A,
tipo B e tipo C, sendo a gasolina do tipo B de uso exclusivo das for¢as armadas. A
gasolina tipo A ¢ a gasolina produzida pelas refinarias de petréleo e entregue
diretamente as distribuidoras. E necessario que o produto, antes dessa
transferéncia, se enquadre na especificagdo da ANP. Ja a gasolina tipo C ¢ a
gasolina tipo A recebida pelas distribuidoras, proveniente das refinarias,
adicionada de 4lcool etilico anidro combustivel (AEAC). Essa gasolina ¢ a que se
encontra disponivel para os consumidores finais, sendo comercializada nos postos
revendedores (ANP, 2016).

Durante a combustdo, a presenca de enxofre nesses combustiveis gera a
emissao de substancias poluentes e/ou toxicas, como Oxidos de enxofre e
materiais particulados que podem trazer diversos prejuizos ao meio ambiente e
para a saude da populacao (CONGEA, 2013).

O enxofre, presente no diesel e na gasolina, ¢ um ametal considerado
abundante na crosta terrestre e que pode ser encontrado em depodsitos

sedimentares. O petréleo, por sua vez, foi formado por meio da decomposicao de
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matéria organica nas bacias sedimentares, e tal processo levou milhdes de anos.
Explica-se dessa forma, a presenca de enxofre no petroleo bruto e seus
combustiveis (COLONESE, 2010).

Durante a combustdo dentro dos motores, o triéxido de enxofre pode formar
acido sulfurico ao se juntar com a dgua, podendo vir a corroer partes metéalicas do
motor. Se a concentragdo de enxofre for alta, as emissdes também serdo elevadas,
principalmente as de SO: e SOs, que provocam danos a satide humana. Em
contato com a umidade da atmosfera, o SO: gera o &cido sulfuroso e
posteriormente o acido sulfurico que contribui consideravelmente para a formacao
da chuva acida, podendo acidificar o solo e a dgua, fazendo com que larvas,
pequenas algas e insetos ndo se desenvolvam. Além disso, este acido pode
provocar um arraste de metais pesados do solo para lagos e rios, intoxicando toda
a vida aquatica e contaminando os que dependem dela para sobreviver (CTN,
2012).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP ¢ o
orgao responsavel pela fiscalizacdo da qualidade de combustiveis automotivos no
pais e indica desde os métodos utilizados para a analise do enxofre, como a
concentragdo permitida para a sua comercializagdo. As tolerancias de fracdo
massica de enxofre variam de acordo com o tipo de produto. Para os derivados
oleo diesel S-10 e gasolina C, utilizados nesse estudo, os limites maximos da
fracdo massica de enxofre total sdo de 10 mgkg-1 para o6leo diesel S-10,
estabelecidos pela Resolugdo ANP n° 850, de 2 de agosto de 2021, para gasolina
C a tolerancia é de 50 mg.kg-1, determinado pela Resolu¢do ANP n°® 807, de 23
de janeiro de 2020.

O nao atendimento as especificagdes indicadas pela ANP pode tornar um
combustivel ndo conforme para a comercializa¢do. Sendo assim, a necessidade de
que a determinagdo do fracdo massica de enxofre em diesel e gasolina seja de
grande confiabilidade metrologica ¢ evidente, caso contrario, podera levar ao nao
atendimento a regulamentagdo e a prejuizos ambientais.

Mediante a necessidade de se controlar as emissdes de poluentes causadas
pela queima de combustiveis, o Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA, em maio de 1986, a partir da Resolugdo N° 18, criou o Programa de
Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores — PROCONVE,

coordenado pelo IBAMA, e que veio definir limites de emissdo para veiculos
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leves, e contribuir para o atendimento aos Padrdes de Qualidade do Ar instituidos
pelo Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar — PRONAR .

O PROCONVE, desde sua criagdo, tem motivado o aprimoramento da
qualidade de combustiveis nacionais, por meio das atualizagdes de limites de
emissdes. Essa atuagdo o torna, em conjunto com a ANP, responsavel pela
constante evolucdo dos combustiveis em relagdo ao desempenho e fator de
poluicao.

Os terminais de armazenamento s3o responsaveis por estocar os
combustiveis e derivados advindos das refinarias para direciond-los as
distribuidoras. Na refinaria, apds os processos de refino, os combustiveis sdo
submetidos a analises para a verificacdo dos fragdo massicaes de impurezas. O
enxofre ¢ considerado uma impureza de grande impacto, pois além de trazer
danos ao meio ambiente, durante a combustdo nos motores, pode danificar as
partes metalicas dos mesmos. Os produtos considerados conformes, ou seja, com
o fracdo massica de enxofre dentro dos limites méximos da especificagdo, sao
direcionados aos terminais. Durante o processo de transferéncia de custodia das
refinarias para os terminais, que normalmente ocorre por dutos, o estado de
conformidade dos derivados pode mudar. Ao ser realizada a analise dos produtos
apos essa transferéncia, os mesmos podem ser identificados como nao conformes,
estando assim, impossibilitados de serem comercializados. A técnica de
reconciliacdo de dados em conjunto com o conceito de bandas de guarda pode
oferecer as refinarias (aqui consideradas como fornecedores), uma margem mais
segura na tomada de decisdo de conformidade do produto e, aos terminais (aqui
considerados como clientes) ¢ oferecido uma margem confortavel mediante a

especificagao.
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1.3
Objetivos: geral e especificos

O objetivo deste estudo ¢ aplicar a técnica de Reconciliagio de Dados
conectada ao conceito de bandas de guarda, para estabelecer limites maximos da
fracdo massica de enxofre para o fornecedor na comercializacao de combustiveis,
ou seja, otimizar as transagdes operacionais, a fim de garantir o cumprimento a
especificagdo. Dessa forma, o presente trabalho propde uma nova abordagem e
une a reconciliagdo de dados ao conceito de bandas de guarda, com a finalidade
de garantir maior confiabilidade na avaliacio da conformidade de produtos
advindos das refinarias, no que diz respeito aos seu fragdo massica de enxofre.
Trazendo maior seguranca aos terminais de armazenamento em relagdo ao

atendimento as especificagoes.

Para alcancar este objetivo geral, definem-se os seguintes objetivos
especificos, devidamente justificados:

o Estudar a técnica de reconciliagdo de dados, seus conceitos estatisticos ¢
identificar as variadas aplicagdes na literatura: Identificar trabalhos
cientificos que utilizam a RD no estabelecimento de limites maximos para
atendimento as especificagoes;

e Discutir a utilizagdo da incerteza de medicdo na avaliacio da
conformidade tendo em vista o atendimento as especificagdes;

e Abordar as regulamentagoes da ANP, suas recomendacdes no que diz
respeito aos métodos analiticos sugeridos e possiveis impactos negativos
ao meio ambiente provocados pela utilizagdo de combustiveis os quais
ultrapassam o fracdo massica de enxofre permitido pela regulamentagdo

brasileira.
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1.5
Estrutura da dissertagao

A presente dissertacdo esta estruturada em sete capitulos, que abordam a
relagdo entre fornecedores (refinarias) e consumidores (terminais), a utilizagao da
técnica de reconciliagdo de dados em conjunto com o conceito de bandas de
guarda quanto ao cumprimento a especificacdo. Nesta dissertacdo, estas
abordagens conectadas sdao aplicadas a fracdo madssica de enxofre em
combustiveis, fornecendo ao leitor uma abordagem que contribui para aspectos de
confiabilidade metrologica, atendimento a regulamentagdo brasileira e
sustentabilidade, a comunidade cientifica e aos operadores do sistema, por meio
de dados de medicao obtidos no decorrer desta pesquisa, além de comparacdes e
analises de resultados.

O capitulo 1 refere-se a introdu¢do da dissertacdo, na qual busca-se
estabelecer uma relagdo do leitor com o tema proposto, definindo o problema de
pesquisa, apresentando a motivagdo, os objetivos gerais e especificos, bem como
a metodologia e a estrutura da dissertagao.

No capitulo 2, discute-se como a fracdo massica de enxofre em 6leo diesel
e gasolina impacta na qualidade dos combustiveis ¢ que danos podem ser
causados ao meio ambiente devido as emissdes que ocorrem durante combustao
nos motores. Também sao abordadas as especificacoes indicadas pela ANP
referentes a concentragdo de enxofre nesses derivados para a comercializacao,
bem como as metodologias indicadas para a analise de enxofre e gasolina e
documentos normativos aplicaveis.

No capitulo 3, descreve-se a técnica de reconciliagdo de dados seus
conceitos e métodos. Aprofunda-se o conceito de erro de medigdo, classificacdo
de varidveis e a aplicacdo da reconciliacdo de dados em sistemas estacionarios,
dindmicos e industriais.

O capitulo 4, apresenta o uso da incerteza de medigao para a avaliagdo da
conformidade, o processo de regras de decisdo, zonas de aceitagdo e rejeicao,
valor aceitavel para a incerteza e, principalmente, aborda o conceito de bandas de
guarda, utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

Em seguida, no capitulo 5, sdo apresentados os materiais e métodos

utilizados nos procedimentos experimentais.
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O capitulo 6 apresenta os resultados experimentais obtidos por meio da
aplicacdo das ferramentas. Discute-se a determinacdo das zonas de aceitacao,
calculo da incerteza e a validagdo da metodologia utilizada.

Finalmente, o capitulo 7 apresenta as consideracdes finais e propostas para

trabalhos futuros.
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2
Fracao massica de Enxofre em combustiveis: conceitos,
métodos e documentos normativos

2.1
Enxofre

O enxofre ¢ um ndo-metal que, assim como o oxigénio e o hidrogénio, pode
ser encontrado livre na natureza. Possui amplo aproveitamento industrial e esta
presente em compostos minerais € em depositos de origem vulcanica, podendo
estar presente tanto no subsolo como a céu aberto.

Grande parte do enxofre no solo ¢ encontrado em formas organicas. Isto ¢
comprovado por meio das altas correlagdes verificadas entre os teores de carbono
orginico e os teores de enxofre total ou organico. A estreita relacdo entre o
carbono organico e o enxofre explica a presenga deste componente no petroleo
bruto e seus derivados, ja que sdo oriundos da decomposi¢ao de matéria organica
e formados por hidrocarbonetos (MARIANO, 2001).

Uma caracteristica em comum dos combustiveis organicos utilizados pelos
seres humanos (6leo, carvao, gas natural, madeira etc.) € a presenca de enxofre em
sua composi¢do. Combustiveis como a madeira contém pequenas fragdes de
enxofre (0,1% ou até menos), enquanto a maioria dos carvdes possuem fragdo
massica de enxofre entre 0,5 e 3 %. Os 6leos, em geral, possuem mais enxofre
que a madeira € menos que o carvao.

A queima do enxofre contido num combustivel tende a formar o dioxido de
enxofre: S + O, => SO,, que presente na atmosfera, eventualmente precipita, em
sua maioria no oceano. E como parte de um ciclo natural, com o tempo se torna
parte da massa da terra como resultado de um processo geolégico € novamente
contido em combustiveis fosseis e minerais.

No petréleo, o enxofre ¢ quimicamente combinado com os hidrocarbonetos

e ndo pode ser removido sem a quebra de suas ligagdes quimicas.
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211
Enxofre em combustiveis

O dleo diesel e a gasolina sao combustiveis liquidos derivados do petroleo
amplamente utilizados no mercado nacional e atendem as demandas no transporte
de cargas e de passageiros, na industria, na geracdo de energia, nas maquinas para
construcdo civil e maquina agricolas, locomotivas ¢ em veiculos para uso
particular (ANP, 2019).

Esses combustiveis sao constituidos principalmente por hidrocarbonetos. O
6leo diesel, utilizado em motores ciclo Diesel (de combustdo interna e igni¢ao por
compressdo), ¢ composto majoritariamente por hidrocarbonetos com cadeias de 8
a 16 carbonos, enquanto a gasolina ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos
relativamente volateis que podem variar de 5 a 12 carbonos. Ambos podem
conter, em menor propor¢ao, nitrogénio, enxofre, oxigénio e compostos metalicos.
Durante a combustio, a presenca de enxofre nesses combustiveis gera a emissao
de substincias poluentes e/ou tdxicas, como Oxidos de enxofre e materiais
particulados que podem trazer diversos prejuizos ao meio ambiente e para a saude
da populagdao (SPEIGHT, J.G., 1984).

O enxofre, presente no diesel e na gasolina, ¢ um ametal e pode ser
encontrado na sua forma livre na natureza. Em seu estado fundamental, a
temperatura ambiente, ¢ encontrado no estado so6lido, na forma de cristais
amarelo-limao o que pode variar de acordo com o fracdo massica de impurezas
presentes. E insipido e inodoro e ocorrem em diversos minerais de sulfito e
sulfato (OLIVEIRA, 2013).

No processo de combustdo nos motores a 6leo diesel ou gasolina, pode ser
formado o acido sulfurico, quando o trioxido de enxofre entra em contato com a
agua. O 4cido sulftrico € responsavel por gerar corrosdes no motor e contribuir
para a formacdo de depdsitos na cdmara de combustdo ¢ sobre os pistdes, que
podem causar diversas avarias nos veiculos e emissdo de particulados. As altas
concentragdes de enxofre, ou seja, acima dos limites de especificacdo, podem
gerar o SO: que em contato com a atmosfera gera o acido sulfurico, que
diretamente colabora para a formacdo de chuvas acidas, acidificacdo de solo e

arraste de metais do solo para lagos e rios (SPEIGHT, J.G., 1984).
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Mediante tais danos que podem ser causados pela presenga de enxofre em
combustiveis, foram definidos por meio de resolugdes os limites maximos do
fragdo massica de enxofre a serem praticados para a comercializagcdo. Essas
fracdes massicas sofrem alteragdo de acordo com a aplicabilidade do combustivel
em questdo, como por exemplo, o diesel vendido nas regides metropolitanas e nas
grandes cidades deve conter menos enxofre para diminuir a polui¢do urbana,
enquanto nas areas rurais € em pequenas cidades esse limite ¢ maior (MARIANO,

2001).

21.2
Fracao massica de enxofre

O enxofre torna-se indesejavel em qualquer combustivel devido a agao
corrosiva de seus compostos e formagao de gases toxicos como SO,. (didxido de
enxofre) e SO; (tridxido de enxofre), que ocorre durante a combustdo do produto.
Na presen¢a de agua, o triéxido de enxofre leva a formagdo de acido sulfidrico
(H2S04), que ¢ altamente corrosivo para as partes metalicas dos equipamentos,
além de ser poluente (PINHEIRO, 2004).

As tolerancias de fragdo massica de enxofre variam de acordo com o tipo de
produto. Para os derivados dleo diesel S-10 e gasolina C, utilizados nesse estudo,
os limites maximos da fracdo massica de enxofre total ¢ de 10 mg.kg-1 para 6leo
diesel S-10 e para gasolina C a tolerancia ¢ de 50 mg.kg-1. Em 2009, o diesel
comercializado no interior passou a ter 1.800 mg.kg-1 (S1800) e o metropolitano,
no maximo, 500 mg.kg-1 (S500) fragdo massica de enxofre. Em algumas regides
metropolitanas do Brasil, existe a oferta do diesel com 50 mg/kg (S50). A partir
de 2013, o 6leo diesel S10 substituiu o S50 e, em 2014, para uso rodoviario, o
S500 substituiu o 6leo diesel S1800. Desta forma, desde 2015, o Brasil usa
apenas S10 e S500 para uso rodoviario.

Diversos processos fisicos e quimicos sdo utilizados atualmente nas
refinarias como estratégia para a reducdo da fragdo massica de enxofre no dleo
diesel. Um deles ¢ a hidrodessulfurizac¢do, que se trata da utilizagao de injecdo de

hidrogénio durante o processo de refino. Esses tratamentos envolvem a utilizagao
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de catalisadores quimicos sob condig¢des de altas temperaturas e pressdes. O uso
de recursos bioldgicos como bactérias e micro-organismos também ¢é uma
possibilidade para a remog¢ao do enxofre, conhecidos como biodessulfurizagao.

Muitos estudos vém sendo efetuados pelas refinarias com a finalidade de se
otimizar processos de dessulfurizacdo. Estes estudos objetivam respostas quanto
ao melhor meio catalitico, a melhor temperatura e pressdo, a serem utilizadas
durante o processo de remocao do enxofre do 6leo diesel.

Conforme os niveis de enxofre se tornam cada vez mais exigentes, o uso de
tecnologias que proporcionem as refinarias uma melhor eficiéncia na remogao do
enxofre torna-se extremamente importante a fim de alcangar menores custos com

maior qualidade.

2.2
Especificagoes ANP

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP ¢ o
orgao responsavel pela fiscalizacdo da qualidade de combustiveis automotivos no
pais e indica desde os métodos utilizados para a andlise do enxofre, como a
concentracdo permitida para a sua comercializagdo. As tolerancias de fracao
massica de enxofre variam de acordo com o tipo de produto. As Resolucdes ANP
n® 850, de 2 de agosto de 2021 e ANP n° 807, de 23 de janeiro de 2020
estabelecem os limites maximos da fracdo massica de enxofre para 6leo diesel e
gasolina, respectivamente.

As Resolugdes ANP sdo responsaveis ndo sé pela indicagdo dos limites
maximos da fragdo massica de enxofre aceitaveis para a comercializagdo, como
também indicam quais métodos analiticos devem ser utilizados para o processo de

medi¢ao.
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CARACTERISTIC UNIDADE LIMITE METODO
A
Enxofre total, max. mg/kg 10 D2622
D5453
D7039
D7212
D7220

Figura 2. Limites de fragdo massica de enxofre em oleo diesel adaptado da

Resolugao n°® 850 de 2021.

CARACTERISTIC UNIDADE LIMITE METODO
A

Enxofre total, max. mg/kg 50 D2622
D3120
D5453
D6920
D7039
D7220

Figura 3. Limites de fragdo méassica de enxofre em gasolina adaptado da

Resolucao n° 807 de 2020.

O ndo atendimento as especificacdes indicadas pela ANP pode tornar um
combustivel ndo conforme para a comercializa¢do. Sendo assim, a necessidade de
que a determinagdo do fracdo massica de enxofre em diesel e gasolina seja de
grande confiabilidade metrolégica ¢ evidente, caso contrario, pode levar ao nao

atendimento a regulamentagdo e a prejuizos ambientais.

2.3
Métodos analiticos

Agéncias como a Sociedade Americana de Ensaios e Materiais (American
Society for Testing and Materials - ASTM) possuem a responsabilidade de propor

métodos de ensaio para a determinacdo do fracdo massica de enxofre em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

28

combustiveis, como o O6leo diesel e gasolina. Alguns desses métodos sdo
mencionados a seguir: D5453-19 (Método por fluorescéncia de ultravioleta),
D7039-15 (fluorescéncia de raios-X com dispersdo monocromadtica de
comprimento de onda), D2622-21 (espectrometria de fluorescéncia de raio-x de
ondas dispersivas), D3120-08 (Microcoulometria Oxidativa) e D6920-13
(combustdo oxidativa e Detecgdo eletroquimica) (ASTM, 2020).

O método analitico ASTM D2622-21 (M¢étodo para determinacdo de
enxofre em derivados de petréleo por espectrometria de fluorescéncia de raios-X
de ondas dispersivas), também chamado de FRX ou EDS utiliza a radiagdo
raios-X em uma amostra, os elementos individuais existentes na amostra estudada
emitem suas proprias linhas de fluorescéncia de raios-X e sdo dessa forma,
identificados. (ASTM, 2021).

Por meio desse método € possivel detectar a radiacdo emitida e identificar
os elementos presentes no material, o que permite andlises simultaneas
multi-elementares na faixa de mg/L. Mediante a pequena distancia entre o
detector e a amostra na maioria dos equipamentos que utilizam este método,
andlises com pressdo e condi¢cdes atmosféricas podem ser efetuadas. Ou seja, a
maioria das amostras pode ser medida sem a necessidade de vacuo. (CORBARLI,
2008; SHIMADZU, 2014).

O método ASTM D3120-08 utiliza a determinagdo de enxofre dentro de
uma faixa de 3 — 100 mg/L nas amostras mais leves de hidrocarbonetos com
ponto de ebulicdo que varia entre 26 e 274 °C. Esse método de ensaio pode ser
também aplicado para concentracdes mais elevadas, porém a dilui¢do apropriada
para que se enquadre dentro da faixa de detec¢do precisa ser cumprida.
Basicamente o método se trata de uma amostra liquida inserida dentro de um tubo
de combustdo a temperatura de aproximadamente 800 °C, em conjunto com um
fluxo de gas composto por 80 % de oxigénio ¢ 20 % de um gés inerte como o
nitrogénio ou o argdnio etc. A pirdlise oxidativa ¢ responsavel por converter o
enxofre em dioxido de enxofre, em seguida, flui em dire¢do a uma célula de
“titulacdo” onde a rea¢do com os ions triiodeto presentes no eletrélito acontece. O
triiodeto consumido € reposto por coulometria e a corrente total usada nessa
reposicdo ¢ a medida dada do fragdo madssica traco de enxofre na amostra.

(ASTM, 2019).
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O método de ensaio ASTM D6920-13 se aplica a determinagdo de enxofre
total em destilados de nafta, gasolinas reformuladas, diesel, biodiesel e 6leo de
motor por combustdo oxidativa e deteccdo eletroquimica; isto ¢ para
hidrocarbonetos liquidos, os quais o ponto de ebulicao esteja entre 25 ¢ 400 °C e a
viscosidade esteja entre 0,2 e 10 cSt (mm/S), em temperatura ambiente. A
aplicacdo desse método ¢ voltada para determinacdo de enxofre total em gasolinas
reformuladas, nafta e diesel cujos com fracdo massicaes aproximados entre 1 e
100 mg/kg para produtos do tipo gasolina e entre 1 e 40 mg/kg em produtos do
tipo diesel. Mediante os testes efetuados pela ASTM, o limite de quantificacio
para este método ¢ de 0,5 mg/kg para o diesel e 3 mg/kg para gasolina (ASTM,
2013).

O método de ensaio ASTM D7039-15 abrange a determinagdo de enxofre
total por espectrometria de fluorescéncia de raios-X dispersiva de comprimento de
onda monocromatica (MWDXRF) em gasolina monofasica, 0leo diesel, fluxos de
processo de refinaria usados para misturar gasolina e diesel, combustivel de
aviagdo, querosene, biodiesel, biodiesel misturas e misturas gasolina-etanol.

Amostras volateis, como gasolinas de alta pressio de vapor ou
hidrocarbonetos leves, podem ndo atender a precisdo indicada devido a
evaporacao de componentes leves durante a analise (ASTM, 2020).

O método de ensaio ASTM D5453-19 ¢ utilizada para a determinacdo do
fragdo massica de enxofre total e possui aplicagdo em derivados do petroleo e
amostras gasosas além de carvao e biomassa vegetal.

Segundo a descri¢ao na norma ASTM D5453-19, neste método dioxido de
enxofre (SO2) absorve a energia da luz ultravioleta e ¢ convertido em dioxido de
enxofre excitado (SO2*). A energia liberada no retorno ao estado estavel ¢
detectada por um tubo fotomultiplicador e convertido em sinal analitico, que ¢

relacionado com a concentracgao, Figura 4 (ASTM, 2019).
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AMOSTRAC/ mp FORNO 1050°C mp SOz mp LUZ mp SOz*

ENXOFRE +0, uv
+GAS DE
ARRASTE
FLUORESCENCIA TUBO

EMITIDA SO2* FOTOMULTIPLICADOR - SINAL - PICO

Figura 4. Fluxograma: Anélise de enxofre por Fluorescéncia.

Amostras de hidrocarbonetos sdo inseridas em um tubo de pirdlise a
aproximadamente 1050 °C; no qual, CO, e H,O sao formados pela queima dos
componentes da amostra. Os compostos de enxofre estdo presentes nas
combinagdes de hidrocarbonetos e nos combustiveis fosseis em variadas formas e
naturezas quimicas, no entanto eles também formam produtos de combustao.

A presenca de dgua no estado de gasoso ou no estado liquido pode alterar a
determinagdo da fracdo massica de enxofre, portanto a agua deve ser retirada do
produto de combustio antes de entrar na cAdmara de rea¢do. A camara de reagdo ¢
o local onde as moléculas de SO2 ficam excitadas e relaxadas. Para a medicao do
sinal emitido por todas as espécies de enxofre da amostra, ¢ utilizado um tubo
fotomultiplicador ajustado na faixa de comprimento de onda apropriado.

Amostras volateis, podem ndo atender a precisdo indicada devido a
evaporac¢do de componentes leves durante a andlise.

A ANP recomenda, em suas resolugdes, os métodos especificos a serem
utilizados para determinados combustiveis. Prioritariamente, no sistema
Petrobras, as refinarias utilizam a ASTM D5453 e os terminais utilizam a ASTM
D7039, ambos indicados nas Resolugcdes ANP n°® 850, de 2 de agosto de 2020,
para gasolina C e pela Resolu¢do ANP n° 807, de 23 de janeiro de 2020 para dleo

diesel, métodos de ensaio utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.
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24
Refinarias e terminais

A cadeia de suprimentos do petréleo no Brasil, como abordado no
decorrer deste capitulo, ¢ de grande complexidade e ¢ composta por uma
quantidade relevante de refinarias, um sistema de transportes abrangente,
incluindo dutos, terminais e navios, ¢ uma ampla atuacdo no mercado, com
atividades desde a producdo até a venda, incluindo importagdo e exportacao de
petroleo e seus derivados. No mercado consumidor, hd uma grande variacao na
demanda, que esta diretamente relacionada aos tipos de produto, e seus requisitos

de qualidade.

241
Refinarias

Resumidamente, uma refinaria utiliza de diferentes combinacdes de
processos quimicos e fisicos, em unidades de processo integradas, com o objetivo
de produzir uma variedade de produtos, a partir do petroleo bruto. Cada refinaria
emprega um esquema de processo de refino adequado a seus objetivos, o qual
depende dos equipamentos disponiveis, como das caracteristicas do petroleo que
ira ser processado.

Conforme definido pela ANP (2012), o refino de petréleo é, basicamente,
um conjunto de proce< u@ fisicos e quimicos que obJetr """ a transforma(;ao dessa
a primeira separagdo ocorre entre agua, Oleo e gds, conhecido como
processamento primario. Em seguida o petréleo bruto, separado da agua e 6leo ¢
direcionado para a refinaria. O processo de refino comeca pela destilagao
atmosférica, que consiste no fracionamento do 6leo cru usando como condi¢ao do
processo, a pressdao atmosférica (101.325 KPa). Tal operagdo ¢ realizada em
colunas de fracionamento, de diversas dimensdes, que possuem pratos ou
bandejas distribuidos em toda a coluna para os varios estagios de separagdo, de

acordo com a fragao desejada.
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O petrdleo, proveniente dos tanques de armazenamento, ¢ pré-aquecido e
introduzido na torre de destilagdo atmosférica, onde a separagdo ocorre
naturalmente de acordo com os pontos de ebulicdo de cada fragao do petrdleo. As
fracdes, agora ja como derivados, sdo retiradas em diferentes estdgios da coluna,
de acordo com a sua densidade. Os derivados mais leves, apds o processo,
encontram-se mais proximos do topo da coluna de destilagdo, enquanto os mais
pesados, encontram-se mais proximos da base.

Do processo de destilagao, sao obtidos, principalmente, gas natural, gas
liquefeito de petrdleo (GLP), nafta, gasolina, querosene, dleo diesel e residuo
atmosférico. Tais fracdes, retiradas no decorrer da coluna em seus varios estagios
de separacdo, precisam ser tratadas para se transformarem em produtos finais ou,
em certos casos, serem enviadas como matéria-prima para outros processos de
refino. A fragdo mais pesada oriunda do processo de destilacdo atmosférica
situa-se no fundo da torre, o chamado residuo atmosférico. Esta fracdo pode ser
submetida a um segundo fracionamento, em condi¢des atmosféricas diferentes,
agora sob vacuo, no qual ¢ gerado o 6leo combustivel. Os processos de destilacao
atmosférica e a vacuo sdo classificados como processos de separagao.

As fragdes geradas na torre de destilagdo a vacuo sdo utilizadas como
cargas de outros processos de refino que visam, principalmente, a obtencdao de
produtos de menor peso molecular e maior valor agregado. Agora, apos os
processos de separagdo, sdo executados os processos de conversao.

Os processos de craqueamento térmico (como o coquemanto retardado) e
craqueamento catalitico, visam converter fragdes pesadas de petréleo em fragdes
mais leves e com maior valor agregado. O processo de craqueamento térmico
utiliza elevadas temperaturas enquanto o craqueamento catalitico utiliza um
catalisador para intensificar o processo e craquear longas cadeias,
transformando-as em cadeias de menor peso molecular. Dessa forma, o gaséleo de
vacuo (que seria usado como 6leo combustivel) ¢ decomposto em fragdes mais
leves como gas liquefeito, gasdleo leve, gasolina, diesel de craqueamento e
gasbleo pesado. A unidade de coqueamento retardado tem o objetivo de converter
termicamente residuos de petrodleo em correntes liquidas de maior valor agregado,
com destaque para aquelas que irdo compor a producao de 6leo diesel. O processo
de coqueamento retardado ¢ ompreende a decomposicao térmica dos

hidrocarbonetos, portanto, o seu craqueamento térmico, pela exposicdo a alta
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temperatura, em curto intervalo de tempo, levam a formacgdo de coque. Um

esquema simplificado do processo de refino ¢ apresentado na Figura 5.

Esquema de Producao nivel 4

destilacdo
atmosférica

erosene

+ E Fl|
=
2 = K
m d-\| ]
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combustivel

(]

"]
|: I

5

w

J

hidrotratamento

b

coqueamento L

1) GLP = Gas Ligiiefeito de Petraleo
q

2) FCC = Cragqueamento cataliico em leito fluidizado
q

Figura 5. Esquema de refino do petroleo, ANP.

2411

Dessulfurizagao

A remogdo de compostos organossulfurados em combustiveis fosseis
ocorre em refinarias, sdo muitos os métodos desenvolvidos e aplicados pela
industria, como a hidrodessulfurizagdo (HDS), dessulfurizacdo extrativa (EDS),
dessulfurizacdo oxidativa (ODS), biodessulfurizagdo (BDS) e dessulfurizagio
adsortiva (ADS).
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241.2
Hidrodessulfurizagao (HDS)

Trata-se do tratamento convencional utilizado para a remog¢ao do enxofre
nas refinarias. A HDS é um processo de hidrogenagdo catalitica que ocorre sob
condigdes severas de pressdo de hidrogénio (13-130 atm) e temperatura
(300-400C), em um reator de leito fixo, com a utilizacdo de catalisadores
sofisticados de Co-Mo, Ni-Mo ou Ni-W suportados em Al203 para a formacao de
sulfeto de hidrogénio (H2S) e hidrocarboneto (BETIHA et al., 2018). A
tecnologia HDS possui o inconveniente do alto custo operacional no processo de

refino (TEYMOURI et al., 2013).

2413

Dessulfurizagao Extrativa (EDS)

E um método baseado na transferéncia de massa entre o solvente extrator,
que normalmente ¢ pouco miscivel ou imiscivel e o combustivel. O extrator tem
como principal caracteristica a afinidade preferencial por compostos
organossulfurados presentes no combustivel (CASSOL, 2007). Como o EDS pode
ser efetuado em condigcdes ambientes de pressdo e temperatura, possui baixo
consumo energético, 0 que o torna vantajoso em comparagdo ao método
convencional (HDS). Porém, ndo se popularizou devido ao procedimento de
regeneragdo € ao investimento em solventes adequados ao processo. (BABICH;

MOULIN, 2003).

2414

Dessulfurizagao Oxidativa (ODS)

Considerado um dos métodos mais promissores para obtengdo de

combustiveis com fragdo massicas de enxofre ultrabaixos. A tecnologia ODS
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utiliza baixas temperaturas e pressdo atmosférica durante a reacdo, diferente da
HDS, ndo utiliza gas hidrogénio. Os oxidantes utilizados na O DS sao:
perdxido de hidrogénio (H,0,), peroxido de cicloexanona, ozonio e hidroperoxido
de t-butil (TBHP). Como principal vantagem do método esta a facil conversao dos
compostos de enxofre refratarios - dificeis de serem removidos no método HDS.

(SALMASI et al., 2016).

2415
Biodessulfurizagao (BDS)

Também chamada de dessulfurizacdo microbiana, a BDS utiliza enzimas
bioldgicas (catalisadores produzidos por bactérias e outros micro-organismos)
para a remogdo de compostos heterociclicos de enxofre. (BETIHA et al., 2018). O
método consiste no consumo do enxofre por micro-organismos que o utilizam
como fonte de crescimento e de atividades bioldgicas. Dessa forma, a medida que
0s micro-organismos consomem o enxofre do meio que estdo inseridos, ocorre a
reducdo do fracdo massica de enxofre em combustiveis (SOLEIMANI et al.,
2007). Os Pseudomonas, Brevibacterium sp., Rhodococcus erythropolis e
Arthrobacter sdo alguns dos micro-organismos mais utilizados. (LEE; VALLA,
2019). No entanto, entre os limitadores desse processo estdo a dessulfurizagdo
relativamente lenta e a vida util de micro-organismos nas condi¢des adversas da

refinaria. (LEE; VALLA, 2019).

2416
Dessulfurizagédo Adsortiva (ADS)

A ADS utiliza um solido poroso para adsorver de forma seletiva
compostos aromaticos de enxofre (adsorbatos) presentes nas correntes derivadas
do refino de petroleo (LEE; VALLA, 2019). Essa técnica possui grande atengao
de pesquisadores por ser uma possivel substituta do método HDS. Possui como

principal caracteristica, a possibilidade de realizacao sob condigdes amenas de
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temperatura e pressdo, tornando-a vantajosa em relagdo ao gasto energético e por

dispensar o consumo de gas hidrogénio (TEYMOURI et al. 2013).

As técnicas de dessulfurizagdo objetivam a remog¢ao do enxofre a niveis
ultrabaixos, eliminando a necessidade de retorno ao processo. O consumo
energético, investimento em matéria-prima e tempo de processo também possuem
grande relevancia. A necessidade do alcance do fragdo massica de enxofre a
niveis indicados pelas resolugoes da Agéncia Nacional do Petroleo, Gés Natural e
Biocombustiveis (ANP) possui implicagdes legais assim como ambientais. A ndo
conformidade dos combustiveis em relagdo ao fragdo massica de enxofre pode
acarretar a impossibilidade de comercializagdo dos derivados para consumidores.
O que destaca o importante papel das refinarias no que diz respeito a qualidade

dos derivados que sdo fornecidos aos terminais.

2.4.2

Terminais

Os terminais possuem o objetivo de movimentacao e armazenamento dos
produtos liquidos regulados pela ANP: petroleo, seus derivados e
biocombustiveis. Sdo instalacdes destinadas a logistica. Sdo constituidos por
tanques de armazenamento, bombas, linhas e diversos outros equipamentos
necessarios para carga e descarga. Os terminais compdem toda a infraestrutura
nacional de transporte e transferéncia. Um de seus objetivos ¢ a prestagdo do
servigo de movimentagdo e armazenagem para outras empresas que compdem a
industria do petréleo e dos biocombustiveis (AMORIM, 2007).

Somente mediante a autorizacdo da ANP, pode ocorrer a construcao e
até mesmo a operagdo de terminais para movimentacdo de petrdleo, seus
derivados e biocombustiveis, incluindo os demais produtos regulados pela ANP
cuja autorizagdo se dd por meio da Resolugdo ANP n°® 52, de 2 de dezembro de

2015.
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2.5

Logistica no transporte entre refinarias e terminais

A cadeia de suprimentos do petroleo envolve diversos sistemas e
subsistemas de transporte que interagem entre si nos processos de exploragdo,
transferéncia de petroleo para refinarias, terminais e armazenagem. Tais sistemas
devem ser estudados com grau de detalhe com a finalidade de conhecer as
principais caracteristicas de cada processo afim de identificar as melhores
condi¢des de transporte, no que diz respeito a custo e qualidade.

As atividades de exploragao e producdo do petroleo sdo efetuadas por
unidades maritimas ou terrestres. O petroleo ¢ extraido a partir das unidades de
producdo em diferentes tipos que envolvem sua viscosidade, grau API
(densidade), cor, entre outros. As diferentes caracteristicas entre tipos de petréleo
estdo associadas as condi¢des dos locais onde os reservatorios de petrdleo se
encontram, como profundidade, composicao do solo, porosidade das rochas, e
qualquer outra caracteristica que tenha influéncia na formacgdo do petrdleo no
decorrer dos anos.

Cada unidade de producdo extrai o petroleo a partir de um conjunto de
pocos perfurados em um perimetro delimitado. Tais pogos, em grande maioria,
fazem parte de um mesmo reservatério, nos quais o petréleo retirado mantém

semelhantes caracteristicas.

2.5.1

Modais de transporte

Desde o inicio da cadeia até o final, a logistica de transporte de petrdleo e
derivados passa por diferentes modais, sejam eles aquaviarios, dutovidvios ou
rodovidrios.

o O modal aquavidrio compreende meios de transporte aquaticos,
como navios petroleiros.
o O modal dutovidrio compreende o transporte por dutos, sejam eles

terrestres ou submarinos.
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o E o modal rodoviério se trata do transporte por caminhdes, por

meio de estradas, rodovias etc.

A principio, apds a extracdo do petroleo pelos pocos de producdo, ele ¢
armazenado na unidade (plataforma) e entdo transportado em larga escala por
meio de oleodutos e gasodutos. Os dutos sdo tubos que alcangam longas
distancias e podem ser submarinos ou terrestres, responsaveis por transportar
grandes volumes de o6leo e gas até as refinarias e UPGN (Unidade de
Processamento de Gés Natural). Além do modal dutoviario, os navios-tanque,
mais conhecidos como petroleiros, também podem fazer esse transporte da
unidade de producdo até a costa, onde o destino, sdo os terminais maritimos
responsdveis pela armazenagem de petroleo e distribui¢do para refinarias
(AMORIM, 2007).

As refinarias, apos receberem o petroleo bruto e finalizarem o processo de
refino, sdo responsaveis por bombear os derivados de volta aos terminais, que em
seguida, enviam as distribuidoras, responsaveis pelo abastecimento dos pontos de
venda. O transporte das refinarias aos pontos de distribuicdo também ¢ feito por
dutos, que operam transportando diferentes derivados de maneira sequencial e
mantidos a altas pressdes para que nao se misturem. Porém, essas contaminagdes
sdo inevitaveis. As misturas entre derivados sdo chamadas de transmix e nao
podem ser descartadas, sem antes passarem por um reprocessamento nas
refinarias. (Herran e Andres, 2010).

Por ultimo, o transporte rodoviario ¢ responsavel por levar das
distribuidoras até os pontos de venda os combustiveis acabados, com aditivos e

misturas seguindo a regulamentag@o, prontos para serem comercializados.

252
Upstream, midstream e downstream

Os processos que compdem a cadeia de suprimento de petréleo sdo
divididos em dois ou trés segmentos, sdo eles: upstream e downstream, Figura 3
ou upstream, midstream € downstream. O upstream compreende as atividades de

exploracdo e producdo de petrdleo, podendo ser em terra (onshore) ou no mar


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

39

(offshore). Downstream ¢é a classificagdo usada para definir, resumidamente, as
atividades de transporte, comercializacdo e refino de petréleo e ainda transporte e

comercializacdo de derivados de petréleo.

EXPLORACI\O »

FISCALIZAGAO

Figura 6. Fluxo upstream e downstream.

Porém, na divisdo da cadeia de suprimento de petroleo em trés segmentos,
upstream € utilizada apenas para as atividades de produgdo de petroleo, midstream
se relaciona ao processamento € armazenamento de petroleo e o downstream

compreende a logistica de vendas dos derivados acabados, Figura 7.

Upstream Midstream Downstream

Figura 7. Fluxo detalhado upstream, midstream e downstream, Ferreira

Filho, 2016.

O foco deste trabalho ¢ no segmento de downstream, usando como
orientacdo a divisdo da cadeia de suprimento em apenas dois segmentos.

Compreendendo dessa forma, o processo logistico do petréleo entre refinarias,
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consideradas como fornecedoras, até os terminais, considerados como

consumidores.

2.6

Impactos ambientais

A industria do petroleo e seus processos, desde o inicio da cadeia até o
final, possui atividades poluidoras que afetam a qualidade do ar, do solo e das
aguas. Inumeras praticas sdo aplicadas para eliminar ou reduzir os impactos
negativos causados pelos processos de exploragdo, producdo, refino,
armazenamento e transporte. Especificamente, o processo de refino, transporte e
armazenamento, por se localizarem, na grande maioria dos casos, em areas
habitadas ou em seus arredores, podem causar prejuizos a saude da populacao

local de forma direta ou indireta.

2.6.1
Poluicao das refinarias de petréleo

A atividade de refino acarreta prejuizos ambientais no que diz respeito ao
ar, solo e efluentes. Emissdes atmosféricas provenientes das refinarias podem
incluir compostos volateis presentes no 60leo cru e nas suas fracdes, essas emissoes
ocorrem por meio da queima de 6leo cru e dos derivados nos aquecedores de
processo, nas caldeiras e nas emissdes das proprias unidades de processo de
refino. Sao chamadas de emissdes fugitivas, e podem ser compostas por CO, SOXx,
NOx, material particulado e de hidrocarbonetos. Além disso, sulfeto de
hidrogénio, 6xidos de enxofre e nitrogénio podem ser encontrados nas emissoes
do sistema de recuperagdo de enxofre na refinaria.

A polui¢ao de dguas subterraneas ou superficiais pode ocorrer por meio do
descarte de efluentes contaminados. Esses efluentes liquidos consistem em aguas
residuais de processos existentes na refinaria, como unidades de resfriamento,
aguas oriundas de processo e agua dos esgotos sanitarios e da chuva. Esses

efluentes sdao direcionados as estagdes de tratamento de efluentes localizadas nas
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proprias refinarias. Apds o tratamento, caso seus niveis de residuos atendam a
respectiva legislacdo ambiental, s3o descarregados em estagdes de tratamento
publicas ou em corpos receptores. Entretanto, de forma nao intencional,
hidrocarbonetos liquidos podem ser liberados por refinarias causando
contaminagdo do solo (o que pode afetar 4guas subterrdneas) e contaminagdo de
aguas superficiais. A depender do volume de tal contaminagdo, o ambiente
receptor pode sofrer graves prejuizos, o que afeta diretamente o ecossistema local
e pode causar riscos a sade humana das comunidades nos arredores das refinarias
(ROSA, 2021).

Sdo intimeros os residuos sdlidos gerados durante as operagdes de uma
refinaria, tais como lamas, sedimentos dos fundos dos tanques, borras oleosas,
argilas usadas em tratamentos além de solidos dispersos em 6leo. A composicao e
a toxicidade dos residuos sdo variaveis, dependem do processo pelo qual foi
gerado e dos derivados que foram obtidos do processo. Elementos quimicos
toxicos tais como arsénio, bario, mercurio, selénio, cadmio, cromo, chumbo e
prata, compostos organicos, hidrocarbonetos halogenados, hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPA's) e compostos inorganicos como amdnia e acido sulfidrico.
Para que esses residuos possam ser armazenados por longos periodos, sem que
haja grandes prejuizo ambientais, ¢ necessario tratamento para reducdo de suas

caracteristicas toxicas. (BURTON, D. J. e RAVISHANKAR, K, 1989).

2.6.2

Poluigcao dos terminais de armazenamento

Terminais de armazenamento movimentam diariamente produtos como
gasolina, oleo diesel e 6leo combustivel. Os procedimentos de manutencdo e
operacdo dos tanques que compdem o terminal originam residuos que possuem
grande potencial poluidor. Tais residuos, se descartados em meio ambiente de
forma inadequada, podem causar prejuizos ambientais e a saide humana.

Na rotina de um terminal existem as manutengdes e limpezas periddicas
dos tanques de armazenamento. Quando os tanques sdo esvaziados, ¢ retirado um

residuo denso, de cor escura e odor intenso. A composicao dessa borra oleosa
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varia de acordo com o produto armazenado no tanque, e o volume de acordo com
a periodicidade de manutencdo. Uma camada de 4gua também ¢ formada no
fundo dos tanques, que ¢ periodicamente removida por meio de descargas de
fundo. Esse efluente ¢ composto por uma mistura de dgua com quantidades
variaveis de dlcoois, hidrocarbonetos, benzeno, particulas solidas e enxofre. (EPA,
1995).

Nos terminais, o processo de separacdo de agua e 6leo (SAQO), separa
parcialmente por a¢ao da gravidade, os residuos soélidos das duas fases liquidas
(residuo oleoso dos tanques e a 4agua). O residuo oleoso ¢ reutilizado e
direcionado a tanques de o6leo diesel, enquanto os residuos solidos e agua
contaminada por impurezas presentes nos combustiveis dos tanques devem ser
cautelosamente descartados, para evitar contaminacao das aguas subterraneas e

superficiais proximas aos terminais.

2.6.3

Impactos ambientais no transporte entre refinarias e terminais

Um dos principais riscos ambientais no transporte de derivados entre
refinarias e terminais se da por meio de vazamentos nas linhas. A deterioragdao da
parede do duto ocorre devido as condigdes fisico-quimicas relacionadas ao
ambiente e ao produto transportado ou devido as derivagdes clandestinas; isto &,
furto de petroleo e seus derivados. A contaminacdo por vazamentos em dutos
subterraneos ou aéreos causa contaminagao direta do solo e aquiferos (FREITAS
et al., 2004).

A detec¢do de vazamentos possui grande complexidade operacional
mediante os aspectos do processo como o fechamento de valvulas, acionamento
transitorio de bombas, que podem causar um alarme falso.

A industria petrolifera investe em sistemas e técnicas para a detec¢ao de
vazamentos nos sistemas de dutos (MURRAY, 2001). Tanto por questdes de perda
de producao e prejuizos econdmicos, como para protecdo ambiental e preservacao
de consequéncias legais que tais vazamentos podem acarretar. (FREITAS et al.,

2004).
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A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas e Biocombustiveis (ANP) ¢ a
responsavel por estabelecer requisitos técnicos, econdmicos e juridicos para o
funcionamento de dutos. A gestdo de seguranga operacional dos dutos terrestres,
para mitigagao de possiveis consequéncias causadas por incidentes ¢ abordada no
Regulamento Técnico de Dutos Terrestres para Movimentagdo de Petrdleo,
Derivados e Gés Natural (RTDT), de 2 de fevereiro de 2011. O RTDT aplica-se na
projecao do duto, construcao, operacao, inspecao, manutencdo da integridade
estrutural e at¢ mesmo aplicavel na desativagao do duto (ANP, 2011).

De acordo com a se¢do 15.7 do RTDT [2010], o transporte deve
selecionar e implementar um processo de monitoramento de vazamentos do duto,
compativel com o nivel de complexidade operacional e o produto transportado.
Este processo deve basear-se no risco de vazamentos € no tempode resposta aos
eventos para cada trecho, mediante a utilizacdo de equipamentos, sistemas ou
procedimentos que tenham capacidade de detec¢ao de vazamentos.

E segundo as se¢des 26 ¢ 27 do RTDT [2010], o transportador deve
desenvolver e implementar controle da corrosdo interna e externa de dutos e
instalagdes metalicas, enterradas ou submersas, estabelecendo procedimentos para

controle do sistema anticorrosivo instalado”.
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3
Reconciliagao de dados

Mediante a responsabilidade em enviar derivados provenientes das
refinarias as distribuidoras e outras empresas que compdem a industria, ¢ de suma
importancia que tais produtos estejam de acordo com as especificacdes exigidas
pela ANP. O produto que, por vezes, ¢ dado como dentro das especificagdes em
relagdo ao seu fracdo massica de enxofre, pode ser identificado como um produto
fora das especificagdes, apds o processo de transporte da refinaria até o terminal.
Neste cenario onde diferentes medicdes sdo feitas a partir de uma mesma amostra,
pode-se obter diferentes resultados. Esses resultados, individualmente ndo podem
ser considerados como verdadeiros. Para que um valor mais préximo ao valor
verdadeiro seja encontrado € necessario utilizar todo o conjunto de resultados de
medigdes e a partir deles um valor mais proximo ao verdadeiro pode ser
considerado.

Muito tem sido feito na area de pesquisa e desenvolvimento com o
objetivo de minimizar erros de medicdo. Existem hoje filtros de dados (digitais e
analdgicos), utilizados para atenuar ruidos de alta frequéncia, e até mesmo
sensores inteligentes capazes de detectar a existéncia de problemas de hardware e
de identificar se os dados medidos estdo dentro dos limites aceitaveis. Além disto,
a validagcdo de dados pode ser utilizada para detectar erros grosseiros de grande
magnitude e técnicas mais sofisticadas como testes de controle de qualidade
estatisticos podem identificar erros. Estas ferramentas sdo aplicadas a cada
medicdo separadamente e, desta forma, ndo garantem consisténcia dos dados no
que diz respeito a inter-relagdo das quantidades medidas, mas devem ser usadas
como primeira abordagem na reducdo de erros aleatorios e erros grosseiros
(Narasimhan e Jordache, 2000).

A reconciliacdo de dados (RD) consiste em um tratamento matematico que
objetiva melhorar a qualidade dos dados representantes de um processo
experimental ou industrial qualquer, fazendo-os obedecer a um modelo
pré-concebido do processo. E uma técnica que usa as relagdes e restri¢des dos
modelos do conjunto total de dados para ajustar tais medi¢des com a finalidade de

satisfazer suas restricoes e assim aumentar a confiabilidade dos dados obtidos.
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Seu uso ¢ relativamente recente no Brasil na area de quimica analitica, ja
na literatura mundial, os primeiros trabalhos com sua utilizagdo, surgem na
década de 1960. A sua relevincia como ferramenta auxiliar de trabalho em
processos industriais ¢ indiscutivel, principalmente no monitoramento desses
processos ou para o levantamento de dados experimentais em laboratorio.

Com o objetivo de alcangar maior qualidade e confiabilidade ao conjunto
de dados, aplica-se um tratamento matematico ao conjunto original de medi¢des,
de modo que discrepancias entre os valores redundantes sejam removidas.
Conjuntamente com o algoritmo de reconciliagdo de dados, empregam-se
algoritmos para deteccdo de erros grosseiros, para que sejam removidos dados
discrepantes do conjunto de medi¢do, dessa forma, garante-se a qualidade final
das demais varidveis reconciliadas.

Existem dois conceitos importantes na RD que devem ser considerados, o
conceito de observalidade e o conceito de redundancia de variaveis, conforme

discutidos por Farias (2009):

o Varidvel observavel: a estimagdo dessa variavel pode ser feita a partir das
variaveis medidas usando as equagdes do modelo do processo.

o Variavel ndo observavel: a estimagao dessa variavel nao pode ser feita a
partir das varidveis medidas usando as equac¢des do modelo.

o Variavel redundante: mesmo apos sua medigao ser removida, continua
sendo observavel.

o Variavel ndo redundante: é a que se torna ndo observavel, apos sua

medi¢ao ser removida.

;.

Para que a reconciliagdo de dados seja efetiva, ¢ importante que as
variaveis sejam redundantes. A redundancia podera tornar mais confiavel a
estimativa gerada.

A reconciliacdo de dados possui restrigdes como modelos do processo, € estes
modelos podem ser lineares (balanco material), bilineares (balango por
componentes sem reacao quimica) ou nao-lineares (balango energético, reacoes
quimicas...). E tais modelos do processo podem ser classificados como dindmicos
ou estacionarios. A reconciliagdo de dados dinamica necessita de varios

conjuntos de medi¢des obtidos em fungdo do tempo. A reconciliagdo de dados
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estacionaria ¢ baseada na solu¢cdo de um problema de otimizacdo de minimizagao
de uma funcdo objetivo sujeita a restricdes algébricas que podem ser lineares ou
nao lineares.

As técnicas para a solucao do problema de reconciliagdo de dados podem
variar de acordo com o tipo de restri¢do e o tipo de relacdo temporal. As técnicas
de otimizacdo aplicadas podem ser simples, como solugdo analitica do problema
de minimos quadrados ponderados (por uma medida de dispersao, como por
exemplo, incerteza de medicao) sem restrigdes, ou até técnicas mais complexas,

como Filtros Particulados.

E de suma importincia que se tenha conhecimento da necessidade de
tratamento prévio dos dados para a deteccdo de erros grosseiros. Diferentes dos
erros aleatorios, esses erros ndo seguem a estatistica natural do processo, logo,
acabam por invalidar o esquema de reconciliagdo. Existem dois grupos pelos

quais as técnicas de RD podem ser separadas. Sao eles:

o Reconciliagdo de dados classica: Nesse grupo, o problema de erros
grosseiros ¢ tratado separadamente, com o auxilio de algoritmos para a sua

prospeccao e estimagao.

o Reconciliacdo de dados simultinea: Onde o problema de deteccao de erros

grosseiros ¢ tratado simultaneamente pela solucdo do problema de
otimiza¢do da propria reconciliacdo de dados, ou até pela utilizagdo de

funcdo objetivo que rejeita a presenga dos erros grosseiros.

31

Formulacao do problema de reconciliagao de dados

Em um problema tipico de reconciliagdo de dados tem-se: medigdes,

variaveis, erro e equagoes de restri¢des.

a) Medicdes — conjunto de dados obtidos
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b) Variaveis — todas as incognitas do problema. Podem ser medidas ou ndo
medidas, observaveis ou ndo-observaveis, e redundantes ou
nao-redundantes.

c¢) Erro — diferenca entre o valor medido e o valor verdadeiro de uma
variavel, representado pela Eq. (1).

d) Equagdes de restri¢gdes — essas equagdes sdo resultantes da modelagem do
processo, no geral, incluem as equagdes de balango de massa e/ou de

energia.

Matematicamente, o erro pode ser escrito como

E=Yy—X, (h

onde: € ¢ o vetor (n x 1) dos erros para as n medi¢des, y € o vetor (n x 1) das

medicoes, x € o vetor (7 x 1) dos valores verdadeiros das varidveis.

Portanto, a reconciliagdo de dados ¢ formulada como um problema de
otimizagdo ponderada de minimos quadrados, no qual a funcdo objetivo ¢

representada pela equagao 2.

Min (y -x)' W(y -x) )

onde W ¢ uma matriz quadrada n x n que representa o peso da ponderacdo a ser

aplicada, o sobrescrito T representa a transposta da matriz.

A base estatistica para a RD origina-se das propriedades que sdao supostas
para os erros aleatdrios das medigdes. No geral, considera-se que os erros
aleatorios seguem uma distribuicdo normal multivaridvel com média zero e com
matriz de variancia e covaridncia X conhecidos. Porém, nao deve ser esquecido
que, por vezes, o sinal primario medido € transformado em um sinal final que ¢ a
variavel de interesse.

No caso de uma transformacao nao linear, o erro na variavel indicada nao

¢ necessariamente normalmente distribuido. Apenas o sinal com forma linearizada
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pode ser aproximado pela distribui¢do normal. Mas, se possivel, as varidveis X no
modelo de medicdo da Eq. (1) poderiam representar as variaveis medidas
primarias. E, neste caso, as relagdes entre as varidveis medidas primdrias e as
variaveis de interesse seriam incluidas como restrigoes.

Para as restricdes que sdo ndo lineares, a RD ndo linear deve ser usada. A
matriz de covariancia X possui informagdes sobre a precisdo das medigdes e suas
correlagdes. Como os valores medidos sdao dados por meio do vetor y, os valores
verdadeiros x sdo obtidos por meio da maximizagdao da funcao probabilidade da

distribui¢cao normal multivariavel, isto é:

1 T -1
Max —(27[)"/2’2‘"/2 exp{— 0.5(y -x)' (y—x)},
(3)

onde: | Z | € o determinante de X.

O problema de maximizagdo da probabilidade das estimativas mostrada na
Eq. (3), equivale a minimizagao da funcao exponencial (uma vez que o expoente ¢
negativo).

Min (y —x)' 2™ (y -x). "

Durante o processo de RD, em termos da matriz de covariancia X, a
ponderacdo realizada atribui maior peso as varidveis de maior confiabilidade e
menor peso as varidveis com menor confiabilidade. Sendo assim, ¢ coerente
adotar como fator de ponderacdo a matriz de covariancia ¢ a Eq. (4) como a
funcdo objetivo da reconciliacao de dados.

Os conceitos de observancia e redundancia estdo coligados com a
capacidade de se resolver e estimar as varidveis. E importante saber, portanto,
quais variaveis nao medidas podem ser estimadas. O conceito de observancia ¢é
responsavel por lidar com essa questdo. Outra questdo de importancia € se uma
variavel medida pode ser estimada mesmo em caso de falha de seu sensor ou
medidor. A Redundancia lida com essa questdo. A analise da observancia e da

redundancia pode ser reconhecida pela adicdo de novos instrumentos de medigao
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ou altera¢do do conjunto de variaveis a ser medido. Ela também desempenha um

relevante papel na decomposi¢@o e solugao do problema de RD.

a) Observancia: uma variavel ¢ definida como observavel caso ela
possa ser estimada utilizando-se as medigdes e as restricdes do
processo.

b) Redundancia: uma variavel ¢ definida como redundante caso ela

possa ser observavel mesmo quando sua medic¢ao ¢ removida.

J4

Levando em conta a definicdo de observancia, ¢ entendido que uma
variavel medida ¢ observavel, ja que sua medicao prova a estimativa da variavel.
Contudo, uma varidvel ndo medida ¢ observavel unicamente se ela puder ser
estimada indiretamente por meio da exploragdo das relagcdes das restrigdes e das
medi¢des de outras variaveis.

As varidveis medidas sdo redundantes se elas puderem, de forma indireta,
serem estimadas por meio de outras medicdes e das restricdes. A observancia e a
redundancia das varidveis dependem tanto da estrutura da medi¢do quanto da
natureza das restrigdes.

Existe a necessidade de uma abordagem sistematica para a determinagao
de quais variaveis nao medidas sdo observaveis. A depender das equagdes de

restricdo, a reconciliagdo de dados pode ser classificada como sendo:

a) Linear — quando as equagdes de restricao sao lineares;

b) Bilinear — quando as equagdes de restricdo sdo bilineares, ou seja, 0s
termos ndo lineares sdo produtos de duas variaveis;

¢) Nao linear — cujas equacgdes de restri¢ao sao nio-lineares;

d) Permanente — cujas equacdes de restrigdo sdo independentes com
relagdo ao tempo.

e) Dindmica — cujas equagdes de restricdo sao dependentes com relacdo ao

tempo.

Onde a classificagao possui dependéncia das equagdes de restrigao.
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3.2

Reconciliagao de dados linear em regime permanente

Na reconciliagdo de dados linear em regime permanente as equacdes de
restricoes sdo todas lineares e, no caso de todas as varidveis do problema serem
medidas, pode ser resolvido analiticamente por meio da aplicacdo do método dos

Multiplicadores de Lagrange, equagdo 5.

x=y-WIAT(AW'A") Ay, (5)

onde agindica o vetor dos valores reconciliados. Para sistemas onde
existem variaveis ndo medidas (sistemas parcialmente medidos), o problema de
reconciliacdo de dados ¢ normalmente solucionado pela decomposicao em dois
subproblemas, tal como discutido em Mah (1990) e Crowe (1983).

No primeiro, as varidveis medidas redundantes sdo reconciliadas e um
problema de coapta¢do onde as variaveis observaveis nao medidas sdo estimadas.
Tal estratégia possui mais eficiéncia do que estimar todas as variaveis de forma
simultanea. Seja p o numero de varidveis ndo medidas. As varidveis sao
classificadas em dois conjuntos, o vetor x das varidveis medidas e o vetor u das
variaveis ndo medidas. As restricdes precisam ser reformuladas em termos tanto
das variaveis medidas como das variaveis nao medidas. Consequentemente, a Eq.

(5) € re-escrita como sendo
Ax+Au=0 (6)

onde: Ax ¢ a matriz das equagdes de restricdo das variaveis medidas e Au é
a matriz das equagdes de restricdo das variaveis nado medidas. A matriz Ax ¢ de
dimensao m x n. E a matriz Au de dimensao m x p. A fim de facilitar o processo

de solugdo, as variaveis nao medidas u devem ser eliminadas da Eq. (7) utilizando
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combinagdes lineares adequadas para as restricdes. A matriz P deve satisfazer a

propriedade
PA =0 (7)

Ao multiplicar a Eq. (7) pela matriz P, obtém-se o conjunto reduzido de

restri¢gdes envolvendo apenas as variaveis medidas

PA x=0 ®)

Egs. (8) e (9) sdo as novas equagdes de restricdo do problema. Dado que
as restricdes sdo similares & Eq. (5), os valores reconciliados para x podem ser

obtidos usando a Eq. (6), com a matriz A sendo substituida pela matriz PAx.

A

x=y-X(PA,) (PA,)Z(PA,) )" (PA, )y )

A partir da Eq. (10), ¢ possivel substituir para x na Eq. (7) e obter as
estimativas i para as variaveis u, provendo todas as variaveis observaveis. Ao
utilizar a fracdo massicaia da inversa generalizada (Noble e Daniel, 1977), a
solugdo aproximada obtida pelo método dos minimos quadrados ¢ dado pela Eq.

X

u=-(a"A, )_1(Ax XJ ‘ (10)
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3.3

Reconciliagdo de dados nao linear

Por natureza, as restricdes de conservagdo em regime permanente
utilizadas na descri¢do de grande parte dos processos quimicos sdo ndo lineares.
As técnicas ndo lineares permitem impor limites nas varidveis estudadas. Sendo
assim, sdo evitados, por exemplo, valores negativos de fluxos e composigoes.

Se por acaso forem impostos limites nas estimativas de variaveis ou em
outras restri¢gdes praticas, produz-se equacdes de desigualdade nas restrigdes e
essas sO podem ser resolvidas usando técnicas de solug¢do nao linear. Dado que no
caso linear, ¢ suposto que os erros aleatérios das medigdes seguem uma
distribui¢do normal com média zero e matriz de covaridncia X. E possivel que o
problema geral de reconciliagdo de dados ndo linear seja formulado como um

problema de minimizag¢ao de minimos quadrados:

Min (y -x)' 7 (y - x) )

Sujeito as condicdes:

f(x,u)=0 (12)

g(X,lI)SO (13)

onde, f: vetor (m x 1) de restricoes de igualdade; g: vetor (¢ x 1) de

restricdes de desigualdade.

As restrigdes de igualdade apresentadas na Eq. (11) compreendem as
relagdes de conservagdo de energia e de massa, assim como restricoes de
equilibrio termodinamico. E as restricdes de desigualdade apresentadas pela Eq.
(12) podem ser os limites superiores e inferiores nas varidveis ou restrigdes
técnicas complexas que possuem relacdo com a operagdo. O problema de
reconciliacdo nao-linear apenas contendo restrigoes de igualdade pode ser

solucionado com o método classico dos multiplicadores de Lagrange conforme
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apresentado por Britt e Luecke (1973). O Lagrangiano para o problema pode ser

escrito como:

L(x,u,4)=(y —x)' =y —x)+24"f(x,u) (14)

Ao igualar as derivadas parciais da Eq. (14), com respeito as varidveis x, u
e A a zero, a solugdo do problema de reconciliacdo pode ser obtida. E a partir

disso, resolvendo as equagdes resultantes, as seguintes equacdes sao obtidas:

oL
—=-Xy- A=0
e (y—x)+1J; )
L _ya-0
ou (16)
a4 f(x,u)=0
oA (17)
Onde,
of
L=&=
(18)
of
1l
- (19)

sdo as matrizes Jacobianas que contém as derivadas parciais das fungoes
ndo lineares f no que corresponde a x e u, respectivamente. Como as restrigdes sao
ndo lineares, a solug¢do para x, u e A engloba um procedimento numérico iterativo.
O sistema de equacdes normais Eqgs. (15) a (17) pode ser solucionado por meio de
qualquer programa de resolucdo de equacdes simultaneas, tal como mostrado por
Dennis e Sachanabel (1983). Uma maneira descomplicada de conduzir a
reconciliagdo de dados ndo linear é resolver sucessivamente um conjunto de
problemas pela linearizagcdo das restricdes ndo lineares. Uma aproximagao linear

para as restricdes nao lineares sdo obtidas, dessa forma, obtém-se um problema de
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reconciliagdo de dados linear, minimizando a Eq. (11) sujeito a restricdes de
igualdade lineares que pode ser resolvido utilizando técnicas de reconciliagdo de
dados linear.

A limitagdo principal dos métodos apresentados acima ¢ a sua inabilidade
de lidar com restricdes de desigualdade. Em diversas situagdes, especialmente
quando existem consideraveis erros sistematicos, a reconciliacdo de dados padrao
pode causar o efeito de distribuicdo dos erros sistematicos sobre todas as
estimativas. Por vezes, as estimativas ndo viaveis como valores negativos para
vazdes e composi¢des sdo obtidas. Para lidar com esse tipo de problema ¢
importante impor limites nas varidveis. Essas restrigdes de desigualdade nas

variaveis medidas x e ndo medidas u, t€ém a seguinte forma:
(20)

21)

Por fim, a solucdo para o problema de reconciliagdo de dados nao linear,
quando restricdes como as dadas pelas Egs. (20) e (21) sdo impostas, pode ser
obtida com a utilizagdo de técnicas de programagao nao linear. Existem duas
técnicas mais populares, sdo elas: a Programacdo Quadratica Seqiiencial
(“Sequential Quadratic Programming” — SQP) e o método do Gradiente Reduzido
Generalizado (“Generalized Reduced Gradient” — GRG), referéncias ao respeito

podem ser encontradas em Narasimhan e Jordache (2000).

3.4

Erros de Medigcao

E importante ter em mente que, ao realizar medic¢des fisicas, estas estdo
associadas a incertezas. Portanto, para analisar os dados medidos ¢ necessario
compreender a natureza dos erros associados as medidas. Uma medigdo perfeita,
sem erros, poderd existir apenas na hipdtese de um sistema de medigdo perfeito e

uma grandeza (denominada mensurando) com um valor Unico, definido e
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perfeitamente estavel. Sendo assim, apenas neste caso ideal o resultado de uma
medi¢do pode ser expresso por um nimero ¢ uma unidade de medida apenas, sem
estar acompanhada de uma medida de dispersao.

Partindo da premissa de que sistemas de medi¢cdo perfeitos nao existem,
determinadas variaveis no sistema de medi¢ao se responsabilizam pela ocorréncia
de incertezas, como suas dimensdes, forma geométrica, material, propriedades
elétricas, Opticas, pneumaticas etc. As leis e principios fisicos que regem o
funcionamento de alguns sistemas de medicdo raramente sdo perfeitamente
lineares como uma andlise simplista poderia supor.

Os erros de medi¢ao podem ser estimados, mas ndo podem ser exatamente
conhecidos. Para conhecer o erro de medicao, estima-se a diferenca entre o valor

medido de uma grandeza e um valor de referéncia convencionado.

Sistema de medigio Mensurando

Erro de
Valor Medido medicio Valor de Referéncia

Figura 8. Estimacao do erro de medigao.

A influéncia de um erro de medigdo pode ser anulada apenas quando seu
valor ¢ conhecido. Existem dois comportamentos de erros a serem observados, o
erro sistematico, o qual pode ser suficientemente bem estimado. E o erro
aleatorio, cuja perfeita estimagao ndo ¢ realizavel. Logo, neste caso, nao ¢
possivel compensar totalmente o erro.

O conhecimento aproximado dos erros sistematicos e aleatorios tornam
possiveis suas corregdes parciais, além da delimita¢dao da faixa de incerteza ainda
presente no resultado da medi¢do. Como o erro de medigdo ¢ a diferenca entre o
valor medido de uma grandeza e o valor verdadeiro do mensurando, ¢ possivel

expressa-lo matematicamente por meio da equagao 1:
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E=1-VV (22)

Onde E ¢ o erro de medicgao, / a indica¢ao do sistema de medi¢do, e V'V o
valor verdadeiro do mensurando. O valor de £ é conhecido também como erro
absoluto. Sendo o erro relativo expresso como a razao entre o erro € o valor real

da quantidade a ser medida.

O conceito de “erro de medi¢ao” pode ser utilizado em duas hipdteses, as

seguintes:

1. Erro de medi¢do conhecido: quando existe um unico valor de referéncia, o
que ocorre se uma calibragdao for realizada por meio de um padrao de
medi¢do com um valor medido cuja incerteza de medi¢do ¢ desprezavel,
ou se um valor convencional for fornecido;

it.  Erro de medi¢do desconhecido: caso se suponha que um mensurando €
representado por um unico valor verdadeiro ou um conjunto de valores

verdadeiros de amplitude desprezavel

Os erros de medigdo podem ser sistematicos ou aleatorios,
tradicionalmente. Além disso, em situagao extrema, existe o erro grosseiro. O erro
grosseiro ¢ aquele cujo valor destoa de forma significativa do conjunto de
medigdes, geralmente decorre de mau uso de instrumento ou mau funcionamento
do sistema de medi¢ao. Pode, por exemplo, ocorrer em funcdo de leitura erronea,
operac¢do indevida ou dano do sistema de medi¢ao. Seu valor ¢ totalmente
imprevisivel, assim como sua aparicdo. Nao ¢ possivel prever ou estimar
corretamente um erro grosseiro, porém sua existéncia ¢ facilmente detectavel e

seu valor pode ser considerado como nulo.
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3.4.1

Erro sistematico

O erro sistematico € aquele que varia de maneira previsivel ou permanece
constante nas repetidas medigdes. Sdo erros controlaveis tanto em magnitude
quanto em dire¢do e podem ser avaliados e minimizados. O erro sistematico,
assim como o erro aleatorio, ndo pode ser completamente eliminado, porém
objetiva-se reduzir sua influéncia a0 maximo no conjunto de medigdes.

Na hipotese de um erro sistematico originar-se de um efeito reconhecido
de uma grandeza de influéncia em um resultado de medigdo, o efeito pode ser
quantificado e, se for significativo no que diz respeito a exatidao requerida da
medicao, uma corre¢do ou fator de correcao pode ser aplicado para compensar tal
efeito.

Considerando como nulo o erro grosseiro, € assumindo que um nimero
suficiente de medicoes foi efetuado, a influéncia do erro aleatério no valor médio
das medigdes tende a ser desprezivel. Dessa forma, o valor médio de um numero
consideravel de medidas repetidamente efetuadas estard predominantemente
afetado pelo erro sistematico. Logo, para um dado valor do mensurando,
0 Es poderia ser determinado pela equagdo 23, se fosse considerado um ntimero

infinito de medicoes:

Es=I,—VV (23)

Onde Es ¢ o erro sistematico, /,,-a média de infinitas indicagdes do sistema

de medig¢do, e V'V o valor verdadeiro de um mensurando.

O que se aplica na pratica, j& que ndo ¢ possivel se dispor de infinitas
medicoes para determinar o erro sistematico de um sistema de medicao, € utilizar
um numero restrito de medigdes. E como o valor verdadeiro ¢ desconhecido,
usa-se o chamado valor convencional (VC), isto ¢, o valor conhecido com erro

considerado aceitavel para o processo de medicao.
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3.4.2

Erro aleatorio

Repetindo-se uma medicao diversas vezes nas mesmas condicoes,
observa-se variagdes nos valores obtidos. No que se refere ao valor médio, nota-se
que tais variagdes ocorrem de maneira imprevisivel, tanto para valores acima do
valor médio, quanto para valores abaixo. Tal efeito ¢ causado pelo erro aleatorio
ou randdmico. O erro aleatério pode ser modelado como tendo distribuigao
aproximadamente normal com média zero. Sua média tende a zero a medida que o
nimero de dados observados aumenta, visto que este tende a distribuir-se de
forma simétrica em valores positivos e negativos.

O erro aleatorio se origina de forma presumida de variagdes temporais ou
espaciais, imprevisiveis ou estocdsticas, de grandezas de influéncia. Os efeitos
dessas variacdes sdo a causa de variagdes em observagdes repetidas do
mensurando. Ainda que ndo seja possivel compensar o erro aleatorio de um
resultado de medicdao, ele pode ser reduzido a medida que o numero de
observacdes ¢ aumentado, com esperanga matematica ou valor esperado ¢ zero.

Quando medi¢des de uma quantidade fisica sdo realizadas repetidamente,
os erros aleatorios fornecem uma medida de desvios aleatorios. Quando uma série
de medi¢des repetidas ¢ feita em um componente em semelhantes condigdes, os
valores ou resultados das medi¢des tendem a variar. Especificar as causas para
essas variacdes ¢ um desafio, pois sdo imprevisiveis e incontroldveis,
consideradas de natureza aleatoria, podendo ser positivos ou negativos. Os erros
aleatorios se espalham em torno de um valor médio e quando essas medidas
repetidas sdo registradas graficamente, elas seguem uma distribui¢do normal ou
gaussiana, permitindo sua avalia¢do estatistica para determinag¢do de seu valor
médio e desvio padrdo. Se n medigdes forem feitas usando um instrumento,

denotado por /,, I,, I;..., I, logo sua média aritmética serd dada como:

I=(,+L+L+...+1)/n (24)

Resumindo, o erro aleatorio € igual a diferencga entre o erro de medigao e o

erro sistematico, € ¢ obtido subtraindo-se o valor de cada indicagao da média das

indicagoes:
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E;=Ii-1 (25)

Onde £, ¢ o erro aleatorio da i-ésima indicagdo, /;0 valor da i-ésima

indicac¢ao individual, e / a média das indicagoes.

O valor do erro aleatério ¢ sempre imprevisivel e varidvel. Para sua
caracterizacdo sao utilizados procedimentos estatisticos. O desvio padrdo
experimental ¢ determinado por meio de um conjunto finito de valores de
indicacdes efetuados nas mesmas condi¢cdes e do mesmo mensurando. O desvio

padrdo esta, portanto, associado a dispersdo provocada pelo erro aleatério.

O desvio padrao ¢ uma medida de dispersao obtida a partir de um conjunto
de leituras. Que pode ser determinado aplicando-se o desvio médio quadratico das

leituras dos numeros observados, que ¢ dado pela equagdo 26:

s = raizf{l/(n-1) x [(I, - )* + (L, I)* + ... + (I, - D]} (26)

O desvio-padrao experimental da média aritmética ou média de uma série
de observagdes ndo € o erro aleatério da média, embora seja designado como tal
em algumas publicagdes. Em vez disso, trata-se de uma medida da incerteza da
média devida a efeitos aleatorios. O valor exato do erro na média, que se origina

destes efeitos, ndo pode ser conhecido. (RAMIS, 2009)

A maneira como o erro aleatério se manifesta ao longo da faixa de
medicdo pode depender de cada sistema de medi¢do, sendo complexa sua
previsdo. A intensidade do erro aleatério de um mesmo sistema de medi¢ao pode
mudar no decorrer da sua faixa de medigdo, com o tempo, com as variacdes das
grandezas de influéncia, dentre outros fatores. Para a minimizagcdo dos erros
aleatorios deve-se calcular a média de um nimero consideravel de observagoes.
Como a precisdo estd profundamente associada a repetibilidade do processo de
medi¢do, um instrumento é considerado mais preciso em comparagdo a outro

quando apresenta menor erro aleatério, consequentemente, melhor repetibilidade,

pois os erros aleatérios limitam a precisdo do instrumento.
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3.4.3

Erros grosseiros

Com grande frequéncia, dentro de um processo de reconciliagdo de dados,
considera-se que os dados estdo contaminados por erros aleatdrios apenas,
usualmente descritos por uma distribuicdo gaussiana com pequenos desvios em
relagdo a uma média (NARASIMHAN e MAH, 1987). Todavia, essa informagao
pode nem sempre proceder, sendo necessdrio avaliar se os dados estdo

contaminados por erros grosseiros.

Erros grosseiros sdo erros que ndo seguem a estatistica natural do
processo, sendo assim, acabam por invalidar o processo de reconciliagdo. Por isso
¢ tdo importante que sejam detectados e removidos do conjunto de dados. A
utilizacao da distribuicdo chi-quadrado como uma forma de testar os dados antes
de efetuar a reconciliagdo foi proposta por REILLY e CARPANI, em 1963. Este
método foi chamado de Teste Global e consiste em verificar se a fun¢do objetivo
quadratica apresenta valores compativeis, dentro de um determinado nivel de
confianca com a fun¢do chi-quadrado. Por isso, o teste somente ¢ valido se os

erros aleatorios sdo conhecidos e gaussianos.

Considera-se que ¢ muito dificil a existéncia de um processo que opere
verdadeiramente em regime permanente. No decorrer de uma operagao ocorrem
perturbagcdes naturais ou provocadas, advindas de diversas origens. Logo, ¢
ilusorio concluir que medigdes serdo confidveis pois os medidores possuem boa
precisdo, ja que efeitos desconhecidos podem perturbar o processo e alterar seus

resultados.

A reconciliagdo de dados admite que as medigdes estdo corrompidas por
erros. Desta forma, a existéncia ou ndo de erros grosseiros deve ser identificada, e
tais medidas retiradas da amostra antes do ajuste das variaveis. NARASIMHAN e

JORDACHE (2000) abordam diferentes métodos para a detec¢do desses erros.

A presenca de erros grosseiros invalida a base estatistica normalmente

usada para construir os procedimentos de reconciliagdo. Por isso, ¢ essencial um
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tratamento apropriado dos dados (YANG et al., 1995). Para o tratamento de erros
grosseiros, comumente efetuam-se trés estagios. O primeiro, consiste em técnicas
de deteccdo dos erros grosseiros. Caso a presenca seja detectada, caminha-se para
o segundo estagio, onde ¢ detectada a fonte desses erros. O terceiro e ultimo
estagio consiste na elimina¢do das medidas corrompidas do conjunto de medidas

experimentais.

Os erros grosseiros possuem como principal caracteristica a extrapolacao
da faixa de erros aleatorios e sdo consequéncia de diversos fatores. Existem

diversas fontes de erros em medidas, como as discutidas por KONG et al. (2004):

1. Ruidos nas medigoes;

2. Vazamentos em linhas de processos;

3. Modelo inadequado, onde o erro grosseiro decorre da interpretagao
inadequada do dado experimental,

4. Processos operando fora do estado estacionario, neste caso o erro grosseiro
ocorre da interpretagdo inadequada da medida experimental;

5. Mau funcionamento dos instrumentos, seja por falta de manutencao,

calibracao, entre outros.

A detec¢dao de erros grosseiros possui papel fundamental de melhorar a
precisdao da estimativa dos procedimentos de reconciliagao de dados, assim como
¢ util para identificar falhas na manuten¢do ou calibragdo de equipamentos que
necessitem de atengdo especial. E tratando-se de custos, a deteccdo de erros
grosseiros pode impactar positivamente na redugdo de custo tanto de tempo,
quanto financeira, uma vez que permite que o processo de reconciliagdo de dados

seja efetivo, além de ser uma forte aliada para mitigar a necessidade de retrabalho.
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3.5

Classificagao de variaveis

A etapa de classificagdo constitui a primeira etapa da reconciliagdo de
dados (HODOUIN et al. (1991). A classificacdo de variaveis ¢ de suma
importancia para a reconciliacdo de dados, sua aplicagdo também ¢ util para a
determinagdo da quantidade de variaveis e da localizagdo prevista para a
instrumentagdo de um processo. A partir do fluxograma do processo ¢ possivel
fazer a determina¢do minima da instrumentacdo necessaria para acompanhamento
seguro e econdmico do processo. Para isso, deve-se elencar todas as variaveis
existentes no processo como vazao, composi¢ao, pressao, temperatura, posicao de

um atuador, entre outras, e dividi-las em duas classes de variaveis:
a) Variaveis Medidas
b) Variaveis Nao-Medidas

As variaveis medidas podem ser classificadas como redundantes ou nao
redundantes (ROMAGNOLI ¢ SANCHEZ, 2000). As variaveis redundantes
possuem essa classificagdo pois pertencem ao subconjunto X que podem ser
calculadas por meio do modelo com auxilio das demais varidveis medidas.
Entretanto, as nao-redundantes sdo chamadas dessa forma pois ndo podem ser
calculadas por meio do modelo ou com auxilio das variaveis medidas; ou seja,
estas varidveis sdo apenas medidas e ndo podem ser calculadas

independentemente com as demais variaveis de processo.

As variaveis nao-medidas, por sua vez, podem ser classificadas em
determinaveis e indetermindveis (ROMAGNOLI e¢ SANCHEZ, 2000). As
variaveis nao-medidas sdo classificadas como determindveis se puderem ser
obtidas por meio do modelo e das medigdes disponiveis. As varidveis
nao-medidas sdo classificadas como indeterminaveis se ndo puderem ser obtidas

por meio do modelo e das medig¢des disponiveis.

As varidveis medidas e ndo-medidas, podem ainda ser classificadas em mais dois

grupos, cada uma, Figura 9. Para as varidveis medidas:
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o Medidas redundantes: Onde uma medida é denominada redundante se, €

apenas se, a observalidade do sistema ndo sofrer alteragdes apds sua

exclusdo.

o Medidas nio redundantes: Onde uma medida é denominada ndo

redundante se, ¢ apenas se, ela for imprescindivel para a observagdo do

sistema.
E para as variaveis nao medidas, existem também duas classificagdes possiveis:

o Variavel observavel: E chamada observavel, uma variavel que pode ser

calculada por meio de outras medi¢des disponiveis no processo.

o Variavel ndo observavel: Também chamada de variavel indeterminavel,

essa variavel nao medida possui essa classificacdio quando ndo ha

possibilidade de ser estimada por meio de outras equacdes.

Variaveis do

processo
Varidveis medidas Variaveis ndo medidas
Medidas Medidas n3o Variaveis Variaveis
redundantes redundantes observaveis indeterminaveis

Figura 9. Variaveis do processo

Antes da realizagdo da Reconciliagdo de Dados, ¢ importante que
as variaveis ndo redundantes e as ndo observaveis sejam identificadas.

Tratando-se de erros grosseiros, caso estejam presentes nas medidas ndo
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redundantes, podem levar a valores ndo observaveis e a solu¢do obtida pode nao
ser unica e suas estimativas sem sentido. (Arora e Biegler, 2001).  Os resultados
das medi¢des de um mensurando podem divergir entre si, para que seja possivel
obter um valor mais préximo ao verdadeiro, a reconciliagao de dados ¢ aplicada.
Mas cada uma dessas medidas obtidas, estd sujeito em seu processo analitico ou
de amostragem a interferéncias externas que acabam por afetar a qualidade dos
dados obtidos. Portanto, a avaliacdo da incerteza de medicao de cada uma dessas
medidas pode influenciar positivamente na confiabilidade das tomadas de decisao

no que diz respeito a conformidade com as especificagdes.
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4

Utilizacao da informacao da incerteza na avaliagao de
conformidade

Neste capitulo, consideram-se formalmente os conceitos relativos a
incerteza de medi¢do e sua utilizagdo na avaliagdo da conformidade, uteis para
esta dissertacdo. Na primeira se¢do, sera discutida a incerteza de medicdo; na
segunda secdo, serd apresentada a incerteza analitica; e na terceira a utilizagao da
informacao da incerteza na avaliagdo da conformidade, e seus conceitos como
regra de decisdo, zonas de aceitacdo e rejeicdo e banda de guarda.Diferentes
medicoes podem ter resultados que divergem entre si. A avaliacdo da incerteza de
medicao encontra, a partir dos dados obtidos, uma margem, um intervalo aceitavel
de valores que objetiva a defini¢do de um espectro de maior confiabilidade num
cenario onde todas as medicdes estiveram expostas a fatores externos que

influenciam no processo de amostragem e analitico.

4.1

Incerteza de Medigao

A medicdo de uma grandeza, ao ser relatada, necessita de alguma
indicagdo quantitativa da qualidade do resultado apresentado, com a finalidade de
avaliagdo de sua confiabilidade. De posse de tal indicacdo, resultados das
medicoes podem ser comparados entre si ou com valores indicados por
especificagdes ou normas. Tendo em vista a relevancia desta indicacdo ¢ de suma
importancia que seja aplicado um procedimento que caracteriza a qualidade do
resultado de uma medi¢ao, como por exemplo, a sua incerteza de medicao.

Ainda que erro e andlise de erro sejam praticas ha muito tempo utilizadas
pela metrologia, o conceito de incerteza, como um atributo a ser quantificado, ¢
relativamente novo na historia da ciéncia da medigdao. Atualmente, ¢ assumido

que mesmo apos os componentes de erro terem sido avaliados e corrigidos, uma
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incerteza sobre o resultado declarado permanece; portanto, ainda havera duvidas
se o resultado declarado na medigdo representa o valor da grandeza.

De acordo com o Vocabulério Internacional de Metrologia (VIM, 2012), a
incerteza de medicao ¢ um parametro nao negativo que caracteriza a dispersao dos

valores atribuidos a um mensurando, com base nas informag¢des utilizadas.

O resultado de uma medicao, apds correcdo dos efeitos sistematicos
reconhecidos, ¢ ainda e tdo somente uma estimativa do valor do mensurando
oriunda da incerteza proveniente dos efeitos aleatorios e da correcdo imperfeita do
resultado para efeitos sistematicos.

A incerteza de medicdo leva em consideragdo a incerteza analitica (incerteza
proveniente do processo de andlise) e a incerteza da amostragem (incerteza

presente no processo de obtencao da amostra).

4.2

Medicao

A realizagdo da medi¢do de uma grandeza especifica, possui como objetivo
a identificagdo do valor do mensurando. Dessa forma, para que o valor do
mensurando seja determinado, ¢ necessario definir primeiramente o método a ser
empregado para a medicdo e especificar todo o procedimento e as caracteristicas
do mensurando (Eurachem/CITAC Guide, 2007). Objetivando maior
detalhamento do mensurando, ocasionalmente pode ocorrer a necessidade de
consideragdo de diversas grandezas, como temperatura, pressdo, local, populacao,
etc. (Eurachem/CITAC Guide, 2007).

Levando em conta a grande seletividade ou especificidade da resposta, a
grandeza medida (mensurando) ¢ atribuida a somente um componente a ser
determinado. A fun¢do analitica tem como objetivo transformar a magnitude do
mensurando na quantidade ou concentragao do componente.

O resultado de uma medicdo que serd apontado ¢ obtido por diversos
valores, assim como os valores a serem atribuidos a quantidade de componente a

ser determinado deve ser oriundo de diversos valores também. O resultado a ser
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referenciado ¢ um dos possiveis valores presentes em um intervalo de pela
impossibilidade de identificar um valor tnico, tendo em vista a aleatoriedade dos
eventos que influenciam a medi¢cdo. Tendo em vista que esta pratica € oriunda de
experimentos, submetidos a diversos fatores externos e de amostragem, o
resultado de uma medi¢ao deve ser relacionado a uma incerteza. Sendo assim, ¢
necessaria a consideracdo das fontes de incerteza ao especificar um mensurando
adequadamente. A expressdo da incerteza de medigdo ¢ oriunda de variados
fatores que incluem o processo de analise, de amostragem que normalmente sao
processos operados por profissionais e isso os torna factiveis de falhas.

A incerteza pode ser interpretada como um intervalo dos valores possiveis
em um cenério de diversas repeti¢des de medigdo. E um valor, uma margem, a
partir de valores medidos, que objetiva definir maior confiabilidade dentro de um
espectro de resultados de medi¢des. Quanto menor for a incerteza, menor sera o
intervalo dos valores aceitaveis, portanto, mais confidvel serd a estimativa da
medicdo. Ao obter-se informacdes suficientes para a caracterizacdo do valor do
mensurando de forma atendivel e se tem conhecimento do processo de medicao e
de todos os fatores que podem influenciar a medi¢do, fica mais tangivel definir
uma expressdo de incerteza precisa. Tais fatores podem surgir dos efeitos
aleatorios ou sistematicos, existindo diversas possiveis fontes de incerteza que
colaboram para a dispersao do resultado da medi¢cdo. Assim, juntamente ao
resultado da medi¢do, deve ser informada a expressio de incerteza com a
finalidade de qualificar ou quantificar o resultado obtido. Dessa forma, ¢ possivel
a comparacao do valor de medi¢do com os valores de referéncia obtidos, além da
compara¢do com normas, especificagdes apropriadas, etc.

Existem diversos fatores a serem considerados no desenvolvimento de um
estudo que envolva medigdes, sdo eles: incerteza, erro, precisdo e exatidao. Os
quais ndo devem ser confundidos entre si. Os erros de medicdo podem ser
estimados, mas nao podem ser exatamente conhecidos. Para conhecer o erro de
medi¢do, estima-se a diferenga entre o valor medido de uma grandeza e um valor
de referéncia convencionado. A exatiddo trata do grau de concordancia entre o
resultado obtido por meio de uma medicdo e um valor considerado como
verdadeiro do mensurando. A exatiddo de uma medi¢cdo ndo se trata sobre uma
grandeza, logo ndo ¢ possivel conferir-lhe um valor numérico, dessa forma a

medi¢do considerada como a mais exata seria a que apresentasse o menor erro de
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medi¢do (VIM, 2012). Entretanto, no contexto quimico, a exatiddo pode ser
representada numericamente por meio da recuperagdo ou por meio da recuperagdo
percentual.

A precisao por ser considerada como o grau de concordancia entre
indicagdes ou valores medidos, obtidos por meio de repetidas medigdes, no
mesmo mensurando ou em mensurandos similares, sob condigdes especificadas
(VIM, 2012). Sendo assim, existe a possibilidade de conferir-lhe um valor
numérico, uma medida de dispersdo que avalia a variabilidade em diferentes
circunstancias, e no geral ¢ apresentada por meio do desvio-padrio, da variancia

ou de coeficiente de variagao.

4.3

Incerteza-padrao

Tendo em vista que o mensurando possui n varidveis que sao responsaveis
por determind-lo ¢ necessario um modelo matematico que represente e contabilize
essa relacdo por meio da utilizacdo de uma fungdo. Cada uma dessas variaveis
precisa ser analisada para que nao haja contabilizagao da mesma varidvel mais de
uma vez, ademais, nenhuma variavel significativa ao modelo pode deixar de ser
contemplada no modelo matemético (ISO GUM, 98). A incerteza-padrao
proveniente de uma medigdo, possui como principal caracteristica ser expressa

por meio de desvio-padrdo. Se alguns dos Xi sdo significativamente

correlacionados, as correlagdes devem ser levadas em consideragdo. Quando as

grandezas de entrada sdo correlacionadas, a expressao apropriada para a variancia

. 2 . C e
combinada U (y) associada com o resultado de uma medigao é:

N N
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onde X x sdo as estimativas de X y Xj e u(xi, x},) = u(xj, xi) ¢ a covariancia
estimada associada com X x,. O grau de correlacao entre X, x ¢ caracterizado

pelo coeficiente de correlagao estimado.

Para os casos em que exista correlagdo entre as fontes de incertezas, observa-se a

fungdo X a seguir:

u (y) = (xl) + 2 E}i j=§:+1 cicju(xi)u(xj)r(xi‘ xj) (28)

Em contrapartida, quando a incerteza derivada de diversas grandezas nao

correlacionadas entre si, a incerteza-padrdo torna-se incerteza padrao combinada

ucy) (ISO GUM, 98), como pode ser observado na equagdo X, onde X T sdo as

estimativas de entrada para os valores das n grandezas; y = estimativa do

mensurando e u(X L,) = incerteza-padrao avaliada.

Paray =f(x1, ) xn)

u ()= (29)

~ 9 ~
Onde c = ox U ()= |ci| U(x)

Para o caso muito especial em que todas as estimativas de entrada sdo

correlacionadas, com coeficientes de correlagdo r(xl, xj) = +1, a Equagdo 29 se

reduz a

o |Ze ()] B0 )] o
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4.4

Avaliacao de incerteza tipo A e incerteza tipo B

De acordo com o Guia Eurachem/CITAC, 2008, os modelos de avaliagao
da incerteza padrao (apresentados no GUM) sdo definidos como dois tipos de
incerteza: incerteza tipo A e incerteza tipo B, que possuem dependéncia das suas
fontes de incerteza visto que originam o desvio-padrdo e as distribuicdes de
probabilidades a elas relacionadas. De acordo com o Guia Pratico do Avaliador de
Laboratorios, 2013, as incertezas padroes do tipo A e B possuem as seguintes
caracteristicas: a  incerteza-padrao do tipo A faz a utilizacdo de um conjunto de
observagdes para expressar a esperanca matematica fazendo uso da sua func¢do
densidade de probabilidade. J4a  incerteza-padrao do tipo B faz a utilizacdo de
outros recursos que ndao a analise estatistica, recursos que podem ser a
especificagdo do fabricante, o historico de desempenho, as informagdes
disponiveis de medi¢do, faixa de condi¢des ambientais, entre outros. Dessa forma,
as informagdes conhecidas previamente para o calculo de sua fun¢do densidade de
probabilidades e varidncias sdo aplicados. Sobre a confiabilidade, ambas as
incertezas-padrdo tipo A e tipo B podem ser precisas, para a do tipo B, a depender

da quantidade de observagdes estatisticamente independentes.

4.5

Incerteza expandida

Para fins de normalizagdo, foi declarada, pelos laboratorios de calibragao
acreditados, a incerteza expandida de medigao (U), que ¢ obtida por meio da
multiplicagdo da incerteza padrdo u(y) da estimativa de saida y por um fator de

abrangéncia k:

U = ku(y) (€29)
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Para as situagdes em que uma distribui¢do normal (Gaussiana) ¢
atribuida ao mensurando e a incerteza padrio associada a estimativa de saida
possa ter confiabilidade satisfatoria, deverd ser usado o fator de abrangéncia
padronizado k =2.

Neste caso, o nivel de confianca de 95,45 % ¢ atribuido a incerteza
expandida. Tais condigdes normalmente sdo atendidas em grande parte dos casos

vistos em processos de calibragao.

4.6
Repetibilidade

Quando a expressdo de incerteza ¢ oriunda de repetidas medicdes
realizadas sob condi¢des semelhantes, como local, instrumento, condi¢des
ambientais, etc, em um curto espaco de tempo, pode-se chamar de repetibilidade.
Nesses casos, para a expressao de incerteza da média dos valores medidos, o
desvio-padrao ¢ um componente do tipo A. Entretanto, a repeti¢ao das medigoes
sob as mesmas condig¢des, nao € sempre uma possibilidade real. Sendo assim, uma
alternativa para estimar a repetibilidade seria a utilizacdo de diversos métodos,

com a utilizagdo do histdrico de medi¢des previamente realizadas.

4.7

Precisao intermediaria

Quando as medi¢des sdo realizadas sob as mesmas condi¢des, como local,
instrumento, observador etc., mas nesse caso, diferentemente da repetibilidade,
elas acontecem em um longo periodo de tempo, temos uma precisdo
intermediaria. De forma alternativa, a precisdo intermedidria tem como
caracteristica a realizacao das medicOes sob as mesmas condi¢des ou até mesmo

quando ha pequena variabilidade em algumas condi¢des (VIM, 2012).
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4.8
Reprodutibilidade

Define-se como reprodutibilidade, quando a expressdo de incerteza ¢
originada de repetidas medigdes realizadas sob diferentes condi¢des, como
diferentes locais, observador, instrumento etc., e tais medigdes ocorrem a partir de
um mesmo objeto ou objeto similar. Dessa forma, segundo o VIM a condigao de
reprodutibilidade ¢ uma “Condi¢do de medigdo num conjunto de condigdes, as
quais incluem diferentes locais, diferentes operadores, diferentes sistemas de

medicao e medi¢des repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares”.

4.9

Incerteza analitica

A incerteza analitica ¢ a incerteza proveniente do processo analitico, ou
seja, do processo de analise da amostra e estd presente no processo de medi¢ao
que acontece logo apds o processo de obtengdo da amostra a ser analisada.
Estudos de validagdo de métodos analiticos podem ser utilizados como referéncia
no processo elaborado durante a medig@o. Dessa forma, os profissionais atuantes
no processo de andlise podem ter conhecimento prévio de fatores de incerteza que
podem ser relevantes e que podem influenciar a incerteza analitica. Os estudos de
validagdo de métodos utilizam parametros para avaliar os métodos que serdo
utilizados. Alguns dos parametros que sdo apontados por Ellison ¢ Williams no
Guia Eurachem/CITAC, 2012 sdo a precisdo, tendéncia, linearidade, limite de

deteccao, robustez e seletividade/especificidade.
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410

Incerteza na avaliagao de conformidade

Sobre a avaliacao da conformidade para atendimento as especificagdes, o
uso da incerteza de medi¢do ¢ aplicado para que tomadas de decisdo incorretas
sejam evitadas. Um valor medido somente deverd ser considerado conforme ou
nao conforme, apos ser considerada a incerteza de medigao.

O Guia para a Utilizagdo da Informagdo da Incerteza na Avaliacdo de
Conformidade desenvolvido em conjunto pela Eurachem e CITAC (Co-Operation
on International Tracebility in Analycal Chemistry), aborda possiveis problemas
que influenciam na qualidade da avalia¢do da conformidade e indica as melhores
praticas para obtencao de resultados de maior confiabilidade.

De acordo com o Guia Eurachem/CITAC existem cinco casos principais

na avaliacdo da conformidade de um valor medido. Sao os seguintes:

1. O resultado da medicdo e suas incertezas indicam que o resultado esta
muito acima do limite superior da especificagdo. Sendo assim, claramente
visto como ndo conforme.

ii. O resultado da medicdo, apenas incluindo sua incerteza, encaixa-se no
limite superior da especificagdo. Neste caso, ¢ necessdria atencao
redobrada, pois o valor medido estd completamente fora da especificacdo e
somente se encaixa no limite exigido, quando esse valor ¢ apresentado
menos a sua incerteza. Ha grande possibilidade de julgamento incorreto

sobre a conformidade nessas situagoes.

iii. O resultado da medicdo encontra-se dentro do limite superior da
especificagdo, dentro do intervalo de incerteza. Neste caso, a tomada de
decisdao de conformidade ¢ vista como segura.

iv. O resultado da medicdo, novamente, apenas incluindo sua incerteza,
encaixa-se no limite superior da especificagdo. Porém, neste caso, € o
valor medido mais a sua incerteza responsaveis por tornar um resultado
dentro das especificacdes. Como no caso ii, necessita-se de grande atencgao

no julgamento de conformidade.
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v. O resultado da medicao, incluindo suas incertezas, estd muito abaixo do
limite superior da especificagdo. Sendo assim, claramente visto como

dentro da conformidade.

Os casos 1, ii, iii, iv € v podem ser observados na figura abaixo,
onde a linha horizontal diz respeito ao limite superior da especificagdo. As
linhas verticais apresentam as incertezas expandidas # U em cada um dos
resultados. As curvas associadas demostram a fun¢do de densidade de
probabilidade inferida para o valor do mensurando, o que mostra que a
probabilidade do valor do mensurando se situar perto do centro do
intervalo da incerteza expandida do que perto das extremidades ¢ muito

maior.

?
imic s
e \l \i %

(1) (i) (i) (iv) (v)

Resultado Resultado Resultado Resultado Resultado
acima do acima do no limite: abaixo do abaixo do
limite: limite limite: limite limite dentro limite: limite limite: limite
fora do dentro do do intervalo dentro do fora do
intervalo de intervalo de de incerteza intervalo de intervalo de
incerteza incerteza incerteza incerteza

Figura 10. Avaliagdo da conformidade com um limite superior de especificacao.

Adaptado de Eurachem/CITAC, 2021.

Os casos 1 e v sdo bastante claros, por meio dos resultados (incluindo suas
incertezas) ¢ possivel identificar que os valores medidos estdo muito acima ou
muito abaixo das especificagdes. Necessitam de atencdo os casos ii e iv, de
acordo com o Guia Eurachem/CITAC devem ser utilizadas informagdes
adicionais, que devem ser baseadas nos riscos associados a tomada de uma

decisdo errada, para que seja possivel tomar conclusdes sobre a conformidade. E
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importante destacar que o documento Eurachem/CITAC, 2021 (utilizado para o
desenvolvimento deste trabalho) ndo discute casos envolvendo decisdes baseadas

em multiplos mensurandos.

4.11

Risco do produtor e do consumidor

De acordo com Guia Eurachem/CITAC, 2021, o risco do produtor e do
consumidor sdo conceitos que surgem da gestdo do processo de fabricagdo,
embora eles se aplicam bem a muitas situacdes de conformidade. Em um
ambiente de manufatura, o “risco do produtor” ¢ apenas a probabilidade de erros
de rejeicdo de produtos aceitaveis, chamada dessa forma porque resulta em um
custo desnecessario para o produtor. Da mesma maneira, o “risco do consumidor”
¢ a probabilidade de aceitagdo incorreta de produtos ndo conformes, a chance de
um consumidor receber um produto defeituoso que passou na inspegdo, por
exemplo. As ideias estdo ilustradas na Figura 11. A curva superior, a “distribui¢ao

do processo” ¢ a distribuicao de valores associados a produtos produzidos por um

processo de fabricacao.
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Resultados
para produtos

Valor A nao conforme

Taxa de aceitagao
falsa para o valor A

= |

Resultados
para produtos

Valor B conforme

Taxa de aceitagao
falsa para o valor B

i

Figura 11. Risco do produtor e do consumidor. Adaptado de Eurachem/CITAC,
2021.

Os valores sdo medidas importantes, como por exemplo, dosagem do
medicamento em um produto farmacéutico, embalagem de um produto
alimenticio, concentracdo de alcool em uma bebida ou o fracdo massica de
enxofre em combustiveis para atendimento as especificacdes, como no presente
estudo. L1 e Lu s3o definidos como os limites inferior e superior da especificagdo.
A figura assume que estes também sdo definidos como limites de aceitacdo para
inspecdo, ou seja, nao ha banda de guarda. Um produto entre L1 e Lu esta em
conformidade; j& um o produto fora de L1 e Lu ndo estd em conformidade.

O valor em A na figura ndo estd em conformidade. A distribuigdo
associada ao valor nao conforme A ¢ a distribui¢do de resultados de medigao que
podem ser observados em produtos de teste com este valor da caracteristica. Uma
propor¢ao desses resultados esta dentro dos limites de aceitag@o; essa proporgao ¢
a taxa de falsa aceitagio de um produto em A. E um exemplo de risco do

consumidor; a probabilidade de aceitacdo do produto ndo conforme. O valor em B
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na Figura 11 ilustra um risco do produtor. O valor B estd dentro dos limites
permitidos, mas ha uma probabilidade de resultados fora dos limites de aceitagao.

Esta propor¢do € um risco do produtor.

4.12
Regras de decisao e zonas de aceitagcao

O conceito conhecido como “Regra de decisdo” ¢ a resposta para a
avaliacdo da conformidade. Regras de decisdo sdao responsaveis por definir
orientagdes para a aceitacdo ou a rejeicdo de um produto utilizando como
fundamento o resultado da medi¢do, sua incerteza além dos limites ou limite de
especificagdo, levando em consideracdo, qual o nivel de probabilidade aceitavel
para a tomada de uma decisdo incorreta.

As Regras de decisdo determinam uma “Zona de Aceitacdo” e uma “Zona
de Rejeicao”. Caso o resultado da medicdo esteja localizado dentro da zona de
aceitacdo considerado como ndo-conforme. Atualmente, existe uma regra de
decisdao frequentemente utilizada, que indica a ndo-conformidade de um produto
se o valor medido exceder o limite superior mais do que sua incerteza expandida.
Seguindo essa regra de decisdo, dentro dos casos observados anteriormente,
apenas o caso (i) da Figura 10 indica a ndo-conformidade.

Existe uma outra regra de decisdo normalmente utilizada previamente
definida, é declarado como conforme e no caso do resultado da medicao se
encontrar dentro da zona de rejeicdo ¢ nos casos em que a incerteza seja muito
pequena se comparada ao limite superior. Nesses casos, assume-se que um
resultado igual ou superior ao limite indica a ndo-conformidade do produto e um
resultado abaixo do limite determina a conformidade, desde que a incerteza seja
menor se comparada a um valor especificado. A aplicacdo dessa regra ¢ realizada
nos casos em que o risco de uma tomada de decisdo errada ¢é aceitavel. Porém,
aplicar essa regra sem especificar o valor maximo de incerteza permitido, torna
desconhecida a probabilidade de tomada de decisao errada, aumentando os riscos.

Regras de decisdo, no geral, podem ser mais complexas, podem inclusive

definir que deverdo ser realizadas medigdes adicionais para que seja possivel
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chegar a um resultado conclusivo ou indicar que o produto analisado deve ser
comparado com uma especificacdo alternativa. Os requisitos base para decisdo

sobre a aceitagdo ou nao do item ensaiado sdo detalhados a seguir:

o Uma especificacdo responsavel por indicar os limites superiores e/ou
inferiores aceitaveis para uma caracteristica a ser controlada.

o Uma regra de decisdo responsavel por mostrar como a incerteza da
medi¢do deve ser usada na aceitagdo ou rejeicdo de um produto, levando
em consideracdo a especificagdo adequada e o resultado da medicao
obtido.

o Os limites da zona de aceitagdo ou rejeicdo. Ou seja, o intervalo de
resultados obtido por meio da regra de decisdo, que sdo responsaveis por
conduzir a tomada de decisdo quando o resultado da medigao esta dentro

ou fora da zona apropriada.

No geral, as regulamentagdes ou especificagdes de um produto devem
compreender as regras de decisdo. Contudo, caso isso ndo ocorra, as regras de
decisdo devem ser criadas durante a defini¢do do requisito analitico. Quando a
avaliacdo de conformidade ¢ reportada, as regras de decisao que foram aplicadas
para obtencao do resultado, devem sempre ser esclarecidas.

O método de determinacdo das zonas de aceitacao e de rejeicao deve estar
documentado na regra de decisdo, isso inclui o nivel minimo de probabilidade de
inclusdao do valor do mensurando dentro dos limites da especificacdo. A regra de
decisdo também pode descrever o procedimento de gestao de medigdes repetidas e
valores discrepantes. Geralmente, a zona de aceitagdo e de rejei¢ao € determinada
pelo laboratorio utilizando das informagdes de incerteza com base na regra de
decisdo previamente definida.

A Diretiva 96/23/CE, do Conselho sobre o desempenho de métodos
analiticos e a interpretacdo dos resultados (2002/657/CE) Artigo 6, apresenta um

exemplo da definicdo de uma regra de decisdo, nomeadamente:
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o Para o resultado de uma analise ser considerado como ndo conforme, o

limite de decisdo do método de confirmacao para o analito devera ser

excedido.

o No estabelecimento de um limite admissivel para uma substancia, o limite

de decisao ¢ a concentracdo acima da qual se pode decidir, utilizando 1 - a,

e entdo verificar se o limite admissivel foi realmente excedido.

o Caso um limite admissivel para uma substancia ndo tenha sido

previamente definido, o limite de decisdo serd a concentracao mais baixa

em que o método pode reportar, com um nivel de confianga de 1 — a.

o Para as substincias enumeradas no Grupo A do Anexo I da Diretiva
96/23/CE, o erro o sera de 1 % ou inferior. Para as restantes substancias, o

erro o sera de 5 % ou inferior.

Trata-se de uma regra de decisdo com alta confianca na rejeicdo, ou seja,
possui baixa probabilidade de rejeigdo falsa. Com essa regra, a zona de rejeigao €
definida onde o inicio da zona de rejeicdo estd localizado no limite de
especificagdo L mais um valor g, o valor g ¢ conhecido como banda de guarda. A
escolha do valor de g foi definida para que, no caso de um resultado de medicao
maior ou igual a L+g, a probabilidade de rejeicao falsa seja igual a a. De
acordo com o Guia Eurachem/CITAC 2009, a varidvel g ¢ um multiplo da
incerteza-padrao u. O valor de 1,64 u estara associado a uma probabilidade o de 5
% nos casos em que a distribuicdo dos valores do mensurando em questdo for
aproximadamente normal e um valor de 2,33u a uma probabilidade o de 1 %.

A especificacdo, normalmente, define limites superior e inferior. E a banda
de guarda ¢ definida para que, caso uma amostra seja consideravel conforme, a
probabilidade do valor do mensurando estar dentro do limite da especificagdo seja
alta. Portanto, as bandas de guarda sdao definidas com a finalidade de tornar a
decisdo de conformidade para um mensurando mais segura, como pode ser

observado na figura 12.
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Limite Inferior Limite Superior

Zona de especificagio

A
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A
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Zona de rejei¢io Zona de aceitagio Zona de rejeigao

Figura 12: Zona de especificagdo. Adaptado de Eurachem/CITAC, 2021

Na figura 12, pode-se observar as posi¢cdes das zonas de aceitagdo,
rejeicao e especificagdo, considerando um baixo risco de falsa aceitacao.

Normalmente, o valor de g ¢ fun¢do de um multiplo de incerteza padrao
(u). Em determinadas situagdes, a regra de decisdo pode determinar o valor do
multiplo a ser utilizado. Em outros casos, a banda de guarda serd dependente do
valor de P determinado e do conhecimento do tipo de distribuicao que os valores
do mensurando possui.

Sobre a escolha do tamanho da banda de guarda (g), no geral, é escolhido
para atendimento aos requisitos da regra de decisdo previamente definida. H4 uma
dependéncia do valor da incerteza, do nivel minimo aceitavel da probabilidade P
do mensurando estar compreendido entre os limites da especificacdo e, do
conhecimento a respeito da distribuicdo dos valores provaveis do mensurando.
Quando as informacgdes sobre a distribuicao sdo insuficientes, o valor de g sera
apena ku. O guia Eurachem/CITAC assume que podem existir diferentes casos, a
depender das informagdes disponiveis para defini¢do do tamanho da banda de
guarda e traz orientagdes para a definicdo da banda de guarda para os diferentes

casos seguintes.

Caso 1: Conhecimento da incerteza-padrao somente;
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Caso 2: Conhecimento da incerteza expandida e fator de abrangéncia
ks

Caso 3: Conhecimento da incerteza-padrdo e respectivos graus de
liberdade efetivos ve;

Caso 4: Conhecimento de componentes individuais e respectivas

distribuicdes.

413
Definicdo de um valor aceitavel para incerteza

O julgamento correto ou incorreto de uma amostra serd proporcional ao
valor de u. Ou seja, quanto maior o valor de u, maior também sera o volume de
amostras que terdo julgamento incorreto no que diz respeito a sua conformidade.
Sendo assim, u deve ser definido objetivando a minimizagao do custo de analise e
o custo de eventuais decisdoes erradas. Contudo, raramente as informacgdes
necessarias para esta decisdo estdo disponiveis. Normalmente, nos casos em que a
especificacdo define os limites superior e inferior, o valor de u ¢ assumido como
uma fragdo da diferenca entre esses limites. Um exemplo de uma destas
especificagdes determina que a incerteza expandida ndo deve ser superior a 1/8
desta diferenca. (ASME B89.7.3.1-2001).

Uma alternativa ¢ a utilizacdo de medicdes de triagem, com a utilizacdo de
um método menos custoso € uma incerteza comparativamente grande e, para as
amostras em que os resultados de triagem ndo foram conclusivos, utilizar um
método com menor incerteza. Como regra para todos os casos, 0o valor maximo
aceitavel de incerteza deve fazer parte da defini¢do do requisito analitico

(Eurachem/CITAC, 2009).
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5

Parte Experimental

5.1

Conjunto de dados de enxofre em 6leo diesel e gasolina

O presente trabalho utilizou de conjunto de dados de enxofre em oleo

diesel e gasolina para a avaliacdo do cumprimento das especificagdes.

5.1.1

Fracao massica de enxofre de diesel e gasolina

Diesel S-10 (limite de especificagdo superior de enxofre de 10 mg kg™') e
mistura gasolina-etanol 26% v/v ou simplesmente gasolina (limite de
especificagio superior de enxofre de 50 mg kg™) foram analisados por ambas as
refinarias utilizando o método apresentado no capitulo 2, ASTM D5453 e no
terminal de armazenamento, utilizando o método ASTM D7039. Como existem
redundancias entre eles, a técnica RD foi aplicada e um unico valor reconciliado e

uma incerteza de medi¢ao reconciliada minimizada foram calculadas.

5.2.

Uso de informagodes de incerteza na avaliagao de conformidade

A fim de utilizar um resultado para decidir se ele indica conformidade ou
ndo com uma especificagdo, este estudo considerou as informacdes de incerteza
de medicdo. Nao ha duvidas quando a faixa de incerteza estd claramente abaixo
ou acima dos limites de especificacdo. No entanto, quando ha sobreposicao
parcial entre esses parametros, a decisdo quanto a especificacdo com os limites
ndo ¢ tao trivial. Assim, este estudo utiliza o conceito de bandas de guarda para

avaliar os riscos associados a tomada de decisdo.
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5.3

Reconciliagdo de dados classica

Especificamente para esta aplicacdo, onde ha dois valores experimentais

e

e . eqe
(produtor, mpr e consumidor, m ) a serem reconciliados em um

oduto consumidor

unico valor reconciliado (mc), o modelo estatistico RD comeg¢a com uma
distribuicdo normal multivariada, cuja probabilidade funcao, P(X), ¢ dada pela

Eq. (32):

P(X)= ;lexpl— %(me - mc)TV_l(me — mc) (32)
(@m"detv)’

Considerando que, as medi¢des experimentais nao sdo correlacionadas e a

matriz de varidncia-covariancia (V) ¢ baseada na incerteza de medigdo, U:

e e e
m =|m m .
produtor  consumidor

mcz[mcmc] V=[U2 OOU2 ]

produtor consumidor

. . . ey e c
As diferengas entre os valores experimentais e os reconciliados, m — m

, sao chamadas de viés, Eq. (33):
Bias = € = [me - mc] (33)

Portanto, a Eq. (32) pode ser escrita como a Eq. (34):

0= %exp[— %(s)TV‘l(s)] (34)

(@m) " detv)

Na fungdo objetivo, F,, , P(X) deve ser maximo, ou seja, P(g) deve ser o

maior valor, Egs. (35) a (38):
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max[P(e)]=F , = max[;lexpl— %(me - mc)TV_l(me - mc)ﬂ

(em)"detv)’
(35)
F = max\ln—1 - [— %(me — mC)TV_l(me — mc)”
? (@m)"detv)’
(36)
b= max[— %(me — mc)TV_l(me — mc)]
(37)
F = max[— (me — mC)TV_l(me - mc)]
(33)

Eq. (37) pode ser considerado comparavel a Eq. (38); ou seja, maximizar a

probabilidade ¢ equivalente a minimizar o F ob-

F = minl (' = m) v ()

(39)

e c e c T 2 2 -1 e c e c
ob produtor consumidor produtor consumidor produtor consumidor

e c e c e c e c
ob produtor consumidor 2 2 produtor consumidor

produtor consumidor

Das Eqgs. (42) a (43), o valor reconciliado pode ser calculado, que ¢ ponderado

inversamente pelas incertezas experimentais:
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2 2
e c e c
m —m m X —m
produtor + consumidor

F = min
ob 2 2
produtor consumidor
e c e c
oF —2X|m -m 2X|m —-m
ob . _ produtor consumidor _
— = minF = > - > =0
om 0
produtor consumidor
e e
;raduror + ;onsumidor
c .
_ produtor consumidor
m =-—--"-
—
produtor consumidor

Finalmente, sua incerteza expandida reconciliada minimizada, U ., pode
m

ser calculada algebricamente com base na Lei de Propagacao da Incerteza, Eqs.

(45) e (46):

o 2 1 2
2 2
UZ _ Upmdumr X U consumidor
c 1 1 d 1 1 id
m r t proautor —t— consumidor
produtor consumidor produtor consumidor
U .=
m
produtor consumidor

Dois conjuntos de dados foram estudados. O primeiro continha 66
amostras de diesel S-10 e o segundo continha 40 amostras de gasolina. Essas

amostras foram coletadas em instalagdes do Sudeste brasileiro.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

86

Retorno

Figura 13. Pontos de amostragem.

As amostras foram analisadas pela refinaria e enviadas por um pipeline
multiprodutos para o terminal de armazenamento que as reanalisou. Tanto os
laboratorios da refinaria quanto os dos terminais de armazenamento possuem
controles de qualidade internos e externos; portanto, garante-se a confiabilidade
metroldgica de seus resultados e diminui a probabilidade de erros sistematicos.

Para garantir que o volume de transmix ndo seja significativo, sdo
realizados cortes de lote muito confidveis durante o recebimento do oleoduto.
Aproximadamente a cada quatro ou cinco amostras de rotina, uma delas ¢
classificada como resgate, que entra na base de calculos. Os intervalos de medi¢ao
entre refinaria e terminal de armazenamento foram de 24 a 30 horas.

O produtor analisou o mensurando usando ASTM D 5453 (Fluorescéncia
Ultravioleta) com o equipamento Antek Multitek, Figura 14. Neste método de
teste, a amostra de combustivel € inserida em um tubo de combustido de alta
temperatura onde o enxofre ¢ oxidado a didxido de enxofre (SO2) em uma
atmosfera rica em oxigénio. Posteriormente, esse 0xido gerado ¢ exposto a luz
ultravioleta e convertido em dioxido de enxofre excitado (SO2*). O dioxido de
enxofre excitado emite fluorescéncia ao retornar a um estado estavel e este sinal ¢

uma medida do enxofre contido na amostra.
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Figura 14. Antek Multitek, que se baseia no padrao ASTM D5453-19,

O consumidor analisou o mensurando usando ASTM D7039. Este método
de teste abrange a determinacdo de enxofre total por espectrometria de
fluorescéncia de raios X dispersiva de comprimento de onda monocromatica
(MWDXRF), o equipamento usado nesta andlise foi o XOS SINDIE GEN 3,
Figura 15. O padrio ASTM D7039 pode ser utilizado em em gasolina
monofésica, 6leo diesel, fluxos de processo de refinaria usados para misturar
gasolina e diesel, combustivel de aviacao, querosene, biodiesel, biodiesel misturas

e misturas gasolina-etanol.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

88

Figura 15. XOS SINDIE GEN 3, que se baseia no padrao ASTM D7039-15°

Os conjuntos de dados sdo divididos em dois grupos aleatoriamente. No
primeiro momento, utilizando 70 % de todas as amostras, aqui denominadas
conjuntos de dados de calibragdo, sdo calculados a incerteza reconciliada, o limite
superior de aceitagdo e o giveaway (oferta confortavel do produtor para o
consumidor), onde foram estabelecidas as restrigdes do modelo de processo.
Depois que os algoritmos foram implementados ¢ a medi¢do do produtor foi
calculada com base neste estudo, ou seja, os 30 % restantes de todas as amostras
foram usados para o conjunto de dados de validagdo, ou seja, essas amostras

restantes sdo usadas para avaliar/validar a metodologia.
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6

Resultados e discussao

Com a finalidade de aplicacdo da metodologia proposta, foram utilizados
dois estudos de caso referentes a:

Andlise da fracdo maéssica de enxofre na gasolina C para a declaracao de
conformidade, usando como referéncia o limite maximo da especificacao indicada
na resolucao ANP vigente.

Analise da fracdo massica de enxofre de 6leo Diesel S10 para a declaragdo
de conformidade, usando como referéncia o limite maximo da especificacao
indicada na resolugao ANP vigente.

Os dados foram tratados seguindo as etapas: (i) calculo da incerteza
reconciliada; (ii) determinagdo do limite superior de aceitagdo com base no
parametro anterior ¢ no limite superior de especificagdo; e (iii) calculo do brinde
oferecido pelos produtores aos consumidores com base nos algoritmos de RD e
nas restri¢gdes do modelo de processo. O risco do consumidor foi calculado para
niveis de significancia de 5% e 1%.

As principais fontes de incerteza para esses métodos de ensaio sdo o fator
de precisdo intermediaria e a curva de calibragdo, e foram calculados com base na
Lei de Propagag¢do da Incerteza.

Uma planilha MS-Excel foi adaptada de Oliveira, E. C., Lourengo, F. R.,
2021 para estimar o risco do consumidor para medi¢do do produtor e o risco do
produtor para medi¢do do consumidor, bem como a declaracdo de conformidade
para as medig¢des (consumidor, produtor e reconciliado) acompanhado de suas
respectivas incertezas expandidas.

Os riscos e histogramas e simulacdes de Monte Carlo foram realizadas

com a geracao de 50.000 valores pseudo-aleatorios para cada mensurando.
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6.1
Diesel S-10

A incerteza expandida reconciliada, foi calculada usando valores

experimentais tipicos de incerteza expandida de 1,7 mg kg_1 e 1,5mg kg_1 (k=
2) para analise de diesel S-10 derivada de produtor e consumidor,

respectivamente, Eq. (47):

_ [ _ -1
Umc = I 1,1mg kg (47)
1,7 1,5
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Tabela 1 — Incerteza de medigdo da fragdo de massa de enxofre (mg kg™') em 6leo

diesel
Incerteza Incerteza Incerteza
Amostra
Produtor Consumidor Reconciliada
1 1,7 1,5 1,12
2 1,7 1,5 1,12
3 1,7 1,5 1,12
4 1,7 1,5 1,12
5 1,7 1,5 1,12
6 1,7 1,5 1,12
7 1,7 1,5 1,12
8 1,7 1,5 1,12
9 1,7 1,5 1,12
10 1,7 1,5 1,12
11 1,7 1,5 1,12
12 1,7 1,5 1,12
13 1,7 1,5 1,12
14 1,7 1,5 1,12
15 1,7 1,5 1,12
16 1,7 1,5 1,12
17 1,7 1,5 1,12
18 1,7 1,5 1,12
19 1,7 1,5 1,12
20 1,7 1,5 1,12

A determinacgdo dos limites superiores de aceitagao depende da incerteza

e . . . . -1 .
reconciliada, do limite superior de especificagdo (10 mg kg ) e dos limites da
banda de guarda para um nivel de significancia especifico.

Considerando o risco do consumidor, esses limites superiores de aceitacao

sdo calculados, em niveis de significdncia de 5% e 1%, 10 - 1,64 xu .=9,1 mg
m

kg e10-233xu .=87mgkg ', respectivamente.
m
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Com base no conjunto de dados de calibragdo, a restricio do modelo de

processo pode ser descrita pela expressdo, Eq. (48):

1,4xm° =m (48)

produtor consumidor

Assim, a Eq. (32) pode ser escrita nas seguintes formas, as Egs. (49) e (50),
respectivamente para niveis de significancia de 5% e 1%:

e e
m 1,4xm
produtor produtor

9,1 = L —* (49)

——
1,75 15

e e
m 1,4xm
produtor produtor

8,7 = —F———~ (50)

+
17 15

Os histogramas, levando em consideragdo os riscos do consumidor e do
produtor, o valor reconciliado e sua incerteza expandida, a especificagdao superior

e os limites da banda de guarda, estdo disponiveis nas Figuras 16 e 17.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

93

0,9
08
0,7 a
0,6 /

1

0,5 !
]

1

Frequéncia

04
03
02 !

0,1 !

0,0 — B =
2 4 6 8 10 12 14 16
Fracdo molar de enxofre (mgkg 1)

MedigBes do produtor —— Medigdes do consumidor
- - - Medigbes reconciliadas —— Limites da especificagio

=== Limites da banda de guarda

Fig. 16. Histogramas para nivel de significancia de 5%, fracdo massica de

enxofre no diesel S-10

A medi¢ao reconciliada, baseada na incerteza reconciliada ¢ no limite

superior de especificacdo, considerando o nivel de significancia de 5 %, foi de

9,1 £1,1) mg kg_1 (k = 2). Como o objetivo deste estudo € proteger o produtor
em relacdo ao consumidor rejeitar o item, o risco do consumidor, mais
conservador, foi aplicado como regra de decisdo relacionada ao valor
reconciliado. O risco do consumidor estimado para medi¢ao conciliada foi de 4,8
%.

Inversamente, com base na RD e na restricdo do processo, a medi¢do do

produtor (risco do consumidor para medi¢do do produtor de 0,11 %) estava em

conformidade com a especifica¢do, (7,4 £ 1,7) mg kg_1 (k =2). Por outro lado, a

medi¢do do consumidor (risco do produtor para medi¢do do consumidor de 31 %)
ndo estava em conformidade com a especificagdo, (10,4 + 1,5) mg k g_1 (k=2).

Assim, a medida do produtor, m;r o ndo pode ultrapassar 7,4 mg k g_1

odut
para garantir o cumprimento da especificag¢do, levando-se em consideragiao que o

valor reconciliado ao invés dos valores experimentais foi utilizado para decidir na
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avaliacdo da conformidade para a fracdo madssica de enxofre no diesel S-10,

considerando o nivel de significancia de 5 %.

0,9
0,8
0,7
0,6

0,5

Frequéncia

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0 ]
2 4 6 8 10 12 14 16
Fragdo molar de enxofre (mgkg'l)

MedigGes do produtor —— Medigdes do consumidor

- — - Medigbes reconciliadas —— Limites da especificacdo

=~ Limites da banda de guarda

Fig. 17. Histograma para nivel de significincia de 1%, fracdo massica de enxofre

no diesel S-10

A medicdo reconciliada, baseada na incerteza reconciliada e no limite

superior de especificacdo, considerando o nivel de significancia de 1 %, foi de

8,5+ 1,1) mg kg_1 (k = 2). Como o objetivo deste estudo ¢ proteger o produtor
em relagdo ao consumidor rejeitar o item, o risco do consumidor, mais
conservador, foi aplicado como regra de decisdo relacionada ao valor
reconciliado. O risco do consumidor estimado para medi¢ao reconciliada foi de
1,0 %.

Inversamente, com base na RD e na restricdo do processo, a medigdo do

produtor (risco do consumidor para medicdo do produtor de 0,0 %) estava em

conformidade com a especificacdo, (7,1 £1,7) mg kg_1 (k =2). Por outro lado, a
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medi¢do do consumidor (risco do produtor para medi¢do do consumidor de 47 %)

ndo estava em conformidade com a especificagdo, (9,94 + 1,5) mg k g_1 (k=2).

e

Assim, a medida do produtor, m ndo pode ultrapassar 7,1 mg

produtor’

kg para garantir o cumprimento da especificagdo, levando em consideragao
que foi utilizado o valor reconciliado, ao invés dos valores experimentais decidir
sobre a avaliagdo da conformidade para a fragdo madssica de enxofre no diesel

S-10, considerando o nivel de significancia de 1 %.

6.2
Gasolina

A incerteza expandida reconciliada, Eq. (34), foi calculada usando valores
experimentais tipicos de incerteza expandida de 3,3 mg kg' € 2,6 mg k g_1 k=

2), para analise de gasolina derivada de produtor e consumidor, respectivamente,

Eq. (51):

Um” = _ /—3;#? = 2,0mg kg (51)

A determinacdo dos limites superiores de aceitagdo depende da incerteza

reconciliada, do limite superior de especificagdao (50 mg kg_l) e dos limites da

banda de guarda para um nivel de significancia especifico.
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Tabela 2 — Incerteza de medigdo da fragdo de massa de enxofre (mg kg™') em

gasolina
Incerteza Incerteza Incerteza
Amostra
Produtor Consumidor Reconciliada
1 3,3 2,6 2,0
2 33 2,6 2,0
3 3,3 2,6 2,0
4 3,3 2,6 2,0
5 33 2,6 2,0
6 33 2,6 2,0
7 3,3 2,6 2,0
8 33 2,6 2,0
9 3,3 2,6 2,0
10 33 2,6 2,0
11 3,3 2,6 2,0
12 3,3 2,6 2,0

Considerando o risco do consumidor, esses limites superiores de aceitacdo

sdo calculados, em niveis de significanciade 5 % e 1 %, 50 — 1,64xu ,=48,3 mg
m

kg_1 e 50-2,33 U = 47,6 mg kg_1 respectivamente.

Com base nos dados do conjunto de calibracdo, a restricdo do modelo de

processo pode ser descrita pela expressao, Eq. (52):

1,1xm’ =m (52)

produtor consumidor

Assim, a Eq. (32) pode ser escrita nas seguintes formas, as Egs. (53) e (54),

respectivamente para niveis de significancia de 5% e 1%:

e e
m 1,1xm
produtor | produtor
2

48,3 = — 20 (53)

+
33" 26
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¢ 11xm’

m
produtor produtor

47,6 = —2—28 (54)

+
33° 26

Os histogramas, levando em consideragdo os riscos do consumidor e do
produtor, o valor reconciliado e sua incerteza expandida, os limites da
especificagdo superior ¢ da banda de guarda, estao disponiveis nas Figuras 18 e

19.
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Medigdes do produtor ——— Maedig¢des do consumidor

- — - Medicoes reconciliadas —— Limites da especificacio

= Limites da banda de guarda

Fig. 18. Histogramas para nivel de significancia de 5 %, fragdo madssica de

enxofre na gasolina

A medida reconciliada, baseada na incerteza reconciliada e¢ no limite

superior de especificacdo, considerando o nivel de significancia de 5 %, foi de

(48,3 £ 2,0) mg kg_1 (k=2). Como o objetivo deste estudo € proteger o produtor
em relacdo ao consumidor rejeitar o item, o risco do consumidor, mais
conservador, foi aplicado como regra de decisdo relacionada ao valor
reconciliado. O risco do consumidor estimado para medic¢ao reconciliada foi de

4,9 %.
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Inversamente, com base na RD e na restricdo do processo, a medi¢do do

produtor (risco do consumidor para medi¢do do produtor de 0,3 %) estava em

conformidade com a especificacdo (45,5 £ 3,3) mg kg_1 (k=2). Por outro lado, a

medicdo do consumidor (risco do produtor para medi¢ao do consumidor de 48,5

%) ndo estava de acordo com a especificagdo, (50,0 + 2,6) mg kg_1 (k=2).

e

Assim, a medida do produtor, m nao pode ultrapassar 45,5 mg

produtor

-1 : ) . . . ~
kg = para garantir o cumprimento da especifica¢do, levando-se em considerag¢ao
que o valor reconciliado ao invés dos valores experimentais foi utilizado para
decidir na avaliagdo da conformidade para a fragdo massica de enxofre na

gasolina, considerando o nivel de significancia de 5 %.

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

0,4

Frequéncia

0,3
0,2
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Fracdo molar de enxofre (mgkg'l)

Medigdes do produtor ——— Medigdes do consumidor

- = = Medigdes reconciliadas —— Limites da especificagdo

~= Limites da banda de guarda

Fig. 19. Histograma para nivel de significancia de 1%, fracdo de massa de

enxofre na gasolina

A medida reconciliada, baseada na incerteza reconciliada e no limite

superior de especificacdo, considerando o nivel de significancia de 1 %, foi de

(47,6 = 2,0) mg kg_1 (k=2). Como o objetivo deste estudo € proteger o produtor

em relacdo ao consumidor rejeitar o item, o risco do consumidor, mais
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conservador, foi aplicado como regra de decisdo relacionada ao valor
reconciliado. O risco do consumidor estimado para medi¢ao conciliada foi de 0,8
%.

Inversamente, com base na RD e na restricdo do processo, a medi¢do do

produtor (risco do consumidor para medicdo do produtor de 0,1 %) estava em

conformidade com a especificacdo (44,8 £ 3,3) mg kg_1 (k=2). Por outro lado, a

medi¢do do consumidor (risco do produtor para medi¢do do consumidor de 29,0
%) ndo estava de acordo com a especificagdo, (49,3 + 2,6) mg kg_1 (k=2).

, ndo pode ultrapassar 44,8 mg

. . e
Assim, a medida do produtor, m
produtor

-1 . . . . :
kg = para garantir o cumprimento da especificagdo, levando-se em conta que foi
utilizado o valor conciliado ao invés dos valores experimentais para fazer uma
decisdo sobre a avaliagdo da conformidade para a fragdo massica de enxofre na

gasolina, considerando o nivel de significancia de 1 %.

6.3

Validagao da metodologia

Considerando o nivel de significancia utilizado na industria de 6leo e gés

(5 %) da fragdo massica de enxofre nos combustiveis, ou seja, o valor maximo
. . -1
que o produtor pode entregar os produtos ao consumidor: diesel S-10, 7,4 mgkg

, € gasolina 45,5 mgk g_l. O produtor tentou ndo ultrapassar essa fronteira, e os 30
% restantes de todas as amostras foram usados para o conjunto de dados de
validacao da metodologia.

Além disso, como ha sobreposicdo parcial entre os valores reconciliados,
incluindo suas bandas de incerteza e suas respectivas faixas experimentais,
garante-se que as medigdes estdo livres de erros sistematicos.

Embora o valor reconciliado represente os valores do produtor e do
consumidor, ndo foi assumida uma regra de decisao de risco compartilhado. Aqui,
preferiu-se oferecer um brinde confortavel aos consumidores; portanto,

considerou-se uma decisdo baseada no risco do consumidor.
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6.3.1
Diesel S-10

As medig¢des do produtor e do consumidor e os valores reconciliados para

o diesel S-10 estdo disponiveis na Tabela 3, e suas respectivas incertezas
. . -1 .
expandidas reconciliadas de 1,1 mg kg . Pode-se observar quais valores

. . . . . -1
ultrapassam o limite superior de especificacdo, ou seja, 10 mgkg .

Tabela 3 — Medigdes de fragdo de massa de enxofre (mg kg') em Diesel S-10

Amostra Produtor Consumidor Reconciliado
1 7,2 (0,05) 10,1 (45) 8,8 (1,9)
2 7,3 (0,07) 10,2 (39) 8,9 (2,9)
3 7,0 (0,02) 9,8 (39) 8,6 (0,56)
4 7,2 (0,05) 10,1 (45) 8,8 (1,9)
5 7,4 (0,11) 10,4 (30) 9,1 (5,2)
6 7,3 (0,07) 10,2 (39) 8,9 (2,9)
7 7,7 (0,34) 10,8 (14) 9,4 (16)
8 7,2 (0,05) 10,1 (45) 8,8 (1,9)
9 7,1 (0,03) 9,9 (45) 8,7 (0,92)
10 7,3 (0,07) 10,2 (39) 8,9 (2,9)
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Tabela 4 — Medigdes de fragdo de massa de enxofre (mg kg') em Diesel S-10

Amostra Produtor Consumidor Reconciliado
11 7,3 (0,07) 10,2 (39) 8,9(2,9)
12 7,2 (0,05) 10,1 (45) 8,8 (1,9)
13 7,4 (0,11) 10,4 (30) 9,1 (5,2)
14 7,0 (0,02) 9,8 (39) 8,6 (0,56)
15 7,4 (0,11) 10,4 (30) 9,1 (5,2)
16 6,9 (0,01) 9,7 (34) 8,5(0,33)
17 7,2 (0,05) 10,1 (45) 8,8 (1,9)
18 7,1 (0,03) 9,9 (45) 8,7 (0,92)
19 7,8 (0,48) 10,9 (12) 9,6 (21)
20 7,3 (0,07) 10,2 (39) 8,9 (2,9)

Na Tabela 3 e 4, os valores entre parénteses estdo relacionados a escolha
da banda de guarda, que neste estudo ¢ considerada como percentual de risco ao
consumidor. Embora todos os riscos do produtor para a medi¢cdo do consumidor

sejam muito altos; como esperado, somente valores iguais ou superiores a 7,4 mg

-1 . ) . ~
kg para a medicdo do produtor poderiam ser considerados como nao
conformes com a especificagdo, amostras 5, 7, 13, 15 e 19, em negrito; porque, o

valor de risco para as medi¢des reconciliadas € superior a 5%.
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Fig. 20. Valores reconciliados e suas incertezas expandidas reconciliadas, fragao

de massa de enxofre no diesel S-10.

6.3.2

Gasolina

As medigdes do produtor e do consumidor e os valores reconciliados para

gasolina estdo disponiveis na Tabela 5 e suas respectivas incertezas expandidas

reconciliadas de 2,0 mgkg_l, Figura 21. Pode-se notar que todas as medi¢des do

consumidor (levando em consideracdo suas incertezas expandidas) excedem o

limite superior de especificacdo, ou seja, S0 mgkg_l.

Tabela 5 — Medigdes de fragdo de massa de enxofre (mg kg™') em gasolina
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Amostra

1

2
3
4
5
6

Produtor
45,4 (0,27)
44,6 (0,05)
45,0 (0,12)
45,4 (0,27)
45,1 (0,15)
44,9 (0,10)

Consumidor

49,9 (47)
49,1 (24)
49,5 (35)
49,9 (47)
49,6 (38)
49.4 (32)

Reconciliado

48,2 (3,7)
47,4 (0,51)
47,8 (1,5)
48,2 (3,7)
47,9 (1,9)
47,7 (1,1)

Tabela 6 — Medigdes de fragdo de massa de enxofre (mg kg™') em gasolina

Amostra

7
8
9
10
11
12

Produtor
45,2 (0,18)
45,4 (0,27)
45,5 (0,32)
45,8 (0,55)
45,0 (0,12)
45,4 (0,27)

Consumidor

49,7 (41)
49,9 (47)
50,1 (47)
50,4 (38)
49,5 (24)
49.9 (47)

Reconciliado

48,0 (2,4)
48,2 (3,7)
48,3 (5,2)
48,6 (9,1)
47,8 (0,51)
48,2 (3,7)

Na Tabela 5 e 6, os valores entre parénteses estao relacionados a escolha

da banda de guarda, que neste estudo ¢ considerada como percentual de risco ao

consumidor. Embora todos os riscos do produtor para a medi¢cdo do consumidor

sejam muito altos; como esperado, somente valores iguais ou superiores a 45,5

-1 - . . ~
mg kg para a medicdo do produtor poderiam ser considerados como nao

conformes com a especificagdo, amostras 9 e 10, em negrito; porque, o valor de

risco para as medicdes reconciliadas € superior a 5 %.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1912680/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1912680/CA

104

52

1 10 R SN S SRR SIS, N DS

46 _ 1

Fragdo molar de enxofre (mgkg1)

g 1, 2 3 4 5 & 7 & 9 10 11 12

Amostras

Fig. 21. Valores reconciliados e suas incertezas expandidas reconciliadas, fracao

de massa de enxofre na gasolina

6.4

Ferramenta desenvolvida

Com o objetivo de tornar o método acessivel aos profissionais e estudantes
da area foi desenvolvida uma ferramenta, onde as informacoes sao inseridas € os
resultados de conformidade ou nao conformidade sdo obtidos de forma

automatizada.

A primeira etapa da ferramenta ¢ composta pelas informagdes de limite de
especificagdo e as restricdes do modelo. Conforme visto no decorrer deste
trabalho, cada combustivel possui seu limite méaximo de fracdo massica de
enxofre, conforme especificagdo. Esses valores devem ser conhecidos e inseridos

na ferramenta, para que sejam utilizados como base para as etapas seguintes.
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RD e bandas de guarda aplicadas a avaliagao de conformidade de enxofre em combustiveis

Limites de especificagdo e restricdo do modelo de processo:

Limite minimo de especificagdo  Limite maximo de especificacdo Tipo de limite de especificagdo:
- 10 Limite maximo X

Restrigdo do modelo de processo A

1,4 X meprod = mec id e
Medigbes do Produtor x Medigdes do Consumidor Defini¢do da banda de guarda
Resultados coincidentes Risco do Consumidor X

Figura 22. Primeiro bloco da ferramenta RD e bandas de guarda

Os campos a serem preenchidos no primeiro bloco da ferramenta,

conforme figura sdao os seguintes:

e [imite minimo de especificacdo: onde deve ser inserido o limite
minimo conforme a especificacao indica;

e Limite méximo de especificacdo: Nos casos onde a principal
variavel é o limite maximo do mensurando analisado, conforme
especificagao;

e O filtro “Tipo de limite da especificagdo” pode ser utilizado para
verificar os diferentes resultados indicados pela ferramenta sem a
necessidade de alteragdo dos valores preenchidos;

e Restrigdes do modelo do processo: campo onde ¢ inserida a
diferenca entre a medida do produtor mais as incertezas, subtraida

da medida do consumidor. No caso do presente estudo, o valor

encontrado foi de 1,4 mg kg_l;

e Defini¢do da banda de guarda: onde pode ser escolhida a banda de
guarda com risco do produtor, risco do consumidor ou risco
compartilhado. A diferenga entre ambas, ¢ devido as altas chances
de aceitagdo correta ou de rejei¢do correta para risco do
consumidor e produtor, respectivamente ¢ g = 0 para risco

compartilhado.

Apds o preenchimento das informacdes listadas acima, o primeiro bloco

possui como resposta “resultados coincidentes” ou “resultados discrepantes” a
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partir dos resultados de “conforme com a especificagdo” ou “ndo conforme com a

especificagdo” entre os resultados do produtor e do consumidor, conforme Figuras

x e y. Sendo assim, caso produtor e consumidor tenham respostas de

conformidades discrepantes, o primeiro bloco ird identificar os resultados e

apresentar como conclusao.

Medida do produtor:

Valor medido
( 7,8 +

Tipo de risco
Risco do produtor

Limite min. de especificagao:

Incerteza expandida
17 )

Risco estimado
0,48%

Limite max. de especificagao:
8,606

Un
mg/kg

Fator de abrangéncia
k= 2

Escolha banda de guarda
Risco do consumidor

Declaracdo de conformidade
Conforme com especificagao

Figura 23. Bloco 2 da ferramenta com informagdes de medida do produtor

No segundo e terceiro bloco da ferramenta desenvolvida foram

disponibilizados os campos para preenchimento em azul, onde:

e Valor medido: refere-se ao valor medido do mensurando em questao.
Neste caso, a medida obtida de enxofre em 6leo diesel S10;

e Incerteza expandida: o valor da incerteza expandida considerado no

-1
estudo, neste caso, 1,7 mg kg ;
e O fator de abrangéncia: o fator k£ a ser utilizado, neste caso, k=2 que diz

respeito a um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Os demais campos, em laranja, sdao campos de resposta, com

preenchimento automatico, conforme resultado obtido. Onde o principal resultado

¢ o “Declaracdo de conformidade” que ira indicar, apds preenchimentos dos

campos em azul, se o valor medido preenchido estd de acordo ou ndo com a

especificagdo vigente.
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Medida do consumidor:
Valor medido Incerteza expandida Un. Fator de abrangéncia
( 109 + 1,5 ) mg/kg k= 2
Tipo de risco Risco estimado Definigdo banda de guarda
Risco do produtor 11,51% Risco do consumidor
Limite min. de especificagdo:  Limite max. de especificagao: Declara¢go de conformidade
- - 8,77 Conforme com especificagdao

Figura 24. Bloco 3 da ferramenta com informagdes de medida do consumidor

No ultimo bloco da ferramenta sdo apresentadas a medida reconciliada, a

incerteza reconciliada, o risco estimado e principalmente, a declaracdo de

conformidade. Essas informagdes usam como fonte, os dados preenchidos nos

blocos anteriores. O resultado obtido na ferramenta com a utilizagdo da

Reconciliagao de dados em conjunto com a banda de guarda, objetiva uma tomada

de decisdao de maior confiabilidade e seguranga.

Medida reconciliada:
Valor reconciliado Incerteza reconciliada Un. Fator de abrangéncia
( 9,542996109 + 1,124756783 ) mg/kg k= 2
Tipo de risco Risco estimado Defini¢do banda de guarda
Risco do produtor 20,82% Risco do consumidor
Limite min. de especificag&o: Limite méax. de especificagio: Declaragao de conformidade
- - 9,077699438 Conforme com especificacdao

Figura 25. Bloco 4 da ferramenta com valores reconciliados

A ferramenta desenvolvida a partir da metodologia apresentada no

presente trabalho possui como principal objetivo tornar acessivel a utilizagao da

RD em conjunto com o conceito de bandas de guarda a estudantes e profissionais

da area. A mesma encontra-se disponivel online por meio do artigo publicado na

Revista Fuel, Volume 313, publicada em 1 de abril de 2022 com o titulo em

inglés: “Risk assessment and optimisation of sulfur in marketing fuels” cujos

autores sao Ana Carolina Hermogenes de Matos e Elcio Cruz de Oliveira.
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7
Conclusoes e trabalhos futuros

71
Conclusoes

Neste trabalho, foram apresentados dois estudos de casos. O primeiro
estudo de caso se refere a coleta e andlise de 6leo Diesel S10, o segundo estudo de
caso, referente a coleta e andlise de gasolina C. Ambos estudos de casos
objetivaram a medicdo do fracdo madssica de fracdo madssica de enxofre e
aplicagcdo da metodologia proposta para atendimento as especificacoes.

O cerne da discussdo se da pela relacdo entre produtores e consumidores,
aqui representados pelas refinarias e terminais de distribui¢do, respectivamente,
no que tange a conformidade dos combustiveis apos a transferéncia de custodia. O
conceito apresentado no Guia Eurachem/CITAC, 2021, apresenta os riscos do
consumidor e produtor e os principais prejuizos que cada um pode sofrer diante
dos resultados incorretos de conformidade, além da utilizacdo das zonas de
aceitagdo e rejeicdo com o uso das bandas de guarda, que foram apresentados e
aprofundados no decorrer do estudo.

Os dados obtidos foram analisados pela refinaria com a utilizagdo do
padrao ASTM D5453 e apo6s transferéncia de custodia, analisados novamente pelo
terminal com a utilizagdo do padraio ASTM D7039. Ambos os métodos analiticos
sdo padroes amplamente utilizados na industria e objetivaram trazer
verossimilhanga ao estudo em comparacdo aos métodos convencionais da
industria.

Para a avaliagdo da incerteza de medi¢do, os dados obtidos foram
submetidos, primeiramente, ao calculo de incerteza expandida reconciliada, que
foi efetuada com a utilizagdo de valores tipicos de incerteza expandida para
produtor e consumidor em ambos os combustiveis analisados.

Na determinagdo dos limites superiores de aceitagdo, com base nos limites
de especificacdo e parametros anteriores foi aplicado o conceito de bandas de

(1)

guarda, apresentado pelo Guia Eurachem/CITAC, 2021, onde a zona “g” ¢
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definida com o intuito de fornecer maior confiabilidade na tomada de decisdo na
declaragdo de conformidade de ambos os combustiveis apos analise do produtor
ou consumidor. Mas principalmente, para trazer protecao ao produtor, reduzindo
os riscos de rejeicao pelo consumidor apds transferéncia de custodia.

O célculo do brinde oferecido pelos produtores aos consumidores foi
efetuado com base nos algoritmos de RD e nas restricdes do modelo do processo
com risco do consumidor para ambos os combustiveis analisados calculado para
niveis de significancia de 5% e 1%.

Para gasolina, a medida reconciliada, baseada na incerteza reconciliada e

no limite superior de especificacdo, considerando o nivel de significancia de 5 %,

foi de (48,3 £ 2,0) mg kg_l. A medida reconciliada, baseada na incerteza

reconciliada e no limite superior de especificacdo, considerando o nivel de

significancia de 1 %, foi de (47,6 = 2,0) mg kg_1 (k=2).
Para oleo Diesel, a medida reconciliada, baseada na incerteza reconciliada

e no limite superior de especificacdo, considerando o nivel de significincia de 5

%, foi de (9,1 = 1,1) mg kg_1 (k = 2). A medida reconciliada, baseada na

incerteza reconciliada e no limite superior de especificacao, considerando o nivel

de significincia de 1 %, foi de (8,5 £ 1,1) mg kg_1 (k=2).

A protecdo do produtor em relagdo ao consumidor rejeitar o item ¢ de
grande relevancia, pois pode gerar grandes prejuizos ao produtor. Sendo assim, o
risco do consumidor, mais conservador, foi aplicado como regra de decisdao
relacionada ao valor reconciliado. O risco do consumidor estimado para medi¢ao
conciliada de 1% foi de 0,8% e para medicao conciliada de 5% foi de 4,8%, para
gasolina. O risco do consumidor estimado para medi¢do conciliada de 1% se
manteve a mesma, para 0leo Diesel, e para medi¢ao conciliada de 5% foi de 4,8%.

Dessa forma, considerando o nivel de significancia praticado na industria
de oleo e gas (5 %) da fragdo massica de enxofre nos combustiveis, o valor

maximo que o produtor pode entregar os produtos ao consumidor sio
) -1 . . foe
respectivamente: 7,4 mgkg , para diesel S-10. E para gasolina o valor maximo ¢

de 45,5 mgkg_l. Os 30% das amostras que ndo foram utilizados na primeira
analise de dados foram utilizados no conjunto de dados de validagdo da

metodologia.
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Sendo assim, apds validacdo da metodologia, foi observado que de todas
as medidas reconciliadas, as que possuiam risco do consumidor acima de 5%
apresentaram resultados de ndo conformidade com a especificacdo, tanto para os
dados de 6leo diesel S-10 quanto para gasolina.

Este estudo propos de forma inovadora como avaliar o risco e otimizar o
fragdo massica de enxofre na comercializagdo de combustiveis utilizando a
abordagem de Reconciliagdo de Dados associada ao conceito de bandas de
guarda.

Para que tal objetivo pudesse ser alcangado, foram cumpridas etapas,
denominadas de objetivos especificos, onde primeiramente foi estudada e
apresentada a técnica de reconciliacdo de dados, suas ferramentas e conceitos.
Além da pesquisa e apresentacdo de trabalhos na literatura que se utilizam da RD
em diversas aplicagdes industriais.

O conceito de bandas de guarda para a obtencdo de tomadas de decisdo
mais seguras foi discutido e aprofundado, sinalizando a relevancia de sua
aplicacdo na declaracao de conformidade dos valores medidos pelo produtor ou
consumidor.

Em seguida, as regulamentacdes da ANP e suas recomendacdes foram
estudadas e identificadas para maior compreensdo dos efeitos negativos de seu
nao atendimento, no que diz respeito a preservacao do meio ambiente.

O cumprimento do principal do estudo se deu na aplicacdo da técnica de
RD conectada ao conceito de bandas de guarda, estabelecendo limites maximos
da fracdo massica de enxofre para o fornecedor na comercializacdo de
combustiveis, otimizando as transagdes operacionais e garantindo o cumprimento
as especificagdes.

A partir da incerteza expandida reconciliada minimizada, restricdes de
processo e, os limites superiores de especificagdo, os limites superiores de
aceitagdo foram bem estabelecidos, de forma inversa, garantindo o cumprimento
da especificacdo; ou seja, os produtores (aqui, refinarias) puderam oferecer um
brinde confortavel aos consumidores (aqui, terminais de armazenamento).
Aplica-se a padrdes iguais e diferentes porque a metodologia RD usa restri¢cao de
modelo de processo e redundancia de medi¢do independentemente do método de

teste.
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Os conjuntos de dados de validagdo comprovaram que a metodologia
proposta pode ser aplicada, uma vez que todos os valores reconciliados, levando
em consideragdo as fracdes massicas de enxofre dos produtores e consumidores,
atendem as especificacdes, garantindo a saide do automodvel e a seguranga
ambiental com base nas regulamentagdes brasileiras.

A RD, utilizando restrigdes de processo, valores reconciliados e suas
incertezas reconciliadas minimizadas, ligado ao conceito de bandas de guarda,
mostrou-se uma excelente ferramenta para otimizar os limites maximos para o
produtor em qualquer transagdo comercial, dependendo do acordo das partes
envolvidas, reduzindo o risco de disputa entre eles. Portanto, valores reconciliados
podem ser usados como juiz, nos casos em que métodos de ensaio diferentes ou
iguais podem discordar quanto a declaragdo de conformidade com a

especificagdo.

7.3

Trabalhos futuros

Como trabalhos futuros, sugere-se ampliar a abordagem de Reconciliagdo
de Dados ligada ao conceito de bandas de guarda para os casos em que as
grandezas de entrada sdo relacionadas, ou seja, sdo interdependentes ou
correlacionadas. Além disso, sugere-se comparar o estudo giveaway com a

abordagem aqui proposta.
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