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1.RESUM

Aquest treball s’ha desenvolupat a Repsol Petrdleo S.A., on es duu a terme la
destillacio del petroli en diferents fraccions com la nafta, una mescla
d’hidrocarburs de la qual s’obtenen diversos productes derivats del petroli.

Diariament, al laboratori de Repsol, es determina el contingut de parafines,
isoparafines, olefines, naftens i aromatics (PIONA) de la nafta de carrega a olefines,
mitjancant la cromatografia de gasos. En aquest treball s’han elaborat models de
calibratge multivariant per Uestimacié del PIONA a través de U'espectroscopia NIR,
una tecnica més simple, rapida i amb un cost inferior que la cromatografia.

S’han elaborat 34 models, la majoria dels quals tenen una bona capacitat de
prediccid, ja que les diferencies entre les prediccions i els valors de referéncia son
inferiors a les tolerancies admeses. La resta de models, tot i no proporcionar una
prediccid prou fiable, serveixen per donar sentit al PIONA complet. Tot i els bons
resultats és necessari un seguiment dels models per adaptar-los als canvis en la
produccio de la nafta.

Abstract

This study was carried out at Repsol Petréleo S.A., where crude oil is distilled into
various fractions such as naphtha, a mixture of hydrocarbons from which various
petroleum-derived products are obtained.

Daily, at the Repsol laboratory, the content of paraffins, isoparaffins, olefins,
naphthenes, and aromatics (PIONA) in the naphtha feed to olefins unit is
determined using gas chromatography. In this study, multivariate calibration
models were built to estimate the PIONA through NIR spectroscopy, a technique
that is simpler, faster, and more cost-effective than chromatography.

A total of 34 models were built. Most showed good predictive performance, as the
differences between the predictions and the reference values were below the
accepted tolerances. The less reliable models corresponded to components with
lower %(w/w) values and contributed to providing a complete and consistent
PIONA. Despite the positive results, continuous monitoring of the models is
necessary to adapt them to changes in naphtha production.




2.0BJECTIU

L'objectiu d’aquest treball és elaborar models de calibratge multivariant per estimar
la composicié de la nafta de carrega a la unitat d’olefines. D’aquesta manera es
pretén obtenir el PIONA complet a través de l'espectroscopia FT-NIR. Aquesta
tecnica es considera més simple, rapida i amb un cost inferior que la cromatografia
de gasos que s’utilitza a Repsol per obtenir el PIONA.

També es realitzara un seguiment de les prediccions obtingudes amb els models.
Amb aquest seguiment es pretén incrementar el rendiment i la robustesa dels
models, aixi com adaptar-los als canvis en la produccié de la nafta.




3.INTRODUCCIO

Aquest treball s’ha dut a terme a Repsol Petréleo S.A., una empresa del Grup
Repsol, la qual es troba al Complex Industrial de Tarragona (CIT). En aquesta s’hi
elabora una activitat de refinament de petroli i gas.’

A la unitat de destitlacio del petroli és on es produeix la primera separacio del cru
en diferents fraccions com gasos liquats del petroli (GLP), nafta, querose, gasoil i
residu atmosféric. Aquestes fraccions sdn sotmeses a diferents processos
fisicoquimics amb la finalitat d’eliminar impureses i millorar les propietats
rellevants segons l’Us del producte final.?

Després d’aguests processos alguns dels productes obtinguts van a parar a la
unitat d’olefines. En aquesta unitat es produeixen mondmers petroquimics, com
etile, propilé de grau quimic i propilé de grau polimeric, a més d’altres productes
com hidrogen, meta, fraccié C4-C8, component aromatic sense hidrogenar i fueloil
de pirolisis.?
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Figura 1. Esquema d’entrades i sortides a la unitat d’olefines.?

La nafta 611/0001 o “nafta de carga etileno” serveix de carrega per a aguesta unitat,
tal i com s’aprecia a la Figura 1. Per tal d’assegurar la qualitat i el correcte
desenvolupament del procés, aguesta mostra és analitzada diariament pel
laboratori de la refineria. Una de les analisis a les que esta sotmesa la nafta és la
cromatografia de gasos, la qual permet coneéixer la seva composicid. El resultat
d’aquesta analisi, denominat PIONA, mostra en percentatge de pes i de volum el
contingut de n-parafines, isoparafines, olefines, naftens i aromatics. També permet
coneixer la distribucié d’aquests compostos en funcié del nombre de carbonis.




No obstant, el procediment d’obtencié del PIONA a través de la cromatografia de
gasos necessita temps perllongats d’analisi, elevada experiéncia técnica, equips
amb un manteniment car, i a més no és compatible amb la determinacié on-line.®

En aquest treball es buscara una alternativa en el calibratge de models
multivariants a partir de Uespectroscopia NIR. Aquesta técnica presenta molts
avantatges en lanalisi de productes relacionats amb el petroli, com ara la seva
senzillesa, rapidesa i el baix cost tant econdmic com mediambiental, entre
d’altres.*

3.1 Fonaments de l’'espectroscopia NIR

La llum infraroja (IR), igual que la visible, és un tipus de radiacié electromagneética
definida per la longitud d’ona A o la freqiiencia v. La longitud d’ona és la distancia
entre dos maxims d’una ona sinusoidal, mentre que la freqliéncia és el nombre de
longituds d’ona per unitat de temps i ve descrita per la seglient equacio:

'V_C
T2

Equacio 1
Segons la llei de Planck, la frequencia de la radiacié electromagnética és
proporcional a la seva energia seguint la seglient equacio:

E=h-v Equacio 2
on h és la constant de Planck.

La matéria interacciona de diferents maneres a la radiacié electromagnética.
L'espectroscopia IR es basa en l'absorcié d’aquesta radicacié per la substancia
mesurada. L’absorcié excita les vibracions i rotacions moleculars a determinades
frequéncies dintre de 'espectre electromagnétic. Es pot descriure amb el model de
Uosciltlador harmonic si es consideren els atoms com a particules amb una massa
my i Mz i connectades per una molla. En Uequilibri es troben separades per una
distanciaro, perd en el moment en que es realitza una tensié que fa variar el radi (Ar)
es produeix una forga elastica (F), que provocara que el sistema vibri al voltant de la
posicié d’equilibri. Segons la llei de Hooke aquesta forgca és proporcional a la
variacio del radi.

F=—-k-Ar Equacio 3
on k és la constant elastica, la qual depén de la forca de Uenllag entre els atoms.

Perun oscillador harmonic és possible calcular la frequiéncia de vibracié mitjancant
la seglient equacio:
1 [k

V== |- Equacio 4
2T A U

on u és la massa reduida. Per tant, la frequiéncia és directament proporcional a la
constant de forca de Uenllag i inversament proporcional a la massa dels atoms.




D’acord amb els principis de la mecanica quantica, les vibracions succeeixen en
nivells vibracionals separats igualitariament i on Uenergia ve donada per ’equacio:

E,=(v+ 1/2)hv v=0,1,2,3.. Equacié 5

On v és el nombre quantic vibracional. Quan succeeix 'absorcié, la molécula
adquireix una certa quantitat d’energia (Equacié 2), pujant al seglent nivell
vibracional (Av=+1). Quan la molécula disminueix de nivell vibracional, allibera una
certa quantitat d’energia en forma de radiacio, fet que s’anomena emissio. Per un
oscitllador harmonic (Figura 2), les uniques transicions permeses son les
d’augmentar o disminuir un nivell vibracional (Av=%1).

Energy

v=3 E=7/2 hv

v=2 \\ //E-5/2h‘.
E =3/2 hv

=51
v=0 &szﬂmh\,

Bond length
Figura 2. Representacié del model de l'oscitlador harmonic.®

Un model més encertat és 'oscillador anharmonic (Figura 3), el qual no és simétric,
ja que mostra com quan dos atoms s’apropen, la repulsié augmenta, mentre que
quan s’allunyen arriba un punt en el qual es dissocien.
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Figura 3. Representacié del model de l'oscilador anharmonic.®
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Els nivells energétics ja no estan separats igualitariament i venen donats per
l'equacio:
2
E,=(V+1/)h-v—(v+1/) x h Equacio 6

on x és la constant d’anharmonicitat. En aquest cas les transicions ja no obeeixen a
la regla de seleccid (Av=£1). La transicié v=0 = 1 s’anomena vibracié fonamental
i les transicionsv=1->2, 2->3... s’"anomenen bandes calentes. En transicions amb
(Av=22, £3...) s’lanomenen sobretons. Quan una molécula absorbeix radiacié IR, es
pot excitar més d’una vibracié fonamental alhora, aquesta combinacié de
transicions vibracionals s’anomena combinacio de bandes.

Perque la llum infraroja sigui absorbida per la molécula, s’ha de produir un canvi en
el moment dipolar. Per aquesta rad les molécules diatomiques homonuclears no
tenen espectre IR.

La regié de llum infraroja esta dividida en tres: infraroig proper (NIR), infraroig mitja
(MIR) i infraroig llunya (FIR). En aquesta estada s’ha treballat en la regié NIR la qual
va, aproximadament, dels 12.500 als 4.000 cm™. Les transicions que es veuen
excitades en aquest rang sén els sobretons i les combinacions vibracionals.

El funcionament d’un espectrometre NIR (Figura 4) parteix d’una font de llum
infraroja que projecta un feix de llum que acabara travessant la mostra i arribant a
un detector. Abans d’arribar a la cella on es troba la mostra, el feix de llum es dirigeix
a Uinterferometre en el qual es divideix en dos feixos. Un d’ells va a parar a un mirall
fix i Ualtre a un mirall mobil. Els dos feixos provinents dels miralls tenen una alta
coherencia i es recombinen interferint entre ells. Finalment, travessa la cella amb
la mostra i va a parar al detector, on s’obté un interferograma, el qual es converteix
en un espectre mitjangant una operacié matematica anomenada Transformada de
Fourier (FT).

Fixed mirror M1

Movable mirror M2

Beamsplitter . .
|

+—><¢ » Source
AX | L+AX

AX=0 . Detector

Figura 4. Interferometre de Michelson.®
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3.2. Fonaments dels models de calibratge

L'objectiu de les técniques de calibratge multivariant és el de relacionar una
resposta analitica, en aquest cas un espectre NIR, amb la propietat d’interés d’'una
mostra mitjangcant un méetode matematic. En una analisi espectral, amb el métode
univariant, la intensitat a cada longitud d’ona esta relacionada amb les
concentracions de cada constituent (0 amb cada propietat estudiada) mitjangant
coeficients que depenen de la longitud d’ona. Aquest metode requereix el
coneixement de Uespectre dels constituents purs a diferents concentracions
conegudes. A més cal que no hi hagi altres components que interfereixin amb els
d’interés al rang de concentracio utilitzat.

En el métode multivariant, en canvi, no s6n necessaris aquests requisits, per tant,
permet determinar la concentracié d’interés en preséncia d’interferencies, a més
de determinar propietats de les quals no en podem obtenir un espectre pur. Aixo és
possible gracies al calibratge invers, en el que la concentracié de lanalit és
modelada com a funcié de Uespectre. Per tant, 'analisi multivariant és util en
mostres complexes, en les que la concentracié no és una variable controlada.

La tecnica de calibratge multivariant que s’ha usat per U'elaboracié dels models en
aquest treball és la Principal Components Regression (PCR). En primer lloc, es
realitza una disminucié del nombre de variables en els denominats Principal
Components (PC), els quals s6n combinacions lineals de les variables originals que
descriuen cada mostra. Aquests son ortogonals entre ells i s’escullen de manera
que la primera component és la que explica major part de la variancia, seguida de
la segona component, la qual és la seglient component que més variancia recull, i
aixi successivament. Aixo fa que el nombre de PCs utils sigui molt inferior al nombre
de variables originals.®

La descomposicié de la matriu de dades (X) en components principals permet
trobar una matriu de scores (T) i una matriu de loadings (P). Els scores sén els valors
de les projeccions de les mostres en el nou sistema de dades definit pels PCs,
mentre que els loadings sén els coeficients que defineixen la direccié de cada PC a
Uespai original. La descomposicié es pot representar amb el seglient producte
matricial:

X=T-PT Equacio 7

Per poder fer la regressio s’han de trobar els coeficients que relacionin la propietat
d’interés (y) amb la matriu de mostres. Aquests coeficients s’obtenen a partir de la
seguent equacio:

bscores = (TTT) 1TTy Equaci6 8

On bscores SON els coeficients de la regressid, perd a U'espai dels scores, ja que
anteriorment s’havia descompost la matriu X en loadings i scores. Per tant, per
facilitar la interpretacid, s’han de convertir a U'espai original mitjancant la seglient
equacio:

b =P bspres Equaci6 9
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Un cop s’obtenen els coeficients es pot predir mitjancant la seglient equacio:
Ymostra = Xmostra ' b Equaci6 10
0N Xmostra €S ’'espectre de la mostra i ymosta la propietat a determinar.®

Per tant, el procés d’elaboracié d’'un model per ’'estimacié d’una propietat d’interés
a partird’espectres NIR es pot dividir en tres etapes: calibratge, validacié i prediccié.

En el calibratge es recullen els espectres d’un conjunt de mostres que s’anomenen
de calibratge. Aquests espectres son els que formaran la matriu de dades X, la qual
es descompon en scores i loadings segons 'Equacié 7. Parallelament, es recullen
els valors de les propietats d’interés corresponents a cada mostra, mitjangant un
metode de referencia, és a dir, un metode analitic prou liure d’error per assignar el
valor d’una propietat d’interés a una mostra. Amb aquests valors de referéncia de
la propietat d’interés (vector Y) i els scores i loadings provinents de la matriu de
dades X, s’obtenen els coeficients de regressié del model segons les Equacions 8 i
9.

A continuaci6 es realitza la validacio del model, en la qual s’utilitzen mostres amb
la propietat d’interes coneguda gracies al métode de referencia, perd que no formin
part del model, és a dir, no pertanyen a la matriu X. A aquestes mostres de validacié
se’ls aplica UEquacié 10 i es compara lay predita pel model, amb lay determinada
pel metode de referencia (Ymesurada). COmM més semblants siguin aquests valors,
millor capacitat de prediccié tindra el model. Per avaluar aquesta diferéncia
s’estableixen unes tolerancies que depenen de la reproductibilitat (R) del métode
de referencia, és a dir, la diferéncia entre dos resultats d’assaig obtinguts per
diferents analistes treballant en laboratoris diferents i amb el mateix material
d’assaig.’

Una altra forma de validar el model, la qual és bastant util en el cas de tenir un
nombre petit de mostres, és la validacié creuada. En aquesta s’utilitzen les dades
del conjunt de calibratge per realitzar la validacid. Per evitar el sobreajust provocat
per la prediccié de mostres que ja estan dintre de model, s’elimina un dels
espectresiselifalaprediccid. Acontinuacié es torna a incloure la mostra al conjunt
de calibratge i es repeteix aquest procés per a un altre espectre. Després d’haver-
ho fet per a totes les mostres que formen el model, s’obté una y,dqta Per a cada
espectre del model. A partir d’aquests valors es pot obtenir el Root mean square
error of cross validation (RMSECV), el qual com més proper a zero sigui, millor sera
la capacitat de prediccié del model. També es pot construir una recta enfrontant
Ymesurada TTONT Ypredita. EN UNa situacio ideal les dues tenen el mateix valor, per tant, tots
els punts formen una recta de coeficient de determinacié (R?) igual a 1. Per aixo,
com més semblant a 1 sigui R?, millor sera la capacitat de prediccio del model.®

Un cop validat el model es pot usar per estimar la propietat d’interés a partir
d’espectres de mostres de propietat desconeguda usant UEquacio 10.

12



4. PART EXPERIMENTAL

4.1 La mostra

La nafta és un component molt valorat a la indUstria petroquimica. Es una fraccié
lleugera del petroliiestracta d’unabarreja complexa d’hidrocarburs, entre els quals
es troben parafines de baix pes molecular, isoparafines, naftens, olefines i
aromatics en el rang de composicions C4-C12. La nafta s'utilitza com a matéria
primera per a les industries petroquimiques per produir un gran nombre de
productes basics derivats del petroli.®

En aquest treball es va estudiar la mostra 661/0001, una mostra de nafta que s’usa
com a carrega de la unitat d’olefines. D’aquesta mostra s’obtenen mondmers
petroquimics com etilé, propilé de grau quimic i propilé de grau polimeéric, a més
d’altres productes com hidrogen, meta, fraccié C4-C8, component aromatic sense
hidrogenar i fueloil de pirolisis.

Una mostra d’aquesta nafta arriba al laboratori diariament en una ampolla de vidre
gue es conserva freda en una galleda amb gel. Es tracta d’un liquid transparent, que
al ser una mostra lleugera despren una forta olor, per tant, s’ha de treballar
permanentment en una campana extractora.

Els pictogrames de seguretat de la nafta, juntament amb els Equips de Protecci6
Individual (EPIs) requerits per la seva manipulacio es troben a la Figura 5.

Pictogrames:

HHPD

Campana
extractora

Figura 5. Pictogrames de seguretat i EPIS corresponents a la mostra de nafta 661/0001.
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4.2.Recollida de dades
4.2.1 Obtencio6 d’espectres

Els espectres de la mostra es van obtenir usant Uespectrofotometre d’infraroig per
transformada de Fourier (FT-IR) “ANALECT Diamond 20 FTIR/FT-NIR process lab
analyzer” de Process Insights.

Les principals parts i caracteristiques de ’'equip sén:

-Font: Esfera reflexiva d’alta eficiencia (9000 — 400 cm™).

-Monocromador: Interferometre Transept IV de Michelson amb laser He-Ne.
-Detector: Sulfat de triglicina deuterat (DTGS) piroeléctric.

-Interval d’operacié: 7000 - 400 cm™.

-Velocitat d’escaneig: 0,10 - 0,25 cm/s.

-Repetibilitat del nombre d’ona: £0,01 cm™.

-Nombre d’scans per espectre: 64

Es va mesurar Uespectre de la mostra diariament. Com que la nafta esta
continuament en produccid, la mostra cada dia té una composicid lleugerament
diferent a la del dia anterior, obtenint aixi un interval de valors que permet elaborar
una regressié multivariant.

Els passos per obtenir U'espectre son els seglients:

Posar la mostra uns 20 minuts a la nevera perqué estigui ben freda, ja que al
ser una mostra lleugera pot evaporar-se perjudicant 'analisi.

Netejar la cella introduint-hi uns 10 ml de tolue, purgant amb N, afegint-hi
uns 10 ml de ciclohexa i tornant a purgar durant uns dos minuts.

Realitzar el background un cop la cella esta neta i seca.

Introduir uns 20 ml de tolué dins la cella, procurant que no es formin
bombolles. Seguidament realitzar la prova QC Test.

Retirar el tolué amb N i introduir uns 10 ml de ciclohexa per tornar a purgar
uns dos minuts amb N,.

Realitzar un altre background.

Injectar mostra dues vegades per dins de la cella per refredar-la.

Injectar una tercera vegada 20 ml de la mostra evitant que es formin
bombolles.

Iniciar la mesura de U'espectre. L'espectrofotometre realitza 64 mesures de
Uespectre per obtenir-ne la mitjana. Aix0 ho realitza tres vegades, obtenint
aixi tres espectres un cop ha finalitzat Uanalisi.

10-Guardar el primer dels tres espectres obtinguts, similars al de la Figura 6, en

un llapis de memoria.
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Figura 6. Espectre IR de la mostra de nafta 661/0001.

El conjunt d’espectres es va utilitzar per fer la matriu X. Cada espectre es pot
expressar numeéricament com un conjunt de nombres d’ona (V) i absorbancies. (A).
A cadanombre d’onade linterval d’operacié de 'espectrofotometre li correspon un
valor d’absorbancia. Per tant, agrupant un conjunt d’espectres de diferents dies
s’obté una matriu de dades, la matriu X. A la Figura 7 s’observa esquematicament
el contingut d’aquesta matriu.

V1 Vn
Espectre 1 Ajg o Apg
Espectrem Aim = Apm

Figura 7. Matriu de dades X.

4.2.2 Obtencio de valors de referéncia

La cromatografia de gasos és una técnica analitica en la qual una mostra liquida o
gasosa és injectada en un corrent de gas inert, anomenat fase mobil. La mostra és
arrossegada a través d’una columna cromatografica on els components de la
mostra sén separats en funcié de la seva capacitat de repartir-se entre la fase mobil
i Uestacionaria. Hi ha diferents tipus de fases estacionaries que influeixen en la
correcta separacié dels components de la mostra, en funcié de la polaritat o la
temperatura.’

A la industria petroquimica s’utilitza molt la cromatografia de gasos, tant de forma
qualitativa com quantitativa. La millor opcioé per la determinacié quantitativa és la
integracio de larea dels pics, ja que aquesta és directament proporcional a la
guantitat d’analit que ha estat injectat.™

En aquest treball es va usar el cromatograf de gasos “GC 7890B” d’Agilent
Technologies.
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Les principals parts i caracteristiques de ’'equip soén:

-Injector: split-splitless
-Gas portador: Nitrogen
-Detector: lonitzacié de flama (FID)
-Columnes:

-Columna Boiling Point

-Columna Polar microempaquetada OV 2751
-Trampes:

-Pre-Columna

Trampa Eters/Alcohols (E/A)

-Trampa d’olefines (180°C)

-Trampa 5A (150°C)

-Columna 13X

-Catalitzador de plati
-Injector automatic (Injeccio: 0.1pul)

Amb la cromatografia de gasos es van obtenir els valors de referéncia. Diariament,
s’analitzava el PIONA, obtenint quantitativament el contingut de n-parafines,
isoparafines, olefines, naftens i aromatics. A la Figura 8 es pot observar laintegracié
dels pics obtinguts en aquesta analisi.

It “wvu\ T A T ‘\ T
: : : P p p 3 3 I

Figura 8. Integracio dels pics de la determinacié del PIONA per GC.

Amb la integracid dels pics observats a la Figura 8 s’obté el percentatge en massa
%(m/m) de cada component de la mostra. Aquests es recullen en un report com el
que s’observa a la Figura 9.

16



Cadascun dels valors dintre d’un rectangle verd (Figura 10) es van utilitzar en el
calibratge d’un model diferent, on juntament amb els valors de la resta de dies
formen el vector Y. Per tant, s’obtenen tants vectors Y com compostos modelitzats,
pero en tots els casos s’utilitza la mateixa i Unica matriu X. Els valors encerclats en
blau sén el resultat de la suma d’altres compostos, per tant, no cal modelitzar-los.
La resta de components tampoc es van modelitzar ja que no sempre eren

Result Report for Reformulyzer M4

Operator: Admin Vial: 101
Acquired On: 41412025 7:01:38AM
Processed On: 41412025 7:01:38AM
Sample Info LIMSID: 204583340
Sample Type: Unknown
Sample Name: 0001
Test Name: M4 PIONA
Instrument Method: PIONA
Data File Name: \Results\0001_4-14-2025_6-58-18 AM.sirsit
Analysis Conditions
Adtime 130 min OlefinSep 180 °C
B-time 095 min A5Sep 150 °C
D-time 315 min
Summary
Component % (wiw) | % (VIV)
Benzene 339 276
Saturates 9119 92,66
Olefins 065 065
Aromatics 8.16 669
Normalized Volume Percent Results
cr Naph. i-Par. nPar.  CyclOL i-Olef. n-Olef. Arom. Total
- 015 044 - - 001 0.60
5 079 683 7.83 0.05 004 - 1553
6 7.50 866 803 0.16 0.12 005 276 27.28
7 961 683 549 0.03 007 002 153 2357
8 844 545 394 002 002 002 1.96 19.85
s 495 3.89 1.95 - 0.02 002 044 127
10 061 095 014 - - - 170
1 - - 013 - - - 013
12¢ B - - - - -
Poly 008 - - - - - - 0.08
Total 3197 3275 27.95 021 028 016 6.69 100.00
Normalized Weight Percent Results
cor Naph. iPar. nPar.  Cyclol. FOlef. n-Olef. Arom. Total
4 - 012 036 - 001 - 048
5 082 596 687 0.04 003 - 1372
6 7.93 7.97 7.41 0.17 012 005 339 27.05
7 1018, 654 526 003 0.07 002 185 2394
i} 216 537 387 0.02 002 002 238 2084
s 545 394 195 - 0.02 002 0.54 1193
10 069 097 014 - - - - 180
1 - - 013 - - - - 013
+12 - - - - - - -
Poly 009 - - - - - - 0.09
Total 3433 30.86 2599 023 027 015 8.16 100.00

14th Apr 2025 10:56

12

Figura 9. Report de resultats del PIONA.

quantificats pel PIONA.

Summary
Component
Benzene
Saturates
Olefins
Aromatics

% (wiw) % (VIV)
276
91.19 92.66
0.65} 0.65
8.16} 6.69

Normalized Weight Percent Results

Total
0.4

13.7:

27.0!

0.0

100.0

Cnr Naph. i-Par. n-Par. Cycl Ol. i-Olef. n-Olef. Arom.
4 - - - 0.01 - oas
6 7.93 7.9 7.41 017] o012  oos|l 339  27.08
7 10.18! 6.5 5.26 0.0! 0.07/| 0.02| 1.85] 23.94
8| 916l 537 387 0.02 0.02 0.02
10 0.69// 0.97) 0.14 - -
+12 - - - -
poy| 009] - - - - i S —T
Total | 34.33] 30.86 25.99 0.23) 0.27{| _0.15] 8.16] o

Figura 10. Components de la nafta modelitzats
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4.3. Elaboraci6 dels models de calibratge

Per l’elaboracié dels models de calibratge multivariant PCR es va usar el software
ANALECT SpectraQuant 9.5 el qual inclou UEigenvector Solo, que permet realitzar
una gran varietat de models quimiometrics.

Amb els espectres i els resultats de la cromatografia de les mostres analitzades
durant lUelaboraciéo del treball, juntament amb altres mostres analitzades
previament, es va dur a terme el calibratge dels models.

El procés per construir els models és el seglient:

1) Entre totes les eines que ofereix el software, obrir Uapartat de
“REGRESSION?”, i seleccionar PCR.

2) Carregar els espectres a la matriu X de les dades. Carregar el valor de
referéncia corresponent a cada espectre al vector Y. A la Figura 11 es pot
observar la finestra de creacio del model PCR.

’—T_J X Anabysis Flowchart
L Sl— )H 1 [ / ‘:mw.—l ) e
— ] ep— o

Figura 11. Finestra de creacio d’un model PCR.

3) Al “DataSet Editor” de la matriu X, seleccionar les mostres que es vulguin

4)

s

eliminar del conjunt de calibratge i triar Uopcio “Exclude Selected”.

Dintre de Uapartat “Filter Settings” afegir els espectres correctors. Aquests
sOn uns espectres que es van prendre amb la cella buida en el moment de la
installacio de Uequip. Serveixen per corregir problemes d’estabilitat per
humitat i CO..

A les finestres mostrades a les Figures 12 i 13, seleccionar les regions de
Uespectre que s’utilitzaran per fer el model, afegint el tractament de la linia
base de cada regié. En tots els casos s’ha usat un ajust quadratic, el qual
suavitza Uespectre ajustant-ne els punts a un polinomi de segon grau.

. PlotGUI 3
Correction Spectra
cgde|0E
L @ LEL| | ]
@ 3Dl VERTE NESESIEIA SR Jate ] AVl
5
» f
5
# factors 2, Il
to keep g [ l ‘*
g 2 | |
1 H F \J“ J' i
=4 ", [ wapih
& r \ | WY
2l f —J W
RegionsiBaselines: 0 Edit Regions ;
6000 5000 4000 3000 2000 1000
-1
I:] Use Thickness Correction 1)
Start End Baseline Group #
1|4000 Quadratic (2nd) Ml
2 None v
Force S RTS C i Prepri ing:
No Preprocessing v

Figura 12. Finestra d’addicid
d’espectres correctors.

Figura 13. Finestra d’eleccid de
regions de l’'espectre.




6) Triar el nombre de PCs Optim usant el grafic de nombre de PCs front RMSEC
i RMSECV. L'objectiu és obtenir el RMSECV més petit possible amb el minim
nombre de PCs. A la Figura 14 es mostra el RMSECV i el percentatge de
variancia explicada corresponent a cada nombre de PCs seleccionat. Per tal
d’ajudar ala seleccié de PCs, el software representa graficament el RMSECV
i RMSECYV en funcié del nombre de PCs, tal com s’aprecia a la Figura 15.

y ] J

1 —— Apply / Validate ]

X-Block y-Block.
X-BlockPC. = VAT Cumlative

Bvsecy St
£ w001 st s o
005 59 on o013 oasms
0% 59 0% oo otz
o2 o o sos1 o sgeted
o o oo sos1 ottt
o ) oo w022 orzass
0% o0t o2 st otz
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s @ 0 () £y s VT P
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16 o ) oor % o
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Figura 14. Finestra d’eleccid de PCs.
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Figura 15. Grafic de PCs front RMSECV.

7) S’obtenen diferents grafics, entre les quals trobem la recta Ymesurada front
Voredita- AQuesta ajuda a coneixer la capacitat de predir del model, a través de
la validacio creuada, i també indica el RMSECV i R?.

4.4. Validacio

Per validar els models es van seguir diferents passos. En primer lloc, es va usar la
validacié creuada, en la que s’obté una grafic amb la recta Ymesurada front Ypredita. EN
una situacio ideal les Ymesurades SON igual que les Ypredites, PEr tant, s’obté una recta de
R2=1. Aquest grafic també mostra el RMSECV, que com més proper a zero sigui,
millor sera la prediccié del model.

També es va realitzar una validaciéo amb un conjunt de prova. Aquest estava format
pels espectres i valors de referencia que s’havien anat recollint al llarg de l'estada,
els quals no s’havien utilitzat per calibrar.
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5. RESULTATS

5.1 Seleccidé de regions de U'espectre

La regié entre 6024 i 5555 cm™ esta assignada al primer sobreto de les tensions de
Uenllag C-H de grups metil, metilé i aromatics. No obstant, en U'espectre obtingut a
partir de la mostra estudiada, aquesta regi6 tenia absorbancies baixes, per tant, es
va descartar."

La millor regi6 espectral per la determinacié de n-parafines, isoparafines i naftens
és entre 4540 i 4000 cm™. A la Figura 16 es pot veure com entre aquests nombres
d’ona es troba la combinacié de bandes de U’enllag C-H. Pel que fa als aromatics la
regié es desplaca des dels 4540 fins als 4700 cm™."2

Per tant, la regidé espectral que es va seleccionar en la majoria dels models
comprenia entre els 4700 i 4000 cm™. En alguns models en qué aquesta regié no
donava bons resultats es van incloure altres regions extretes d’un estudi previ que
havia realitzat una empresa externa per la determinacié d’aquesta nafta en concret.

SECOND OVERTONE REGION COMBINATION BANDS REGION
T

THIRD OVERTONE REGION FIRST OVERTONE REGION

SH
1" Overtone

cH c=
* Overtone 2" Gverione Combinations

| |
H0 H:0 H0
L - [
ROH ROH ROH RCOH| RCOR ROH
| ] | 1n
ATOH  RNH; AOH | RNH; ArOH CONH, RNH, POH RNH:
u ] | .
ACH RNHR ArCH AICH CONHR| ArCH SH CONH; CONHy(R)
) . . c" r CT i
|| I

CH, CH, CH; CH, CH, cc A
# cnl s CHy # CHs Ol-h ‘

14,000 cm 12000 10,000 9.000 , 8000 750 7,000 6,500 6000 5.500 5000 4,500 4,000 cm
|

wm 08m 09um 10pm 1um 2pm 13pm Lapm Spm pm 17um 8um um 20um 21pm 22pm 23um 24pm

Figura 16. Assignacié de bandes d’absorcié NIR."
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5.2 Assignacio de tolerancies

Per validar els models es va utilitzar un conjunt de mostres que no s’havien usat al
calibratge. Es va realitzar la prediccio de la propietat corresponent a cada model i
es va calcular la diferéncia Propietat (NIR) — Propietat (métode de referéncia). Es va
fer un seguiment d’aquestes diferéncies a través de grafics de control.

En el seguiment mitjancant grafics de control de les estimacions realitzades per
NIR, s’acostuma a considerar com a tolerancia admesa la incertesa d’un resultat
obtingut a través del metode de referencia. Per tant, aguesta es pot expressar com:

R

Tolerancia = + 5

Equacio 11

on R és el limit de reproductibilitat permés per la norma del métode de referéncia.

En aquest cas el métode de referencia és la cromatografia de gasos, per tant, es va
consultar UUNE-EN-ISO-22854 per la determinacié de grups d’hidrocarburs i
compostos oxigenats a la gasolina i etanol. La reproductibilitat del métode per
diferents grups o components s’indica a la Taula 1.

Taula 1. Repetibilitat i reproductibilitat del métode de referéncia.”

Repetibilidad® Reproducibilidad®

Grupo o componente , R

Saturados

0,5% (V/V)

1.6% (V/V)

Arométicos

(0,009 5 X + 0,195 2)% (V/V)

(0,045 0 X + 0,138 4)% (V/V)

Olefinas

(0,018 5 X + 0,141 5)% (V/)

(0,117 6 X + 0,511 8)% (V/)

Para Weneeno > 0.8

(0,014 7 X+ 0,003 1)% (V/V)

(0,077 7. X - 0,025 0)% (V/V)

Benceno:
Para Weenceno < 0,8

0,02 % (V/V)

0,04% (V/V)

Compuestos oxigenados (como
compuestos individuales o como
grupos)

(0,019 3 X+ 0,002 4)% (V/V)

(0,025 1 X+ 0,351 5)% (V/V)

Contenido total de oxigeno

0,04% (m/m)

0,31% (m/m)

a
X es la media de los dos resultados a comparar a menos que se indique otra cosa.

Els valors que apareixen a la taula no sdn els necessaris per assignar les tolerancies
als models construits en aquest treball, per diferents motius. En primer lloc, les
reproductibilitats estan expressades en %(V/V) mentre que de les prediccions dels
models s’obté el resultat en %(m/m). Per altra banda, a la Taula 1, no hi apareix la
reproductibilitat de cadascun dels components modelitzats, a més, la majoria dels
que hi apareixen sén grups que engloben diversos components. Per aguesta rad
aquests valors es van usar unicament de forma orientativa, per veure Uordre de les
tolerancies que es podien admetre per als diferents models.

Com que no es disposava de la reproductibilitat de tots els components
modelitzats, la tolerancia admesa que es va establir en un primer moment va ser
del +5% de la mitjana dels valors de referéncia usats en el calibratge de cada
model. A la Taula 2 es comparen les tolerancies admeses dels components que
apareixen a la norma UNE-EN-1SO-22854 calculades, per una banda, a través de
UEquacio 11 per altra banda, a través del 5% de la mitjana, tal com s’ha comentat
anteriorment.
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Taula 2. Tolerancies calculades a través de 'ISO i el 5%.

Comp. Mitjana Reproductibilitat Tol. ISO Tol. 5%
(%(m/m)) (%(m/m)) (%(m/m)) (%(m/m))

Benze 4.62 0.33 +0.24 +0.23

Aromatics 9.81 0.58 +0.41 +0.49

Olefines 0.44 0.56 +0.40 +0.02

Saturats 89.45 1.60 +1.13 +4.47

En el cas del benze i dels productes aromatics, la tolerancia admesa resultant dels
dos méetodes és forga similar. Pel que fa als saturats, la tolerancia admesa per la
norma és inferior a la que s’obté a través de l'altre métode, cas oposat al que passa
amb les olefines, on la tolerancia admesa per la norma és molt superior. Per tant,
es va considerar que la tolerancia admesa que s’havia establert era adequada per
components amb un percentatge en massa similar al dels aromaticsiel benze, pero
que calia incrementar-la per components amb un percentatge en massa inferior.

EL 1980 el journal de la AOACA4 va publicar un article de Horwitz, Kamps i Boyer on
formalitzaven la relacié de la dispersio dels resultats de proves de reproductibilitat
esta en funcio del nivell de concentracié de 'analit, independentment del métode i
la naturalesa de la mostra. Aquesta dispersio es pot representar amb un grafic
anomenat trompeta de Horwitz, el qual esta representat a la Figura 17. En aquest
grafic s’observa que el coeficient de variacié augmenta a mesura que disminueix la
concentracioé de lanalit.™

—
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Figura 17. Trompeta de Horwitz.”
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Per tant, basant-se en els resultats recollits a la Taula 2, i considerant la trompeta
de Horwitz, es va optar per assignar als components les tolerancies representades
ala Taula 3:

Taula 3. Tolerancies admeses pels models elaborats.

Mitjana (x) Tolerancia admesa
X >4 %(m/m) +5%
4% (m/m) >x> 1% (m/m) +10%
1% (Mm/m) = x> 0.05% (m/m) + 20%
0.05% (m/m) > x 1 0.01% (m/m)

Un exemple de grafic de control, en el qual es representa la tolerancia admesa amb
dues franges vermelles, s’ha representat a la Figura 18. Els grafics de control de la
resta dels models es troben a 'Annex I.

GRAFICO DE CONTROL (C6P(NIR)-C6P(REF.))

f/ww
i \Vﬂ“

——NIR =——Limsup == Lim inf

Figura 18. Grafic de control de n-parafines de sis carbonis.

5.3 Gestid de mostres

En cada model es va incloure un grup de calibratge diferent. Aixd és degut a que pot
ser que la mostra d’un dia tingui, per a un component, un valor de %(m/m) diferent
de laresta del conjunt de calibratge, per tant, siguiinteressantincloure’l perampliar
Uinterval de calibratge o fer més robust el model. Aquesta mateixa mostra pot ser
que, per a un altre component sigui molt similar a la resta, per tant, no calgui
incloure’l al model, ja que no aporta informacié nova.

Les mostres que no eren incloses en el conjunt de calibratge, s’usaven per a la
validacié del model i passaven a formar part dels grafics de control. Per tant, a
mesura que s’anaven recollint nous espectres i valors de referencia, s’utilitzaven en
la validacid, excepte aquelles mostres que poguessin aportar informacié nova al
model.
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Entre els dies 28/01/2025 i 21/02/2025 es van recollir deu espectres amb un
espectrofotometre NIR diferent de Uhabitual, perqué aquest va estar en
manteniment. Es van representar aquests espectres, superposant-los amb la resta
i es va apreciar que les absorbancies amb aquest espectrofotometre NIR eren molt
superiors a les habituals, tal com s’observa a la Figura 19.

1 1 | | | | | I 1
4450 4400 4350 4300 4250 4200 4150 4100 4050 4000 3950
i1}

Figura 19. Espectres superposats de dos equips diferents.

Aixo va afectar ala prediccié d’aquestes mostres, tal com es pot observar a la Figura
20, on s’aprecien les diferéncies entre aquestes mostres, marcades en lila, i la
resta. Per tant, com que Uerror venia provocat per diferéncies instrumentals entre
els dos equips, es van descartar les dades d’aquests deu dies.
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Figura 20. Diferents grafics on els punts liles sén mostres mesurades amb un equip diferent.
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5.4 Necessitat d’actualitzacio periodica dels models de calibratge.

Un cop s’havien elaborat els models definitius, se’ls va continuar validant amb els
nous espectres i valors de referéncia que s’anaven recollint. Aix0 va provocar que
s’haguessin de fer correccions i ajustos als models quan un conjunt de mostres
noves no estava ben predita.

Si a causa dels canvis en la produccié un component tenia un %(m/m) que se sortia
de Uinterval de calibratge la prediccio solia ser errdnia. Per aixd en aquests casos
es van afegir valors d’aquest conjunt de mostres, per obtenir aixi una ampliacié del
rang de calibratge i una correcta prediccié d’aquestes mostres.

Un exemple és en el model de les isoparafines de cinc carbonis. En aquest, els
valors de referencia d’un conjunt de mostres de validacié eren inferiors a qualsevol
valor de referéncia del conjunt de calibratge. Aix0 es pot veure a la Figura 21, on els
valors de referencia estan representats a l’eix de les abscisses amb Uetiqueta d’“y
Measured” i els punts del nou conjunt de validacié estan marcats en color lila.
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Figura 21. Recta “y mesurada”front “y predita”. En lila un conjunt nou de mostres.

Aixd provocava que les prediccions tinguessin un error superior a la tolerancia
admesa, tal com s’observa a la Figura 22.

GRAFICO DE CONTROL (C5I(NIR)-C51(REF.))

Figura 22. Grafic de control per un conjunt nou de mostres.
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Es van extreure algunes de les mostres del conjunt de validacié i es van incloure en
el de calibratge. Aixo va ampliar Uinterval de calibratge fent que la resta de punts
d’aquest conjunt entrés dintre de les tolerancies admeses. A la Figura 23 s’aprecia
la diferencia entre Uerror de prediccié d’aquest conjunt de mostres abans (en blau)
i després (en groc) de ser corregit.

GRAFICO DE CONTROL (C51(NIR)-C51(REF.))

Figura 23. Grafic de control, en blau abans de corregir i en groc un cop corregit.

A vegades succeia que en validar un conjunt de mostres noves, no estaven ben
predites tot i que el %(m/m) ja estigués representat al model. Aix0 podia ser degut
al fet que s’havien produit canvis en lalimentacio de la produccié de la nafta. En
aquestes ocasions es va optar per introduir una part d’aquestes mostres al conjunt
de calibratge del model, cosa que feia que en validar-ne la resta, la prediccié fos
correcta. En aquests casos, a més, es poden eliminar mostres anteriors del conjunt
de calibratge per donar més pes a les que s’han introduit recentment. Aixo pot fer
que empitjori la capacitat de prediccié del model en mostres anteriors, pero
incrementa la seva robustesa i la varietat de mostres que és capac¢ de predir
correctament. Per tant, es va evidenciar que un cop s’ha donat un model per valid
se n’ha de continuar fent un manteniment, ja que en el cas d’un canvi a
l'alimentacié la capacitat de prediccié pot disminuir.

Un altre exemple és en el cas de les isoparafines de nou carbonis. En aquest model
quan es va fer una validaci6 amb un nou conjunt de prova, les prediccions
apareixien fora de les tolerancies. A la Figura 24 es pot veure com els punts marcats
en lila tenen una Ypredita forgca diferent de la ymesurada. Per ajustar la prediccié d’aquest
conjunt es van afegir dos punts al calibratge, pero aixo va fer que un altre conjunt de
mostres que formava part del calibratge s’allunyés dels valors de referencia. A la
Figura 25 s’aprecia com un nou grup de punts marcats en lila s’allunya de la recta
de coeficient de determinacid 1, mentre que els punts de la part alta de la recta si
gue estan ajustats. Es va optar per mantenir aquest ultim ajust perqué les mostres
més noves fossin les que entraven dintre de les tolerancies, ja que les
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caracteristiques de les futures mostres seran similars a aquestes ultimes. Es per
aixo que es diu que els models NIR estan en constant evolucié i que han d’estar
actualitzats de forma que les prediccions siguin coherents amb la composicié de la
nafta produida.
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5.5 Inclusié de components minoritaris

Per assolir Uobjectiu d’obtenir un PIONA complet a través del NIR va ser necessari
modelitzar tots els components que la cromatografia era capac¢ de quantificar. Tot i
que hi hagués components amb poca preséncia a la mostra, aguests van ser
modelitzats perqué el PIONA predit fos el més similar possible a Uobtingut per
cromatografia i que el resultat de la suma dels %(m/m) fos proper al 100%.

Aquests components amb poc pes en la massa total de la mostra van ser dificils de
modelitzar, ja que tenien elevats errors de prediccid. Tot i que molts d’aquests
models no fossin Utils per si mateixos degut a la baixa fiabilitat de les seves
prediccions, van ser utilitzats per donar sentit al PIONA, ja que Uordre dels resultats
va ser concordant amb la realitat.

Per tant, es va optar perincloure en el PIONA predit el valor estimat pel NIR, toti que
estigués fora de la tolerancia admesa, abans que usar el model del component i
atribuir-li un valor fix com ara <0,01 o la mitjana d’un conjunt de valors de referéncia
del component.
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5.6 Caracteristiques dels models

Per Uobtencié del PIONA complet es van elaborar els 34 models corresponents al
contingut de parafines, isoparafines, olefines, naftens i aromatics de diferent
nombre de carboni. A la Taula 4 apareixen les caracteristiques dels models, a la que
s’inclou el nombre de mostres del conjunt de calibratge (n), el valor mitja dels valors
de referéncia, Uinterval de treball, les regions de U'espectre amb les que s’ha fet
cada model, el nombre de components principals (PCs) i el coeficient de
determinacidé i Uerror de minims quadrats (RMSECYV) de la validacio creuada.

Taula 4. Descripcio dels models de calibratge.

Propietat n Valor | Interval | Regions | PCs | R2CV | RMSECV
mitja (cm™)
Isoparafines C4 31 0,06 0,03-0,19 | 4700-4000 4 0,800 0,019
n-parafines C4 35 0,47 0,26-0,74 | 4700-4000 9 0,774 0,080
Naftens C5 49 1,23 0,69-1,58 | 4700-4000 9 0,906 0,058
Isoparafines C5 58 7,31 5,10-9,57 | 4801-3417 8 0,904 0,304
2199-1555
1295-938
n-parafines C5 67 8,76 6,00-10,91 | 4700-4000 7 0,956 0,255
Iso-olefines C5 29 0,05 0,03-0,06 | 4750-4500 6 0,911 0,004
1678-1580
995-985
n-olefines C5 31 0,04 0,02-0,06 | 4750-4500 8 0,845 0,005
1678-1580
995-985
Naftens C6 55 9,35 7,52-11,72 | 4500-3125 10 0,979 0,203
Isoparafines C6 58 9,41 7,33-10,9 | 4700-4000 6 0,938 0,229
n-parafines C6 62 8,03 6,96-9,26 | 4700-4000 6 0,936 0,157
Ciclo-olefines C6 51 0,19 0,08-0,35 | 4750-4500 9 0,914 0,021
1678-1580
995-985
Iso-olefines 48 0,11 0,06-0,17 | 4750-4500 5 0,864 0,010
1678-1580
995-985
n-olefines C6 30 0,05 0,03-0,07 | 4750-4500 5 0,903 0,004
1678-1580
995-985
Benze 57 4,62 2,63-9,39 | 4700-4000 5 0,997 0,071
Naftens C7 57 10,04 8,39-11,61 | 3124-4700 13 0,888 0,229
Isoparafines C7 38 7,32 6.41-8.49 | 4700-4000 9 0,759 0,255
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n-Parafines C7 52 4,47 3,52-5,25 | 4040-4500 9 0,946 0,110
Ciclo-olefines C7 16 0,03 0,01-0,04 | 4750-4500 8 0,330 0,006
1678-1580
995-985
Iso-olefines C7 45 0,08 0,03-0,12 | 4750-4500 5 0,818 0,009
1678-1580
995-985
n-olefines C7 19 0,03 0,02-0,04 | 4750-4500 8 0,540 0,003
1678-1580
995-985
Tolué 77 2,07 1,63-3,06 | 4801-3417 6 0,902 0,114
2199-1555
1295-938
Naftens C8 53 7,18 5,64-9,31 | 4700-4000 5 0,976 0,131
Isoparafines C8 50 4,29 3,23-5,04 | 4700-4000 5 0,926 0,121
n-parafines C8 51 2,71 1,81-3,27 | 4700-4000 9 0,896 0,114
Aromatics C8 55 2,27 1,93-3,01 | 4801-3417 10 0,901 0,065
2199-1555
1295-938
n-parafines C9 55 1,23 0,66-1,87 | 4700-4000 7 0,889 0,083
Naftens C9 41 3,33 2,17-5,03 | 4700-4000 5 0,902 0,240
Isoparafines C9 40 2,69 2.16-4.23 | 4700-4000 6 0,954 0,114
Aromatics C9 29 0,33 0,15-0,58 | 4801-3417 9 0,869 0,046
2199-1555
1295-938
Naftens C10 43 0,37 0,15-0,68 | 4700-3124 8 0,737 0,068
Isoparafines C10 29 0,55 0,24-1,02 | 4700-4000 6 0,697 0,114
n-parafines C10 42 0,15 0,04-0,29 | 4700-4000 15 0,438 0,064
n-parafines C11 50 0,06 0,01-0,22 | 4700-4000 10 0,616 0,030
Polinaftens 26 0,09 0,03-0,19 | 4700-4000 9 0,772 0,017
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5.7 Prediccio del PIONA

Un cop s’havien modelitzat tots els components, es podien comengar a comparar
les prediccions amb el PIONA complet. Un exemple de report del PIONA és
Uobservat a la Figura 26, es tracta del dia 14/04/25.

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. Cycl Ol i-Olef. n-Olef. Arom. Total

4 - 0.12 0.36 - - 0.01 - 0.48

5 0.82 5.96 6.87 - 0.04 0.03 - 13.72

6 7.93 7.97 7.41 0.17 0.12 0.05 3.39 27.05

7 10.18 6.54 5.26 0.03 0.07 0.02 1.85 23.94

8 9.16 5.37 3.87 0.02 0.02 0.02 2.38 20.84

9 5.45 3.94 1.95 - 0.02 0.02 0.54 11.93

10 0.69 0.97 0.14 - - - - 1.80

1 - - 0.13 - - - - 0.13
+12 - - - - - - - -

Poly 0.09 - - - - - - 0.09

Total 34.33 30.86 25.99 0.23 0.27 0.15 8.16 100.00

Figura 26. Composicio de PIONA en %(m/m) obtingut pel métode de referéncia (GC).
Es va realitzar la prediccié de cada component i es van representar en una taula
similar a la de la Figura 27. Es van marcar en vermell les prediccions que no

entraven dintre de les tolerancies admeses.

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. CyclOL i-Olef. n-Olef. Arom. Total
4 - 0.10 0.35 - - - - 0.45

5 0.87 5.88 7.13 - 0.05 0.04 - 13.97

6 7.73 8.14 7.46 0.19 0.11 0.05 3.37 27.04

7 10.45 6.76 5.46 0.04 0.07 0.03 2.05 24.85

8 8.91 5.31 3.79 - - - 2.59 20.60

9 4.44 3.90 1.92 - - - 0.55 10.80

10 0.62 0.91 0.12 - - - - 1.65
11 - - 0.14 - - - - 0.14
+12 - - - - - - - 0.00
Poly 0.10 - - - - - - 0.10
Total 33.11 31.00 26.37 0.23 0.23 0.11 8.55 99.60

Figura 27. Composicié de PIONA en %(m/m) predit pels models.

S’observa com la majoria de les prediccions estan dintre de les tolerancies
admeses. La casella on apareix el sumatori de tots els components idealment
hauria de ser 100, ja que aquests estan expressats en percentatges. A causa de
Uerror acumulat en cada prediccid, aquest valor no va ser 100%, pero en la majoria
dels casos no hi va haver més d’'un +1% de diferéncia. Es poden observar altres
exemples a CAnnex Il.
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5.8 Reconciliacié de dades

Per eliminar la diferéncia entre el 100% esperat i el sumatori real obtingut a causa
de Uerror de les prediccions, es va realitzar un repartiment de Uerror entre tots els
components. A cada prediccié se li va atribuir la part d’error corresponent a la
proporcié de %(m/m) del component respecte al total de la mostra.

La diferencia de sumatoris (As) es va obtenir de la diferencia entre el sumatori total
ideal, que és 100 ja que es tracta d’un percentatge, i el sumatori total real (Sy),
obtingut a partir de la suma de la prediccié de tots els components.

Ag= 100 — Sy Equacio 12

Per conéixer la diferéncia entre el valor predit i el valor corregit de cada component
(AX;) es va usar ’Equacio6 13.

_ Xi
St

AX; <A Equacio 13

on AX; és la diferencia esmentada anteriorment i X; és el valor predit de cada
component.

Per tant el valor corregit de cada component (X; ) s’obté a partir de 'Equaci6 14.

X, =X; +AX; Equacio 14

ic

A la Figura 28 es pot observar la prediccié del PIONA del dia 14/04/25 corregida. Es
pot comparar amb altres PIONA del mateix dia, tant el de referéncia a la Figura 26
com el predit sense corregir a la Figura 27.

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. CyclOL i-Olef. n-Olef. Arom. Total
4 - 0.10 0.35 - - - - 0.45

5 0.87 5.91 7.16 - 0.05 0.04 - 14.02

6 7.76 8.17 7.49 0.19 0.11 0.05 3.38 27.15

7 10.49 6.79 5.48 0.04 0.07 0.03 2.05 24.95

8 8.95 5.33 3.81 - - - 2.60 20.68

9 4.46 3.91 1.92 - - - 0.55 10.84
10 0.62 0.91 0.12 - - - - 1.66
11 - - 0.14 - - - - 0.14
+12 - - - - - - - 0.00
Poly 0.10 - - - - - - 0.10
Total 33.25 31.12 26.47 0.23 0.23 0.12 8.58 100.00

Figura 28.Composicié de PIONA en %(m/m) predit pels models i amb la reconciliacié d’errors.
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6. CONCLUSIONS

En aquest treball s’han elaborat diferents models de calibratge multivariant per
estimar la composicié de la nafta de carrega a la unitat d’olefines, obtenint el PIONA
complet a través d’espectroscopia FT-NIR, una técnica més simple, rapidaiamb un
cost inferior que la cromatografia de gasos.

S’ha considerat molt satisfactoria la capacitat de prediccié de la majoria dels
models, ja que les diferencies entre les prediccions i els valors de referencia han
estat inferiors a les tolerancies admeses en la practica totalitat de les mostres. Pel
que fa als models menys fiables, cal destacar que corresponen als components
amb menor %(m/m) i que han servit per donar sentit al PIONA complet.

Com a consequencia de la bona capacitat de prediccid dels models, la composicié
dels PIONA obtinguts a partir de Uespectroscopia NIR és comparable a la dels
PIONA de referencia. Per tant, s’ha concldos que és possible fer servir
Uespectroscopia NIR per a estimar la composicido PIONA de la nafta com a
alternativa de la cromatografia de gasos.

Pel que fa al sumatori de percentatges en massa s’observen diferéncies minimes
respecte al 100%, resultats prou correctes tenint en compte que ja s’arrossega
Uerror derivat de les prediccions. Tot i aixi, s’ha fet una reconciliacié de dades
repartint Uerror entre tots els components. D’aquesta manera s’ha aconseguit que
el sumatori de %(m/m) total dels PIONA predits sigui del 100%.

S’ha observat que quan el %(m/m) d’un component de la nafta es troba fora de
Uinterval de calibratge del model, la prediccié no sol ser precisa. La forma de
procedir amb aquests outliers és la seva incorporacid al conjunt de calibratge, de
manera que el model sigui capac de predir mostres similars en un futur. Per tant,
s’ha conclos que els models han d’estar sotmesos a un seguiment que permeti
adaptar les prediccions a les caracteristiques de la nafta produida. Per aix0, a ’hora
de modificar els models cal prioritzar la correcta estimacié de les ultimes mostres,
ja que soén les més similars a la nova produccié, de la qual es necessita una
prediccio precisa.

Com a futures linies d’investigacio podria ser interessant aprofundir en Uadaptacié
d’aquests models per predir la composicié de la nafta a partir d’espectres obtinguts
a través d’espectrofotometres NIR on-line. En funcié dels resultats obtinguts es
podria plantejar Uopcié d’installar un espectrofotometre NIR a la planta. Aixo
permetria obtenir el PIONA de la mostra en continu i de forma remota.
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Conclusions

In this study, various multivariate calibration models were built to estimate the
composition of the feed naphtha to the olefins unit, obtaining the full PIONA through
FT-NIR spectroscopy, a simpler, faster, and cheaper technique than gas
chromatography.

The predictive capability of most models has been considered very satisfactory, as
the differences between predictions and reference values were below the
acceptable tolerances for nearly all samples. The less reliable models correspond
to components with lower %(w/w) values and have contributed to providing a
complete and coherent PIONA.

As a result of the good predictive performance of the models, the PIONA
compositions obtained from NIR spectroscopy are comparable to the reference
PIONA. Therefore, it was concluded that NIR spectroscopy can be used to estimate
the PIONA composition of naphtha as an alternative to gas chromatography.

In terms of the total mass percentage, only minimal deviations from 100% were
observed, results that are sufficiently accurate considering the inherent prediction
errors. Nevertheless, a data reconciliation was performed by distributing the total
error among all components. This adjustment ensured that the total predicted
% (w/w) of the PIONA sums to exactly 100%.

It was observed that when the %(w/w) of a naphtha component lies outside the
calibration range of the model, the prediction was usually inaccurate. The way to
proceed with these outliers is to incorporate them into the calibration set, to enable
the model to predict similar samples in the future. Therefore, it was concluded that
the models must be subject to monitoring that allows adapting the predictions to
the characteristics of the produced naphtha. For this reason, when modifying the
models, the correct estimation of the latest samples must be prioritized, as these
are the most similar to the new production, for which accurate prediction is needed.

As future research directions, it could be interesting to explore the adaptation of
these models for predicting the composition of naphtha using spectra obtained
from online NIR spectrophotometers. Depending on the results obtained, the
installation of an NIR spectrophotometer in the plant could be considered. This
would allow obtaining the sample’s PIONA continuously and remotely.
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8. ANNEXOS

8.1 Grafics per la validacio dels models

Grafics usats per la interpretacid, correccio i eleccio dels models. Es troben tres
grafics:

e Grafic de control: Diferencia entre la propietat predita pel NIR i el valor de
referéncia. Les linies vermelles marquen les tolerancies.

e Grafic de valors: Mostra el valor de la propietat per a cada mostra. En negre
és pel métode de referéncia i en blau la predita pel model. Les linies
vermelles marquen Uinterval de calibratge del model.

e Grafic de validacié creuada: Mostra la Ymesurada P€Ll metode de referéncia front
la Ypredita PEL Model definitiu mitjancant la validacié creuada.

En aquest annex s’hi troben els grafics esmentats anteriorment dels deu
components amb més pes en el total de la massa de la mostra. La resta es poden
consultar a UExcel adjunt.

Arnex Lxisx
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Figura 29. Grafic de validacié creuada de naftens de set carbonis.

GRAFIC DE CONTROL (C7N(NIR)-C7N(REF.))
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Figura 30. Grafic de control de naftens de set carbonis.
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Figura 31. Grafic de valors de naftens de sis carbonis.
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Figura 32. Grafic de validacié creuada de naftens de sis carbonis.
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Figura 33. Grafic de control de naftens de sis carbonis.
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Figura 34. Grafic de valors de naftens de sis carbonis.
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Figura 35. Grafic de validacié creuada d’isoparafines de sis carbonis.

GRAFICO DE CONTROL (C61(NIR)-C61(REF.))
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Figura 36. Grafic de control d’isoparafines de sis carbonis.
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Figura 37. Grafic de valors d’isoparafines de sis carbonis.
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Figura 38. Grafic de validacié creuada de n-parafines de cinc carbonis.

GRAFICO DE CONTROL (C5P(NIR)-C5P(REF.))
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Figura 39. Grafic de control de n-parafines de cinc carbonis.
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Figura 40. Grafic de valors de n-parafines de cinc carbonis.
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Figura 41. Grafic de validacié creuada de n-parafines de sis carbonis.
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Figura 42. Grafic de control de n-parafines de sis carbonis.

—#—REF —@—NIR ——intinf ——intsup

Figura 43. Grafic de valors de n-parafines de sis carbonis.
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Figura 44. Grafic de validacié creuada de isoparafines de set carbonis.
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Figura 45. Grafic de control de isoparafines de set carbonis.
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Figura 46. Grafic de valors de n-parafines de sis carbonis.

42



a5

¥ OV Predicted 1

75
¥ Measured 1

Figura 47. Grafic de validacié creuada d’isoparafines de cinc carbonis.
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Figura 48. Grafic de control d’isoparafines de cinc carbonis.
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Figura 49. Grafic de valors d’isoparafines de cinc carbonis.
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Figura 50. Grafic de validacié creuada de naftens de vuit carbonis.
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Figura 51. Grafic de control de naftens de vuit carbonis.
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Figura 52. Grafic de valors de naftens de vuit carbonis.
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Figura 53. Grafic de validacid creuada d’aromatics de sis carbonis.
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Figura 54. Grafic de control d’aromatics de sis carbonis.

Figura 55. Grafic de valors d’aromatics de sis carbonis.
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Figura 56. Grafic de validacié creuada de n-parafines de set carbonis.
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Figura 57. Grafic de control de n-parafines de set carbonis.
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Figura 58. Grafic de valors de n-parafines de set carbonis.
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8.2 Altres prediccions del PIONA complet

En aquest annex s’inclouen s’hi troba el report del PIONA obtingut de tres maneres
diferents:

e Meétode de referencia (Cromatografia de gasos).

e Prediccid dels models, a través d’espectroscopia NIR.

e Reconciliacié d’errors de la prediccié anterior.

A UExcel adjunt es poden consultar els reports de tots els dies predits.

Annex |l xisx
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07/04/2025

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. Cycl Ol. i-Olef. n-Olef. Arom. Total

4 - 0.10 0.31 - - - - 0.41

5 0.95 5.85 6.88 - 0.04 0.03 - 13.74

6 8.86 7.81 7.34 0.16 0.10 0.04 3.07 27.38

7 10.85 6.66 5.11 0.03 0.06 0.02 2.37 25.11

8 9.00 5.00 3.63 0.02 0.02 0.02 2.69 20.38

9 5.02 3.54 1.77 - - 0.02 0.56 10.91

10 0.70 0.92 0.17 - - - - 1.79

1" - - 0.19 - - - - 0.19
+12 - - - - - - - -

Poly 0.10 - - - - - - 0.10

Total 35.47 29.89 25.40 0.21 0.22 0.12 8.69 100.00

Figura 59. Composicio de PIONA en %(m/m) obtingut pel métode de referéncia (GC).

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. CyclOL i-Olef. n-Olef. Arom. Total
4 - 0.11 0.36 - - - - 0.48

5 0.91 6.06 6.94 - 0.03 0.03 - 13.97

6 8.78 7.77 7.30 0.18 0.09 0.03 3.12 27.27

7 10.70 6.49 5.28 0.03 0.05 0.02 2.45 25.03

8 9.08 5.21 3.79 - - - 2.68 20.75

9 4.71 3.63 1.88 - - - 0.57 10.80
10 0.65 0.90 0.15 - - - - 1.71
11 - - 0.18 - - - - 0.18
12+ - - - - - - - 0.00
Poly 0.12 - - - - - - 0.12
Total 34.94 30.18 25.89 0.21 0.17 0.08 8.81 100.30

Figura 60. Composicié de PIONA en %(m/m) predit pels models.

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. CyclOL i-Olef. n-Olef. Arom. Total
4 - 0.11 0.36 - - - - 0.47

5 0.90 6.04 6.92 - 0.03 0.03 - 13.93

6 8.75 7.75 7.28 0.18 0.09 0.03 3.11 27.18

7 10.67 6.48 5.27 0.03 0.05 0.02 2.44 24.96

8 9.05 5.19 3.78 - - - 2.67 20.69

9 4.70 3.62 1.88 - - - 0.57 10.77
10 0.65 0.90 0.15 - - - - 1.70
11 - - 0.18 - - - - 0.18
12+ - - - - - - - 0.00
Poly 0.12 - - - - - - 0.12
Total 34.84 30.10 25.82 0.21 0.17 0.08 8.78 100.00

Figura 61.Composicié de PIONA en %(m/m) predit pels models i amb la reconciliacié d’errors.
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10/04/2025

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. Cycl Ol. i-Olef. n-Olef. Arom. Total

4 - 0.13 0.37 - - 0.01 - 0.51

5 0.64 5.96 6.53 - 0.04 0.03 - 13.21

6 7.49 8.35 7.44 0.16 0.15 0.06 3.26 26.91

7 10.26 6.60 5.07 0.03 0.08 0.02 1.61 23.68

8 9.79 5.40 3.72 0.02 0.02 0.01 2.21 21.19

9 5.95 3.99 1.93 - - 0.02 0.55 12.45

10 0.74 1.01 0.13 - - - - 1.88

11 - - 0.09 - - - - 0.09
+12 - - - - - - - -

Poly 0.10 - - - - - - 0.10

Total 34.98 31.45 25.29 0.21 0.29 0.16 7.63 100.00

Figura 62. Composicio de PIONA en %(m/m) obtingut pel métode de referéncia (GC).

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. CyclOL i-Olef. n-Olef. Arom. Total
4 - 0.07 0.44 - - - - 0.50

5 0.69 5.83 7.25 - 0.05 0.04 - 13.87

6 7.10 8.30 6.96 0.18 0.12 0.05 3.23 25.94

7 11.01 6.80 5.41 0.04 0.07 0.02 1.77 25.13

8 9.55 5.50 3.68 - - - 2.46 21.19

9 4.51 4.02 1.71 - - - 0.59 10.82
10 0.69 0.87 0.14 - - - - 1.70
11 - - 0.12 - - - - 0.12
12+ - - - - - - - 0.00
Poly 0.11 - - - - - - 0.11
Total 33.66 31.38 25.70 0.22 0.24 0.12 8.05 99.38

Figura 63. Composicié de PIONA en %(m/m) predit pels models.

Normalized Weight Percent Results

Cnr Naph. i-Par. n-Par. CyclOL i-Olef. n-Olef. Arom. Total
4 - 0.07 0.44 - - - - 0.51

5 0.70 5.87 7.30 - 0.05 0.04 - 13.96

6 7.15 8.35 7.00 0.19 0.12 0.05 3.25 26.10

7 11.08 6.85 5.44 0.04 0.07 0.02 1.79 25.29

8 9.61 5.53 3.70 - - - 2.48 21.32

9 4.54 4.04 1.72 - - - 0.59 10.89
10 0.69 0.88 0.14 - - - - 1.71
11 - - 0.12 - - - - 0.12
12+ - - - - - - - 0.00
Poly 0.11 - - - - - - 0.11
Total 33.88 31.58 25.86 0.22 0.24 0.12 8.10 100.00

Figura 64.Composicié de PIONA en %(m/m) predit pels models i amb la reconciliacié d’errors.
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15/04/25

Normalized Weight Percent Results

Cnr

© 0 N oo g b

10

1
+12
Poly
Total

Naph.
0.90
8.31
9.98
8.53
4.90
0.66

0.10
33.38

i-Par.
0.10
5.84
7.87
6.64
5.29
3.82
0.96

30.53

Normalized Weight Percent Results

Cnr

O N & o &

10
11
12+
Poly
Total

Naph. i-Par.
- 0.13

0.91 6.02
7.93 7.85
10.07 6.42
8.53 5.25
4.30 3.73
0.62 0.89
0.11 -
32.45 30.31

Normalized Weight Percent Results

Cnr

Ol N & o &

10
11
12+
Poly
Total

Naph. i-Par.
- 0.13

0.92 6.06
7.98 7.90
10.13 6.46
8.58 5.29
4.32 3.76
0.62 0.90
0.11 -
32.65 30.49

n-Par.
0.35
7.14
7.64
5.41
3.92
1.91
0.17
0.18

26.73

n-Par.
0.30
7.12
7.74
5.57
3.94
2.19
0.08
0.12

27.07

n-Par.
0.30
7.16
7.78
5.61
3.97
2.21
0.08
0.12

27.23

Cycl Ol.
0.01
0.17
0.04
0.03

0.24

CyclOL

0.19
0.03

0.22

CyclOL

0.19
0.03

0.22

i-Olef.

0.04

0.11

0.06
0.03
0.03

0.26
Figura 65. Composicié de PIONA en %(m/m) obtingut pel métode de

i-Olef.

0.04
0.10
0.06

0.20
Figura 66. Composicio de PIONA en %(m/m) predit pels models.

i-Olef.

0.04
0.10
0.06

0.20
Figura 67.Composicié de PIONA en %(m/m) predit pels models i amb la reconciliacié d’errors.

n-Olef.

0.04
0.04
0.02
0.02
0.02

0.14

n-Olef.

0.04
0.04
0.03

0.11

n-Olef.

0.04
0.04
0.03

0.11

Arom.

3.39
2.14
2.61
0.57

8.71

Total
0.45
13.97
27.54
24.29
20.42
11.26
1.79
0.18
0.10
100.00

referéncia (GC).

Arom.

3.43
2.40
2.70
0.53

9.05

Arom.

3.45
2.41
2.71
0.53

9.11

Total
0.43
14.13
27.28
24.58
20.42
10.75
1.59
0.12
0.00
0.11
99.41

Total
0.44
14.21
27.44
24.72
20.54
10.82
1.60
0.12
0.00
0.11
100.00
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