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(57) Rezumat: Absorbanta in infrarogu apropiat, a
benzii metin, misoard octanul (pompd, RON si
MON), cu o corelatie excelenta si poate fi utilizata
pentru amestecarea benzinei. Absorbanta poate fi
misuratid ca prima, a doua, a treia, a patra sau o
derivatid mai inalti sau prin tehnici de prelucrare a
semnalelor. Semnalul poate fi utilizat, pentru a
controla un sistem de amestecare multicomponenta
a benzinei pentru a produce un octan dorit,
predeterminat. O astfel de misurare continud sau
frecventa a octanului cifrd octanica "cercetare”,

RON, cifri "octanici "motor” MON si cifra
octanica "pompi” [(RON + MON) x 0,5] permite
optimizarea constantd sau frecventd, a amestecului
de benzini, pentru a produce un anume octan care
este suficient pentru a Intruni necesitafile
automobiligilor, in acelagi timp, utilizind cantitagi
minime din rezervele de amestecuri inalt octanice,
care sunt mai scumpe.
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Inventia se referd la un procedeu
imbunitid{it de misurare a octanului si la un
dispozitiv corespunzitor utilizate in rafindrii si
in depozite de stocare a combustibilului.

Este binecunoscuti o metodd de
detonatie a motorului pentru misurarea cifrei
octanice, ca gi alte metode care eviti detonarea
dar care nu sunt continui., cer un motor cu
combustie internd sub sarcini §i implicd
aparitia intimpldtoare a scinteii ca §i o
intretinere substantiali.

Kelly, Berlow, Jinguji si Callis de Ia
Universitatea Washington, Seattle (Analytical
Chem.61, 313-320), au gisit cd cifrele
octanice ale benzinei pot fi determinate din
absorbanta in infrarogu apropiat in domeniul
660-1215 nm. Acestia au giisit ci cea mai bun3
corelatie intre absorbanti si cifra "octanici ar
apare la 896, 932 si 1164 nm pentru cifrd
octanicd "cercetare”" RON, 930, 940 si 1012
nm pentru cifrd octanicd “motor” MON si
896, 932 si 1032 nm pentru cifrd octanici
"pompd" (RON+MON)/2.

in brevetul european EP-A-0285251
este prezentatd absorbtia in infrarosul apropiat
pentru domeniul 6667 1a 3840 cm pind la - 1,
prin folosirea spectrometriei cu fibre optice
optionale §i computer s§i se propune
determinarea cifrei octanice a fiecrui tanc de
depozitare, pentru a calcula proportiile de
produs pentru transferarea in tancul de
amestecare.

O cercetare facutd in Lexpat (brevetele
SUA din 1975 pani in prezent) cu referire la
"infrarosu, octan si benzind sau combustibil"
cite maximum 25 de cuvinte pentru fiecare, a
dus la patru brevete SUA 4277326, 4264336,
3496053 si 903020,din care nici unul nu se
referd la noi tehnici de misurare a octanului.

Procedeul de misurare a octanului
imbuniti(it, conform inventiei, inl#turd
dezavantajele de mai sus prin aceea c, oricare
dintre cele trei cifre octanice (sau toate) poate
fi misuratd (predeterminatd) prin misurarea
absorbantei in domeniul metinului (1200 la
1236 nm), acest domeniu fiind suficient de
apropiat pentru a permite misuritoarea in-line
(sau at-line, misurdnd curent secundar mai
mic) in scopul controldrii sistemului de
amestecare pentru a produce benzind sau un
anumit octan cu acuratete miritd, absorbanta in
domeniul metinului fiind apoi convertit intr-
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2
un semnal electric care este combinat de
preferinti cu semnale indicatoare ale

absorbantei in alte domenii, cel mai preferat
aproximativ 1196 nm si 1236 nm.

Prezenta inventie este utild pentru
misurarea §i controlul sistemelor producénd
octani, conform procedurilor binecunoscute
pentru RON, MON si octan “pompid"
[(R+M)/2]. Octanii "pompd" misurati -sunt
preferabil in domeniul de la aproximativ 75 la
120 , mai ales de la aproximativ 84 la 95.

Se dau, in continuare, opt exemple de
realizare a inventiei, in legiturd cu fig. 11a 6,
care reprezinté:

- fig. 1, reprezentare grafici a celei
de-a doua derivate a absorbantei d®A in functie
de lungimea de undd A (nm);

- fig. 2, reprezentare graficd a coefi-
cientului de corelare multiplu, R multiplu in
functie de lungimea de undi A (nm);

- fig. 3, derivata a doua a benzilor de
absorbtie a metilului §i a metinului in infra-
rosul apropiat, d°A in functie de lungimea de
undi A (nm) pentru unii compusi selectati;

- fig. 4, derivata a doua a absorbantei
d*A a grupdrii t-butil in functie de lungimea de
undi A (nm);

- fig. 5, curba Savitsky-Golay a spec-
trului 2, 3, 4 - trimetilpentanului §i 2-metil-
pentanului ardtdnd absorbanta metinului in
spectrul de transmisie;

- fig. 6, diagrami schematicd a unui
sistem de amestecare a benzinei utilizind
tehnici de mdasurare a octanului conform
prezentei inventii.

Procedeul, conforminventiei, foloseste
semnalul absorbantei de la misurarea benzilor
metinului si a altora care urmeazi si fie, de
preferintd, procesate matematic pentru a duce
la obtinerea de semnale derivate care sunt
indicatori mai directi ai rezultatelor masurdrii
octanului. Tehnicile preferate pentru proce-
sarea matematicd sunt prima, a doua, a treia i
a patra derivatd sau o derivatd mai inaltd,
tehnica de impértire a absorbantei la 0 anume
lungime de und3, la absorbanta la toate ce-
lelalte lungimi de undd, pentru a reduce fun-
dalul sau zgomotul si a normaliza semnalul;
sciderea spectrald, in care spectrul unei probe
este scizut din spectrul altei probe, cu scopul
diferentierii diferentelor de absorbant si diver-
se combinatii ale acestor tehnici matematice.
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Sunt utilizate, de asemenea, §i
binecunoscutele tehnici de ajustare a curbei, de
exemplu, ajustarea de curbd Savitsky Golay,
transformarea de ajustare a curbei
Kubelka- Munk si aplatizarea varfului -n
(semnal mediu).

Cu toate ci inventia este revendicatd
independent de orice teorie fundamentald, ea
pare si fie legatd de propagarea radicalilor
liberi si de stabilitatea combustibilului care este
analizat. Se presupune cd usurinfa §i bunul
mers al combustiei sunt legate probabil de
stabilitatea radicalilor liberi din speciile
generate in timpul procesului de combustie, de
exemplu, radicali liberi secundari si tertiari.
Banda metinului, impreund cu banda de butil
tertiar (1200 - 1236 nm), este indicator al
gruparilor metin §i a grupdrilor t-butil,
respectiv. Prezenta grupdrilor metin §i 4
grupdrilor t-butil oferd o sursd de radicali
liberi stabili care usureazd procesul de
combustie, in contrast cu compusii mai putin
stabili de care dau ocazie la schimbdri bruste
1n combustie ducand la detonatie in motorul cu
combustie interni in care combustibilul este in
curs de consumare. Octanul este mdsura
capacitifii motorului de a tunctiona 1n
circumstante potrivnice si sub sarcini grele fard
detonare substantiald.

Spectrometre de infrarosu apropiat i
spectrometre IR modificate, de constructie
conventionald pot fi utilizate in aceastd
inventie. Modurile preferate de operare sunt
transmisia, reflectantd §i transreflectanta.
Spectrometrele convenabile sunt NIR Systeme
Model 6500; LT Industries Model 1200, si
Guided Wave Model 300 series. Spectrometrul
poate fi operat pe baza de serii (semnale de
primire, de exemplu, un aranjament de
alimentare a probei), sau mai preferabil, pe
baza continud cand fluidul de masurat se
scurge printr-o celuld sau o probd imersata in
fluidul curgitor, transmitdnd optic printr-un
cablu din fibre optice citre spectrofotometru.
Tehnicile de prelucrare de probe, masurare, §i
procesare de semnal pot fi conventionale si
sunt bine cunoscute specialistilor.

Sisteme de amestecare de utilizat in
prezenta inventie pot fi de alcdtuire conventio-

10

15

20

25

30

35

40

45

4

nali, in mod uzual implicAnd utilizarea
pompelor de dozare sau a valvelor pentru
control automat, care controleazd viteza de
addugare pentru fiecare dintre seriile de
componente alimentate din diferite tancuri sau
alte surse. Un computer primind semnalul de
produs de la spectrofotometru poate procesa cu
promptitudine informatia stabilind nu numai
cifra octanici doritd pentru benzina finald
amestecatd, ci si octanul dorit la un pre}
minim, date fiind costurile respective si
valorile mirite de octan a componentelor de
alimentat in sistemul de amestecare.

Asa cum s-a descris mai sus, inventia
va fi utili in amestecarea benzinei, mai putin
preferabil la combustibilii  diesel  (cifrd
cetanicd) si la combustibilii de avion, de
exemplu, JP4, atit la rafindrii, cat si in
terminale mari de stocare a combutibilului.

Amestecurile pot fi ficute in tancuri de
depozitare, cisterne auto, vagoane cisternd,
slepuri, sau alte vehicule de transport. Se
poate lua 1in consideratie §i posibilitatea
epuizdrii octanului in timpul transportului
tinind cont de conditiile atmosferice, acest
lucru putdnd fi, de asemenea, inclus 1n
determinare octanului dorit pentru amestecare.
in plus, inventia va fi utild pentru
monitorizarea calitiitii benzinei la distributia la
vainzare pentru a asigura caracteristicile de
calitate de control.

Exemplul I de realizare.

O serie de aproximativ 141 probe
benzini sunt analizate pentru determinarea
cifrei octanice "pompi" [(RON+MON)/2]
misurdnd absorbanta in infrarosul apropiat la
1220, 1196 si 1236 nm. Derivata a doua este
luatd pentru fiecare absorbantd misuratd gi este
utilizatd pentru a efectua o regresie multipld.
Analiza regresiei multiple a datelor esentiale
duce la curba:
Y = K(O) + K (1) x derivata a doua a
absorbantei la 1220 nm
+ K (2) x derivata a doua a
absorbantei la 1196 nm
+ K (3) x derivata a doua a
absorbantei la 1236 nm
toate asa cum sunt prezentate in Tabelul A.
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Tabelul A
Nume fnregistrat OCT2ND Rezultate ale regresiei

Instrument 6500 Eroare standard = 0,345
Nr.de spectre 141 R multiplu = 0,9927
Constituent: 3 Pompd
Mat: derivata a doua

Segment: 20

Interval:

Constante Lungime de undd R simpld

K(0) = 85, 506
K(1) = 70,323 1220 0,988
K(2) = 16,465 1196 0,385
K(@3) = 28,615 1236 - 0,951

Coeficientul multiplu de corelare intre

y si secundare ale
absorbantelor este 0,9927, o corelatie foarte
apropiati. Aceasta este echivalentd unei erori
standard de aproximativ plus sau minus 0,345
cifre octanice, lucru care este mai bine decit
se poate realiza prin detonatia motorului cu un
operator specialist (media metodelor AST i
2699-84 si 2700-84)

Exemplul 1I.

In fig. 1 se prezintd o reprezentare
graficd a derivatei secundare a spectrului de
absorbtie in infrarosu apropiat a aproximativ
142 probe de benzine, analizate prin tehnica
din Exemplul I. De asemenea, in fig. 1 sunt
reprezentate domeniile celei de-a doua derivate
pentru metin (1174 la 1212 nm), t-butil/metin
(1212 la 1220 nm), si metilen (1228 pand la
aproximativ 1268 nm). Aceste absorbatii sunt

octan, derivatele

situate in a doua regiune de armonizare a

spectrului  in  infrarogu apropiat. Aceasta
inseamnd ¢i banda de absorbtie de origine a
grupirilor metil, metin, t-butil §i metilen este

Ja aproximativ 3367 nm, astfel aceste domenii

ale infrarosului apropiat care sunt mdsurare
sunt armonizate superior, similar armonizérilor
benzilor de origine. Lucrul in armonizarea
superioard secundd are avantaje fatd de
armonizare superioars tertd care a fost utilizatd
de Kelly. De exemplu, la o traiectorie totald
de lungime 20 mm, misurdtorile absorbantei
in domeniul de amortizare superioard secundd
sunt in domeniul in care actioneazd Legea
Beer-Lambert, pe c¢ind 1in domeniul de
armonizare superioard tertd nu sunt. (Notd,
Kelly a utilizat o traiectorie de lungime 20
mm, celuld 10 mm in modul reflectantei).

Exemplul I11.

Tabelul B prezintd tehnici similare
celor utilizate in Exemplul 1, dar utilizdnd
numai lungimea de undd de 1220 nm
(domeniul metin). Corelatia multipld este
0,9836 si este cea mai finaltd corelatie a
oricirei lungimi de undi in domeniul infrarogu
apropiat  (800-2500 nm) cu cifra octanicd
“motor"
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Tabelul B
Nume inregistrat OCT2ND Rezultatele regresiei
Instrument: 6500 Eroare standard = 0,524
Nr.de spectre: 141 R multiplu = 0,9836
Constituent: 2 MON
Mat: derivata a doua
Segment: 20
Interval: 0
Constanta Lungime de unda R simpld
K (0) = 75,158
K (1) = 59,949 1220 0,984
Exemplul 1V. indicand o eroare standard de plus sau minus
Cind se utilizeazi tehnici similare, 0,752 cifre octanice, cea mai bund corelatie si
celor descrise in Exemplul I la determinarea cea mai scizutd eroare standard posibild cu
ciferei octanice "cercetare", corelagia intre oricare lungime de undi single in domeniul
RON si cea de-a doua derivatd a absorbangei la infrarosu apropiat (vezi tabelul C).

lungimea de undi 1220 nm este 0,9649,

Tabelul C
Nume inregistrat OCT2ND Rezultatele regresiel
Instrument: 6500 Eroare standard = 0,752
Nr.de spectre: 141 R multiplu = 0,9649
Constituent: 1 RON
Mat: derivata a doua
Segment: 20
Interval: 0
Constante Lungime de unda R simpld
K (0) = 84,408
K (1) = 57,980 1220 0,965
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Exemplul Ve

Cand se utilizeazd tehnici similare
celor descrise in Exemplul III pentru a
determina cifra octanici "pompd”, corelatia
intre RON s§i cea de-a doua derivatdi a
absorbantei la lungimea de undi de 1220 nm,
este 0,9878 indicind o eroare standard de plus

10

sau minus, 442 cifre octanice "pompd", cea
mai buni corelagie si cea mai mic3 eroare
standard accesibile cu oricare lungime de
undi"single” in domeniul infrarosu apropiat
(vezi Tabelul D).

Tabelul D
Nume finregistrat OCT2ND Rezultatele regresiei
Instrument: 6500 Eroare standard = 0,442
Nr.de spectre: 141 R multiplu = 0,9878
Constituent: 3 Pompd
Mat: derivata a doua
Segment: 20
Interval: 0
Constante Lungime de undd R simpld
K (0) = 79,782
K (1) = 58,962 1220 0,988

In fig. 2 este reprezentat grafic
coeticientul de corelare multiplu, R multiplu in
functie de lungimea de unddi A (nm). Se
observd excelenta corelare obtinutd cu
grupdrile metin gi t-butil. De notat schimbarea
in corelatie la A = 1220 nm, de la puternic
pozitiv la negativ asa cum 1inregistreazd
scanerul de la grupdrile t-butil §i metin la
metilen. v

In fig. 3 se prezintd derivata a doua a
benzilor de absorbtie a metinului si a metilului
in infrarogul apropiat d°A 1in functie de
lungimea de undd A (nm) pentru unii compusi
selectati. De notat c¢i cumenul si 2, 3, 4-
trimetil pentanul nu contin grupdri metilen.
Acest lucru demonstreazd ¢d pozifia benzii
metin in spectrul celei de-a doua derivate se
extinde de la 1202 Ia 1236 nm.

In fig. 4 se prezintd derivata a doua a
absorbantei d*A a grupdrii t-butil in tfunctie de
lungimea de undd A (nm). De exemplu se
toloseste eter metilic tert-butil, MTBE, un

aditiv obisnuit de crestere a octanului din
benzind. Se observd ¢i gruparea t-butil cade,
deasemenea, in interiorul domeniului de
absorbtie a metinului. Banda t-butilului este
centratd intre 1200-1232 nm.

Exemplul VI,

- fig. 5 prezintd rezultatele scdderii
absorbantei Tn functie de spectrul lungimii de
undi a n - hexan din 2, 3, 4 - trimetil pentan
utilizand o curb3 de tip Savitski - Golay. Din
aceastd figurd, se poate vedea cd fard tratament
matematic banda metil se extinde de la
aproximativ 1160 - 1195 nm, banda metilen de
la aproximativ 1195 - 1200 nm, si banda metin
de la aproximativ 1230 - 1250 nm.

Exemplul VII,

(Comparativ)

Cand se utilizeazd tehnici similare
celor descrise in  Exemplul III, pentru
determinarea citrei octanice "pompd", dar
utilizind modelul regresiei si lungimile de
undi Kelly, corelatia intre citra octanici
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“pompi si derivata secundd a absorbantei la
lungimea de undi 896, 932 si 1032 este
0,9841 indicand o eroare standard de plus sau
minus 0,497 cifre octanice "pompd" (dar

12

departe in Tabelul E. Astfel, prezenta inventie
cu o singuri lungime de undd masuratd oferd
acuratete mai buni decdt multipla corelagie
sugeratd de Kelly.

utilizdnd 90 de probe) aga cum se prezintd mai 5
Tabelul E
(Lungimile de unda Kelly)

Nume inregistrat GASMINUS Rezultatele regresiei
Instrument: 6500 Eroare standard = 0,497
Nr.de spectre 90 R multiplu = 0,9841
Constituent: 1 Pompd
Mat: aplatizare punct N

Segment: 2

Interval: 0

Constante Lungime de unda R simpld

K (0) = 100,105
K (1) = 278,370 896 0,236
K (2) = 768,856 932 - 0,943
K (3) = 305,203 1032 - 0,453
(Inventia)

Nume inregistrat: GAS2ND Rezultatele regresiei
Instrument: 6500 Eroare standard = 0,414
Nr.de spectre: 90 R multiplu = 0,9887
Constituent: 3 Pompa
Mat: derivata a doua

Segment: 20
Interval: 0
Constante Lungime de unda R simpld
K (0) = 79,756
K (1) = 59,253 1220 0,989
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Exemplul VIII,

Fig. 6 este o diagrami schematicd a
unui sistem tipic de amestecare a benzinei asa
cum ar putea fi utilizat pentru punerea in
aplicare a prezentei inventii la o rafindrie sau
un terminal important. Tancurile de la 10 1a 15
contin stocuri de benzind de amestecat, de
exemplu reformate, izomerizate, alchilate etc.
Fiecare dintre aceste componente are propria
sa valoare a cifrei octanice ca §i un pref. De
exemplu, cea reformatd si cea alchilatd sunt
ambele cu cifrd octanici inaltd, dar sunt
rezerve de benzini de amestecare relativ
costisitoare. Fiecare dintre tancuri are o valvd,
automati de control, de la 16 la 21 care
controleazi curgerea unei anumite rezerve de
amestecare din tanc intr-un colector obignuit
22 si de acolo intr-un tanc de amestecare 23,
din care pompa 24 poartd benzina amestecatd
printr-un analizor "at-line" 25 care analizeazd
absorbanta in infrarogul apropiat a unui curent
secundar 30, 12 1220 nm, 1196 nm i 1236 nm
si transmite masurdtorile absorbantei rezultate
la un dispozitiv de conversie matematica 206
care converteste semnalul fintr-o  derivatd
secundd si transmite semnalul rezultat 1a un
computer 27. Dupd dorintd un dispozitiv
display 28 poate expune permanent atat octanul
dorit cit si cifra octanicd determinatd.

legirea computerului 27 este conexatd
la fiecare valvd de control individual (sau
pompid de proportionare) de la 16 la 21, si
controleazi fluxul relativ al fiecdrui component
de amestecare a benzinei de la 10 la 15 1in
tancul de amestecare 23. Se pot face diferite
ajustiri pentru blocarea in tanc etc.
(Alternativ, functiunile dispozitivului  de
conversie matematici 26 pot i conduse, de
asemenea, prin computerul 27).

Benzina care rezultd este in intervalul
a plus sau minus aproximativ. a 0,3 cifre
octanice in orice moment.

intr-o altd variantd, fiecare dintre
liniile de la tancurile de stocare a benzinei de
amestecare 10-15 este previizut cu un analizor
de IR apropiat (cum ar fi 25) care introduce un
semnal la computerul 27 care este acum
programat si controleze i sd optimizeze
procesul de amestecare bazat pe toate aceste
informatii primite.

Intr-o altd variantd, un operator citeste
cifra octanicd de la computer §i controleazi si
optimizeazit manual sau mecanic procesul de
amestecare.
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Modificdri

Compozitii specifice, metode,
dispozitive sau realizirile discutate au intentia
de a fi ilustrative pentru inventia dezviluitd
prin aceastd descriere. Variante ale acestor
compozitii, metode sau real iziri vor fi evidente
pentru un specialist pe baza descrierii si sunt
prin urmare destinate a fi incluse ca parte a
inventiilor dezviluite aici. De exemplu,
variante individuale ale spectrometrelor NIR
pot duce la obtinerea de lungimi de undi
optime usor deplasate deoarece precizia
localizirii oricirei lungimi de undd este
inexacty. De asemenea, deoarece diferite tipuri
de petrol brut duc la obfinerea de benzine care
sunt de diferite structuri moleculare, este
foarte posibil ca o lungime de undd diferitd sd
prezinte, corelatii mai inalte pentru selectia
lungimii de undd initiale. Trebuie notat ci
gruparea metin poate fi incd importantd in

legiturd cu prima lungime de undd.

Revendicari

1. Procedeu de misurare a cifrei
octanice a combustibililor prin spectroscopia in
infrarosul apropiat, caracterizat prin aceea ci
constl in masurarea absorbantei in infrarosu a
combustibilului  in  banda  t-butil/metin,
scoaterea periodic sau continud a unui semnal
indicator al intensititii absorbantei respective
in respectiva bandd, sau a unei functiuni
matematice sau o combinatie a functiunilor
matematice ale acestuia §i  convertirea
matematici a semnalului respectiv intr-un
semnal de iesire indicator al respectivei cifre
octanice.

2. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea c¢i combustibilul
respectiv curge intermitent sau continuu peste
punctul unde se face masurdtoarea respectiva.

3. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea ¢ii o derivatd, primard
¢qu una mai inaltd, a respectivel absorbtii a
benzii t-butil/metin respective se face cu
respectarea lungimii de undd.

4. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea ci foloseste drept
combustibil benzina si cifra octanicd misuratd
este cifra octanicd "pompd", cifra octanicd
"motor" si/sau cifra octanicd " cercetare”.
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5. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea c¢i semnalele
respective controleazd un sistem de amestecare
a combustibilului, alimentarea componentelor
de amestecare avind cifre octanice diferite,
intr-o zoni comuni in care se produce un
combustibil avind o cifrd octanici doritd.

6. Procedeu, conform revendicdrii 2,
caracterizat prin aceea cii foloseste drept
combustibil respectiv este 0 benzind.

7. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea c¢i se maisoard
absorbanta In una sau mai multe benzi si un
semnal indicator al absorbantei respective este

Pregedintele comisiei de examinare: ing.Erhan

Examinator: ing.Ridulescu Melania
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combinat cu semnalul indicator al absorbantei
in banda t-butil/metin.

8. Procedeu, conform revendicarii 7,
caracterizat prin aceea ¢i una sau mai muite
benzi aditionale cuprind cel putin o bandd
selectatd din grupa constand din benzile metil,
metilen, aromatic3 sau aromatic3 substituitd.

9. Procedeu, conform revendicarii 5,
caracterizat prin aceea ci fiecare componenti
este analizati de un analizor in infrarosu
apropiat pentru a produce un semnal si toate
semnalele de acest fel sunt introduse intr-un
computer care controleazd procesul de ameste-
care.

Valeriu
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