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(54) Nazev vynalezu:
Zpusob predikce koncentrace aditiv v
matrici motorové nafty prostiednictvim
NIR modelu

(57) Anotace:
Zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové
nafty prostiednictvim NIR modelu pfedstavuje rychlou,
nedestruktivni a nizkonakladovou analytickou metodu,
ktera zahmuje pfipravu smési motorové nafty s aditivy v
rizném poméru a o ruzné koncentraci, nasledné se
prostiednictvim NIR spektrometru zméfi spektra vzorki
obsahujicich motorovou naftu a aditiva. Tyto spektra se
pouziji pro vyvoj NIR modelu jako vstupni data pro
multivariacni statistickou analyzu, ziskana NIR spektra
jsou korelovana s referencnimi hodnotanu aditiv, ktera
byla piidana do motorové nafty, a dochazi k optimalizaci
NIR spektralni oblasti pro vyuziti chemometrickych
vypocti a naslednému ovéfeni funkénosti modelu za
pouziti parametri RMSEC, RMSECYV a korela¢niho
koeficientu.
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Zpisob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostiednictvim NIR modelu

Oblast techniky
Vynalez se tyka zpusobu predikce koncentrace aditiv prostfednictvim NIR modelu v matrici

motorové nafty, na zakladé korelace namérenych NIR spekter a koncentrace vybraného aditiva
obsazeného v motorové nafté.

Dosavadni stav techniky

Motorova nafta je v prostredi jednotlivych rafinérii produkovana z dil¢ich komponent (tzv. diesel
pool), které svym destilatnim rozmezim odpovidaji stfednim destilatim. Zpravidla to byvaji
smési hydrogenovanych plynovych oleju (atmosféricky a vakuovy), hydrogenovany petrole;j,
alternativni (obnovitelné) suroviny ¢i methylestery mastnych kyselin. Komponenty motoroveé
nafty jsou vzajemné michany v prostfedi statického misice, kde jsou rovnéz pfidavana pfislusna
aditiva pro upravu vybranych vlastnosti. Vyrobni smés je diky statickému misi¢i dokonale
homogenizovana. V prub¢hu roku je zastoupeni jednotlivych komponent proménlivé. VSe zavisi
na druhu zpracovavané¢ ropy, aktualnim stavu vyrobnich technologii ¢i kvalitativnich
pozadavcich na finalni produkt dle aktualni sezény (letni, pfechodova a zimni tfida motorové
nafty), pfipadné na poptavce konkrétniho odbératele. Zimni produkei lze charakterizovat vyssim
obsahem hydrogenovanych petroleju, ¢i napt. pro ucely dlouhodobého skladovani je pozadovana
striktni absence bio-komponent.

Detailni slozeni motorové nafty je charakterizovano pomoci hmotnostnich pritokoméni, které
zpravidla udavaji pocet tun proslého materialu za hodinu. Davkovani aditiv, obvykle v hodnotach
desitek az stovek mg/kg, je rovnéz Fizeno prostiednictvim pratokoméru, pficemz mira davkovani
je zavisla na provoznich zkusenostech a stanovené u¢inné davce. Efektivnost uéinné davky, tedy
spravné davkovani, byva ovéfeno az na zaklad¢ analytického stanoveni konkrétniho sledovaného
parametru.

Vyhodou v tomto ohledu miize byt systém on-line sledovani vybranych parametrii, ktery umozni
bezprostiedni kontrolu bez nezadouciho casového prodleni. Tento zpusob vS§ak nelze pouzit pro
ovéfeni ucinnosti nékterych typu aditiv, které¢ pro svou spravnou funkei potfebuji dostatecny
casovy usek pro zabudovani se do matrice motorové nafty. Takovymi jsou napf. aditiva
upravujici nizkoteplotni vlastnosti. On-line stanoveni nizkoteplotnich vlastnosti je tak
provozovano spiSe na principu in-line analyzatori, kdy je dany analyzator umistén v tésné
blizkosti statického misi¢e, analyza probiha automaticky, avSak v definovaném casovém odstupu.
Dalsi problematickou skupinou jsou aditiva, ktera se kvili svym malym koncentracim nedavkuji
kontinualng, ale jednorazove. V takovémto pripad¢€ 1ze ucinnost ovérit pouze naslednym odbérem
prumérného vzorku ze skladovaci nadrze.

V navaznosti na aktualni zmény ve sloZeni matrice motorové nafty je nezbytné adekvatnim
zpusobem upravit 1 davkovani jednotlivych aditiv. Cilem je nejen produkovat pouze material
spliiujici danou specifikaci, ale zaroven nepfidavat nadbytek aditivacnich pripravki. Nadbytek
téchto pfisad muze zpusobovat technologické potize ve form¢ predavkovani, pfi kterém je ucinek
jiz neefektivni, v nékterych pripadech dochazi az k opacnému ucinku aditiva. Rovnéz je nutno
dodat, ze nadbyteéné¢ davkovani aditiv je nezadouci také z ckonomického hlediska. Z obou
divodi je nezbytné disponovat vhodnou metodikou, umoziujici co mozna nejpresnéjsi
davkovani aditiv, které lze monitorovat v realném case. Problematické je rovnéz davkovani
n¢kolika typu aditivacnich pfisad soucasn¢. V¢tSina dosavadnich metod je timto znacné
ovlivnéna.
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Z vyse uvedenych diuvodu nelze adekvatnim zpusobem stanovit koncentraci nékolika aditiv
v motorové nafté¢ soucasn¢, nedestruktivné a rychle. Jak jiz bylo uvedeno vyse, smyslem neni
motorovou naftu preaditivovat, ale kontrolovat spravnou produkci prostfednictvim on-line
monitoringu, ktery usetfi jak Cas, tak finan¢ni naklady.

Tuto problematiku by mohlo fesit vyuziti pokrocilych analytickych metod, konkrétné blizka
infradervena spektroskopie (NIR), prostfednictvim které je mozné charakterizovat latky
nedestruktivnim zpusobem a v on-line rezimu. V rafinérském prumyslu je NIR spektroskopie
znama jiz desitky let. Pfedevsim se tato metoda pouziva pro stanoveni fyzikalnich a chemickych
vlastnosti a jednotlivych latek v motorové naft€¢ a benzinu. Méfeni vlastnosti ropnych produktii
zam¢rujici se na oktanové Cislo benzinu prostfednictvim NIR spektroskopie popisuji autori ve
spisu US 5512751 A. SlozZeni palivového oleje se zlepSenymi vlastnostmi prutoku za studena je
charakterizovano  NIR  spektroskopii  ve  spisu  US 10047314 B2.  Autofi  spisu
WO 2016112004 A1 pouzivaji NIR spektroskopii pro charakterizaci ropy, predev§im pro
stanoveni bodu varu. Stanoveni aromati v uhlovodicich NIR spektroskopii bylo vyuZito ve spisu
US 5370790 A. Nevyhodou vSech vySe zminénych patentl je, Ze se nezam¢fuji na stanoveni
koncentrace aditiv v motorové nafte.

Pro stanoveni aditiv v palivech bylo popsano n¢kolik feseni. Spisy US 4918020 A,
US 5244809 A a US 5358873 A se tykaji zplisobu stanoveni aditiv v automobilovém benzinu.
Nevyhodou téchto feseni je, Ze nejsou pouzitelné pro stanoveni koncentrace aditiv v motorove
nafté nebo se nepouzivaji ke stanoveni metodou NIR spektroskopie.

V publikaci autoru Velvarska a kol. (Near-infrared spectroscopy to determine cold-flow improver
concentrations in diesel fuel. Infrared Physics & Technology. 110:103445.) autofi predstavuji
stanoveni koncentrace aditiva zlepSujici nizkoteplotni vlastnosti nafty za pouziti NIR
spektroskopie. Nevyhodou tohoto feseni je, Ze metodou lze stanovit koncentraci pouze jednoho
aditiva v matrici motorov¢ nafty, tedy predikéni model neni aplikovatelny na vicero typu aditiv.

Vyse uvedené nevyhody alesponi z ¢asti odstrafiuje zptsob predikce koncentrace aditiv v matrici
motorové nafty prostfednictvim NIR modelu.

Podstata vvnalezu

Zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR modelu
charakterizovany tim, Ze se naméfena NIR spektra vzorkii motorové nafty a aditiv pouziji pro
vyvoj a optimalizaci NIR modelu za pouziti multivariacni statistické analyzy, Castecné regrese
nejmensich ¢tverca (PLS algoritmu).

Vyhodny zptsob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR
modelu charakterizovany tim, Zze aditiva v motorové naft¢ jsou analyzovana pomoci blizké
infradervené spektroskopie s imerzni sondou.

Dalsi vyhodny zplisob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR
modelu charakterizovany tim, Ze vybrana NIR spektralni oblast pro pouziti multivariacni analyzy
je 10 000 az 4500 cm™".

Dals$i vyhodny zplisob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR
modelu charakterizovany tim, Ze jsou soucasné¢ predikovany koncentrace aditiva upravujici
nizkoteplotni vlastnosti motorové nafty, aditivum zlepSujici mazivostné-vodivostni vlastnosti
motorové nafty a aditivum zvysujici cetanové ¢islo v motorove¢ nafté.

Zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR modelu
vyznacujici se tim, Ze se pfipravi sm¢si s motorovou naftou a aditivy v rizném poméru
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a koncentraci, nasledné se prostiednictvim NIR spektroskopie zméii spektra vzorki, obsahujici
motorovou naftu a aditiva, a tyto spektra se pouziji pro vyvoj NIR modelu jako vstupni data pro
multivariaéni statistickou analyzu, ¢asteCnou regresi nejmenSich ¢tvercu (PLS), ziskana NIR
spektra jsou korelovana s referenénimi hodnotami aditiv, ktera byla pfidana do nafty, zvolena
NIR spektralni oblast pro vyuziti PLS vypocta je 10 000 az 4500 cm™, naslednymi parametry
RMSEC, RMSECYV, externimi validacnimi standardy a testem opakovatelnosti se poté zhodnoti
kvalita vyvinutého modelu spolecné s korela¢nim koeficientem, jednotlivé parametry RMSEC
a RMSECYV jsou za pouZiti softwaru vypocitany dle rovnice

E;t:](c‘. - 35)2

RMSE =
1

n — pocet vzorki
¢l — experimentalni méfeni vzorku
1, €1 — odpovidajici hodnota ziskana pro kalibraci RMSEC, RMSECV

Zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR modelu
zahmuje tyto jednotlivé kroky:

a) Vybér tfi druhd aditiv: aditivum upravujici nizkoteplotni vlastnosti nafty, aditivum
zlepsujici mazivostné-vodivostni vlastnosti nafty a aditivum zvysujici cetanové Cislo;

b) Volba koncentraci a vzajemnych poméra jednotlivych druhu aditiv pfimichavanych do
motorové nafty a jejich davkovani;

¢) Mgreni NIR spekter vzorki obsahujici motorovou naftu a tfi druhy aditiv soucasng¢,
v NIR oblasti 10 000 az 4000 cm™';

d) Vybér NIR spektralni oblasti 10 000 az 4500 cm™ a jeji korelace s referenéni hodnotou
koncentraci aditiv pro multivaria¢ni statistickou analyzu;

e) Aplikace multivariaéni statistické analyzy, ¢aste¢né regrese nejmensich Ctverca (PLS)
anasledné pouziti diagnostickych parametri jako stredni kvadraticka chyba kalibrace
(RMSEC), stfedni kvadraticka chyba kfizové validace (RMSECV) a pocet faktora
metodou PRESS pro charakterizaci vyvinutého NIR modelu;

f) Pouziti prvni derivace spekter a nasledné korelovani ziskanych hodnot NIR
spektroskopii s koncentraci aditiv prostfednictvim metody PLS za vytvoreni NIR
modelu a nasledné;

g) Pouziti NIR modelu a valida¢nich standardii pro ovéreni funkénosti modelu;

h) NIR model aditiva upravujici nizkoteplotni vlastnosti motorové nafty byl vypocitan na
5.4 (mgkg') s korelaci 0,9793, aditiva zlepSujici mazivostné-vodivostni vlastnosti byl
vypoéitan na 8,1 (mgkg') s korelaci 0,9881, a aditiva zvySujici cetanové Cislo byl
vypocitan na 5,6 (mg.kg™') s korelaci 0,9983.

Prostrednictvim vyse uvedeného zpusobu lze tento vynalez uplatnit v ramci on-line monitoringu
pro stanoveni koncentraci aditiv v rafinerském provozu pfi michani a produkci motorové nafty
s dostateCnou presnosti pro jednotlivé typy aditiv.
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V porovnani s dosavadnimi zptsoby ma zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorove
nafty prostfednictvim NIR modelu podle vynalezu vyhodu v tom, Ze (1) lze stanovit koncentraci
tfi druht aditiv v motorové naft¢ soucasné, (i) umoziuje rychlou, nedestruktivni a
nizkonakladovou analyzu aditiv (iil), umozinuje aplikaci NIR modelu na prenosny NIR
spektrometr (iv), umoziuje pouziti vyvinutého NIR modelu v ramci online monitoringu.

Objasnéni vvkresu

Vynalez je blize objasnén za vyuziti nasledujicich vykresu, na kterych je znazomén na:

obr. 1 NIR model pro aditivum upravujici mazivostné¢-vodivostni vlastnosti v matrici motorove

nafty;
obr. 2 NIR model pro aditivum upravujici nizkoteplotni vlastnosti v matrici motorov¢ nafty; a

obr. 3 NIR model pro aditivum zvySujici cetanové Cislo v matrici motorové nafty.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Byl vytvoren NIR model pro mazivostné-vodivostni aditivum z 221 kalibracnich a 10 externich
validacnich standardii. Pouzité vzorky byly tvofeny motorovou naftou, ktera obsahovala
minimalng tfi typy aditiv. Pfedpovédni NIR model byl vytvofen s pouzitim metody Caste¢nych
nejmensich ¢tvercu (PLS). NIR spektrum v rozmezi 10 000 az 4500 cm™ bylo zvoleno jako
optimalni pro vytvofeni modelu. Parametr RMSEC byl vypoditan na 8,1 (mgkg') s korelaci
0,9881 a parametr RMSECV 28,0 (mg.kg'). Poget faktori byl prostiednictvim parametru PRESS
optimalizovan na 15. Kvalita vyvinutého NIR modelu byla ovéfena prostfednictvim externich
valida¢nich standardi a testem opakovatelnosti. Relativni smérodatna odchylka ¢inila 8,1 % pro
koncentraci aditiv v rozmezi 65 az 285 (mg kg™!).

Priklad 2

Byl vytvofen NIR model pro aditivum upravujici nizkoteplotni vlastnosti ze 170 kalibracnich
a 10 externich validacnich standardi. Pouzit¢ vzorky byly tvofeny motorovou naftou, ktera
obsahovala minimalné tfi typy aditiv. Pfedpovédni NIR model byl vytvofen s pouzitim metody
nejmensich ¢tvercta (PLS). Parametr RMSEC byl vypocitan na 5.4 (mgkg') s korelaci 0,9793
a parametr RMSECV 17,7 (mgkg'). Pocet faktoru byl prostfednictvim parametru PRESS
optimalizovan na 10. Relativni smérodatna odchylka ¢inila 7.8 % pro koncentraci aditiv v
rozmezi 65 az 180 (mg kg™').

Priklad 3

Byl vytvoren NIR model pro aditivum zvySujici cetanové Cislo ze 72 kalibracnich a 10 externich
validacnich standardii. Pouzité vzorky byly tvofeny motorovou naftou, kterd obsahovala
minimalné tfi typy aditiv. Pfedpovédni model byl vytvofen s pouzitim metody castecnych
nejmensich &tverca. Parametr RMSEC byl vypoditan na 5,6 (mgkg') s korelaci 0,9983 a
parametr RMSECV 48,6 (mgkg'). Pocet faktoru byl prostfednictvim parametru PRESS
optimalizovan na 13. Relativni smérodatna odchylka ¢inila 7.9 % pro koncentraci aditiv v
rozmezi 65 az 450 (mg kg™).
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Prumyslova vyuzitelnost

Zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR modelu je
vyuzitelny pro kontrolu spravn¢ produkce motorové nafty v rafinérském pramyslu. Tento vynalez
lze aplikovat v provozu, zejména pro on-line monitoring v prubéhu aditivace motorové nafty, a
tim kontrolovat kvalitu finalniho produktu. Timto krokem lze cilen¢ korigovat prutok aditiv pfi
michani stfednich destilati a predejit produkci nevyhovujici motorové nafty.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR modelu,
vyznacujici se tim, z¢ se soucasn¢ predikuji koncentrace tfi druha aditiv, a to aditiva upravujiciho
nizkoteplotni vlastnosti motorové nafty; aditiva zlepSujiciho mazivostné-vodivostni vlastnosti
motorové nafty; a aditiva zvySujiciho cetanové Cislo v motorové nafté; a dale tim, Ze se zvoli
koncentrace a vzajemné pom¢ry jednotlivych druhu aditiv pfimichavanych do motorové nafty a
jejich davkovani, poté se provede méreni NIR spekter vzorki obsahujicich motorovou naftu a tii
druhy aditiv soucasné v NIR oblasti 10 000 aZz 4000 cm™'; a nasledné tim, Z¢ se namé&fena NIR
spektra vzorkih motorové nafty a aditiv pouZziji pro vyvoj a optimalizaci NIR modelu, kde pro
aplikaci multivariaéni analyzy se vybrana NIR spektra pouZiji v prvni derivaci a oblasti 10 000 az
4500 cm!.

2. Zpusob predikce koncentrace aditiv v matrici motorové nafty prostfednictvim NIR modelu
podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze ziskana hodnota odchylky kalibrace parametru RMSEC pro
NIR model je pro aditivum upravujici nizkoteplotni vlastnosti motorové nafty 5.4 mg kg s korelaci
0,9793; pro aditivum zlepsujici mazivostné-vodivostni vlastnosti 8,1 mg. kg™ s korelaci 0,9881; a
pro aditivum zvySujici cetanové ¢islo 5,6 mg kg™ s korelaci 0,9983.

3 vykresy
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