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Neste trabalho é descrito um mecanismo de céldofidla a partir de dados experimentais das curvas
ASTM e da d20/4, para determinagéo da dilatacaomwélrica. Para o estudo foram considerados dados
historicos (experimentais) de amostras de Naftes®ie Querosene, obtidos da destilacdo direta, e
produzidos em uma refinaria brasileira. Os dadwosistem de um histérico para um periodo de um ano
de processamento, considerando as diferentes catijaadas para essa produgdo. Os célculos e a
selecdo dos dados foram realizados em rotina idetsino Excél Os resultados obtidos mostraram-se
dentro das faixas indicadas pela literatura, ermdsr de ordem de grandeza, porém com desvios
inferiores a 20% dos valores indicados para corsj@® nos projetos. Para as correntes analisatas, e
mais de 700 andlises experimentais, obteve-seestmtre 10,9 a 13,9 x 16C™ para o coeficiente de
dilatacdo térmica, sendo estes compativeis comsddidponiveis na literatura, para correntes deanaft
diesel e querosene. Os modelos tiveram ajustescoefitientes de determinacao da ordem de 99,9%. A
adocéao de tal mecanismo de célculo é bastanteesnpbr considerar dados ja disponiveis nos sistema
de controle das refinarias) e agrega uma boa &wrpara a previsdo dos parametros a serem utiizado
nos projetos e dimensionamentos de valvulas deaegm (PSV).
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This paper describes a calculation mechanism dagirom experimental data of the ASTM and d20/4
curves, to determine the volumetric expansion. therstudy were considered historical (experimental)
data samples of Naphtha, Diesel and Kerosene autaiirectly from distillation, and produced in a
Brazilian refinery. The data consists of a recasd & period of one year processing, considering the
different loadings used for this production. Thécakation and selection of the data were perfornmed
routine idealized in Exc@l The results were within the ranges indicated Hmy literature, in terms of
magnitude, but with deviations of less than 20%hef values listed for consideration in the projeTts

the streams analyzed for over 700 experimentalyaeal values between 10.9 to 13.9°¥0" were
obtained to the coefficient of thermal expansiomicl are compatible with the data available in the
literature, for currents naphtha, diesel and ketes&@he models showed adjustments with determimatio
coefficients of about 99.9%. The adoption of sudtakulation mechanism is fairly simple (considgrin
data already available in the refinery control syst) and adds a good correction for the parameters
prediction to be used in designs and sizing oftgafalves (PSV).
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1. INTRODUCAO

O processamento do petréleo para obtencdo de ctr@issonsiste na atividade de limpeza
guimica e refino do 6leo cru extraido dos pocosirasnde 6leo bruto, produzindo diversos
derivados de petréleo, como lubrificantes, aguaasgialto, coque, diesel, gasolina, GLP, nafta,
querosene, querosene de aviagdo e outros. O pebléo (ndo processado) é composto de
diversos hidrocarbonetos, com propriedades fisidovigas diferentes. Por isso, tem pouca
utilidade pratica ou uso.

No processo de refino, os hidrocarbonetos sédo a@psr por destilacdo, e as impurezas
removidas. Estes produtos podem entdo ser utikzadodiversas aplicacdes. E cada uma das
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correntes que envolvem o petréleo apresenta ceasditas diferentes, em funcdo da
composi¢cado quimica, em funcdo da massa molar dogpawmwentes associados, conforme
descreve [13].

As definicbes de pardmetros de dimensionamentasiesve outros equipamentos sdo entdo
correlacionados as diferentes correntes, sobretmdduncdo da sua composicdo quimica e
variacfes das propriedades fisicas, em especid@iragas.

Algumas propriedades térmicas sao frutos de pazio@io e dimensionamento dos célculos
de engenharia, e tais informagfes dizem respeito &aesposta ou reacdo dos materiais a
aplicacao de calor. Logo, sdo consideradas conpripdades térmicas: a capacidade calorifica,
a expansao térmica e a condutividade térmica cowfalescreve [4]; [12].

Os materiais tendem a reagir diferentemente a ymlsao de variagdo da temperatura, seja
essa reacao linear, em area ou volumétrica. Alguateriais apresentam uma grande variacao
nas suas dimensfes com o aumento da temperatquenéo outros praticamente ndo mudam
suas dimensdes, conforme descreve [18]. Em espealatomportamento é relacionado a
proximidade das moléculas, e consequentementeadod$sico que o constituinte se apresente
[15].

Os liquido e gases tendem a reagir de forma distios sélidos, e liquidos e gases distintos
entre si. Dessa forma, o estudo da dilatagéo térenc liquidos € feito somente em relagéo a
dilatacdo volumétrica, sendo por isso, importantoiehecimento do coeficiente de expanséo
térmica, de forma a projetar equipamentos e adesséonsiderando possiveis dilataces
advindas das fortes variagdes de temperatura,s=goantemente de volume dos liquidos.

A expansao térmica é variavel, e tende a mantacdel direta com a composicdo quimica
dos diferentes liquidos. Segundo [19] o coeficiel@eexpansao térmicf)( também chamado
de coeficiente de expansdo volumétrica ou expafesie@ volumétrica, indica a variacdo de
volume (V) provocada pela variacdo da temperatlijaefiquanto a presséo (P) permanece
constante, sendo definido como:

19V » Vv 0
= 2% = 3.0 TPEEROPTE M In— = B(T - T,) O TRMre S In£2 = g1 -7
v ot B nVo BT -T,) n » BT -T,)

Onde:'B € o coeficiente de dilatacao cubica do fluido.

Segundo [18] o coeficiente de expansao térnfitaé compressibilidade isobarica, uma vez
que a pressdo é constante. Entre o coeficientexplEngio térmica e a energia de ligacao
guimica entre os atomos existe uma boa correlagéle materiais em que as ligagbes quimicas
séo fortes apresentam o coeficiente de expans@ébaixo. Isto porque a dilatagédo térmica
estd associada a variacdo assimétrica da energfar@@) de ligacdo com a distancia entre os
atomos. Ou seja, durante 0 aquecimento os atomanatierial aumentam a frequéncia e a
amplitude de vibragdo e como as forcas de repu8acsempre maiores que as de atracdo, a
distancia média entre os atomos também aumenta [15]

O coeficiente de expansao térmica é um parametroigdmeras aplicacdes na industria do
petroleo, sobretudo, pelas grandes oscilagbeswgetatura e por lidar com fluidos que sofrem
variagdes de densidades com grandes efeitos caripwss. Logo, torna-se um valor de dificil
padronizacdo e com severas limitacbes para detagaorexperimental.

A dilatagdo cubica (conforme descrita) consistevaidacdo percentual do volume de certa
quantidade de liquido por cada 1°C de variacdo uma temperatura. Diante disso, a
determinacdo experimental dessa propriedade podmstguida com a sua relacao frente a
densidade, visto que a massa deve ser mantideantmgtara que tal efeito seja medido com
precisdo. Porém, a maioria das medidas com relgimsidade, disponiveis em refinarias de
petréleo, sdo orientadas para um padréo de 208G se tem disponibilizadas outros valores
para evidenciar o efeito da temperatura nessaipdaate.

Na industria do petroleo, a destilagdo € o procdssseparacdo mais utilizado, ja citado em
[10]. Logo, o conhecimento dos dados de distribuig@s pontos de ebulicdo dos componentes
de dleos crus e de produtos do processo de refimpenidleo € essencial para o controle desse
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processo e a garantia da qualidade do mesmo. @wigrs procedimentos de destilacéo,
padronizados pela “American Society for Testing &taterials” (ASTM), datam de 1926.
Sendo tais determinacdes analiticas incorporadsesdados rotineiros da monitoracdo e do
controle de uma refinaria de petréleo, conformd, [[i4], [17] e [20].

Sendo assim, a atual rotina para elaboracdo detpsogue requerem o parametro de
dilatacdo cubica ou expansao térmica (variacdoeptaral do volume de certa quantidade de
liquido por cada 1°C de variagdo na sua tempejadarblaftas e outros produtos leves utiliza-se
das normas ASTM ou API para estimar faixas para gsmndeza, sem considerar as diferentes
rotas de obtencdo, bem como, o petréleo de origessad. Tais estimativas imp8em aos
projetos um indicador de erro consideravel, e reduzxatiddo nos dimensionamentos
realizados. Consequientemente, geram-se para eegEsg) procedimentos mais conservativos
e mais onerosos para o dimensionamento de PSVEa@s @istemas que esse parametro seja
considerado. Além disso, tém-se limitacGes parized@io de ensaios de determinacdo de
densidades a diferentes temperaturas, para obtdegd@dos empiricos desses coeficientes, em
fungéo de investimentos em densimetros modern@ssobrecarga as rotinas de analises.

Logo, recorreu-se a métodos de célculo para santdetr o efeito de tal variacdo, e
estruturar essa rotina de céalculo para a deterdindgs densidades a diferentes temperaturas,
dentro da faixa de processo requisitada. O APIchilieal Data Book — Petroleum Refining [1]
apresenta um método rapido e preciso, que leva @msideracdo as caracteristicas dos
derivados produzidos do petréleo, conforme desdieMe Este método utiliza-se do grau API e
do Ponto de Ebulicdo Médio Mediano (PEMMw) parecelar a densidade na temperatura
desejada. Diante das entradas requeridas pelo sma&) necessita-se das curvas ASTM e da
conversado das densidades d20/4 para a d15,6/1%, & pa os calculos possam passar pelo seu
desenvolvimento. Esse modelo, entdo, ja descrito [@8], serviu como base para o
desenvolvimento do presente trabalho.

Logo, diante dessa possibilidade de determinagdiomeio matematico, das densidades a
diferentes temperaturas, neste trabalho apresentarsnétodo para extrapolagao do coeficiente
de expansao térmica com bases dos dados das A®Jdd para fracdes de destilacdo do
petréleo (naftas de correntes diretas da destilapderosene, diesel leve e diesel pesado), ou
melhor, uma fusdo dos métodos [1] e [6], conforrascdto em [13]. Tais resultados foram
tabulados para uma série de cerca de 700 an&esed) estabelecida uma referéncia aos dados
para projetos que envolvam tais correntes. Neatmltno, sdo apresentados os resultados do
ajuste desse modelo para essas diferentes cormeritedituidas referéncias para os valores
obtidos.

2. MATERIAIS E METODOS

O método empregado para o célculo foi baseado melm@roposto por [13]. Para validagéo
dos modelos foram obtidos dados da rotina de mmamitento de uma refinaria de petréleo, para
amostras de Nafta, querosene, diesel leve e pesholante um ano de campanha (para
diferentes cenérios de producédo e elenco de pes)oleogo, objetivou-se atingir a todas as
principais correntes do ciclo do refino do petréleo

Os dados coletados para as amostras consistirantuiegds ASTM e d20/4, conforme
apresentados nas Figuras 1 e 2, exemplificadosopagaario de amostras de naftas.
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Figura 1: Exemplo de dados disponiveis das cun&§M para amostras de Naftas (Exemplo).

Os dados foram tratados estatisticamente: pardifidagdo da assimetria ao modelo de
distribuicdo normal, para o célculo dos desviosrfiesl das amostras, para determinacdo dos
valores minimos e maximos e para delimitacdo deafdie cobertura do modelo. Para os
referidos célculos foram utilizadas rotinas em antd Excel. Tais informag¢fes foram
submetidos ao equacionamento mostrado no topi@pairs de forma a obter os parametros
referenciados.

A obtencdo do parametro de dilatacdo térmica seggimétodos utilizados por [5], [6], [7],
[8] e [9].
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Figura 2: Dados disponiveis das densidades 20/48@ pmostras de Naftas (Exemplo).
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3. PROPOSICAO DO MODELO

O modelo de célculo consiste em: a partir da c&S@M, desenvolver a determinac¢ao do
PEMV (Ponto de Ebulicdo Médio Volumétrico). Consegiemente, os demais pontos de
ebulicdo médios (PEMP, PEMM, PEMC e PEMe) sao deterdos pela associacdo do PEMV

e da inclinacdo da reta (obtido entre os pontos 90% recuperados da destilagz‘asc}0(90)),
conforme definicdo:

T90 - T10
Si000 - 80 (1)

Utilizando-se a correlacdo de Zhou conforme desemt [11], tem-se:

PEMP=PEMV +A, 2)
Considerando-se:
06667 025

LN A;- 364991 - 0,0027060 PEMV  +216388 51040 (3)

PEMM = PEMV -2 4)

Tendo-se:

LN A, =-115158- 0,01181CPEMV %" + 370684523 5)

_ A
PEMC = PEMV --3 (6)
Onde:
06667 045
LN&s _ 08268 - 0,089970 PEMY  + 3706845550 (7)
PEMM + PEMC _ PEMV-A,

PEMe = 2 (8)

LNA, =-1531810,01280(PEMV **" + 3646785253 ®)

Obs: Todas as temperaturas em graus Celsius.

Determinados os valores para o0 PEMMw, para o gfauassociado, utilizou-se do método
de calculo em diferentes temperaturas para calesldensidades necessarias para aplicacdo na
expressdo de determinacdo da dilatagdo cubicagroomfdescrito em [11]. Correlacionando o
logaritmo neperiano entre a razdo da densidadeefi¥éncia (28C) e a densidade da
temperatura calculada, com a diferenca entre adextyra e a temperatura de referéncia), tem-
se da inclinacdo o coeficiente de dilatacdo culsicaforme equacéao (10).

Inf2 = p(T-T,)
p (10)



C. E. M. Jerbnimo, C. P. Balbino & H. G. Fernand8sientia Plena 8, 099902 (2012) 6

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando a aplicacdo do modelo apresentadptEifi}se que a partir da curva ASTM
foi possivel a determinacdo do PEMV e os demaisogotie ebulicdo médios PEMP, PEMM,

PEMC e PEMe, por meio da correlacéo a partir delYPE da inclinagdo da retasef*go).

Tais determinacgdes consideraram o perfil de valorédios, minimos e maximos, para um
elenco de 700 amostras analisadas num periodo deed@s de processamento, em campanhas
para producdo de diesel e asfalto.
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Figura 3: Dados disponiveis das curvas ASTM parastnas de Derivados de Petroleo.

Considerando a compilacdo das equacdes, em ambismel, obteve-se o perfil de
diferentes densidades em diferentes faixas de tetopa, conforme apresentado na Figura 3.
Logo, aplicando-se ao modelo de determinacdo dtagdo cubica, tem-se, conforme a Figura
4, a determinacdo analitica do coeficiente deatifxt térmicafy).
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Figura 4: Ajustes para a determinagdo do Coeficeté¢ Dilatagdo Cubica para as diferentes correntes
de Petrdleo de uma Refinaria.

Considerando os coeficienteB) (obtidos, os valores foram comparados a outrasiatu
oleosos com determinacdo por meio de calculos bamigls para a determinacdo pela variacao
da densidade em diferentes temperaturas. Os m@ss/tdo comparativo sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: Dados comparativos para o coeficientelititacéo térmica de fluidos oleosos.

Produto AP| R (°Ch 10 R*
Nafta 65,0 13,9+1,90 0,9992
Querosene 45,4 12,4+2,10 0,9998
Diesel Leve 37,0 12,1+1,88 0,9999
Diesel Pesado 17,4 10,9+1,60 0,9998

Os resultados obtidos mostraram-se dentro dassfandicadas pela literatura [13], em
termos de ordem de grandeza (conforme descrevamsafgojetos de valvulas de seguranca),
porém, com os desvios que chegam cerca de 15%attnew indicados para consideracdo nos
projetos. Como esperado, o efeito da dilatacaoitérgninversamente proporcional aos valores
do grau API dos fluidos.

5.CONCLUSAO

A adocdo de tal mecanismo de calculo € bastantplesm(por considerar dados ja
disponiveis nos sistemas de controle das refinddgsetréleo) e agrega uma boa correcao para
a previsao dos parametros estimados, atualmergesap utilizados nos projetos nos sistemas
de refino. Bem como, faz uso de informacbes ja adisgis no elenco de variaveis de
monitoracdo da operacdo das plantas, ndo havestiogdb do seu ajuste para henhum dos
produtos avaliados nesse trabalho.

Para as correntes analisadas, em cerca de mai8Odanélises experimentais, obteve-se
valores entre 10,9 a 13,9 x“BC* para o coeficiente de dilatacdo térmica, comphtoem
dados disponiveis na literatura, para correntasafta, diesel e querosene. Os modelos tiveram
ajustes com coeficientes de determinacdo da oree®9,@%.
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Observou-se que 0s componentes com maior grau gxB$entaram os maiores valores para
o coeficiente de dilatacao térmica.

Considerando os valores obtidos, entende-se qaetendo método foi validado para outras
correntes derivadas do petréleo, além das j& didalg na literatura para o emprego do modelo
em correntes de nafta [13]. Logo, torna-se umadagpara determinacao indireta do coeficiente
de dilatacdo térmica para diferentes correntesrdoepso de refino, sobretudo oriundas dos
processos diretos da destilagéo.
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