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Prediction of the Coefficient of Thermal Expansion of Naphtha for ASTM Distillation
Curve

Abstract: This paper describes a calculation mechanism obtained from experimental data of ASTM and
d20/4 curves to determine the volumetric expansion of naphtha. The study included historical data
(experimental) of naphtha from directly distillation samples produced in a Brazilian refinery for a
period of one year processing, considering the different loads used for this production. The data
selection and calculations were performed at idealized routine in Excel®, with values of process
streams. The results were within the ranges indicated by the literature in terms of magnitude, but with
deviations of less than 15% of the values listed for consideration in the projects. The adoption of this
calculation mechanism is quite simple (as it considers data already available in the refineries’ control
systems) and adds a good adjustment for the parameters prediction to be used in design and sizing of
safety valves (PSV - Pressure Safety and Relief Valve).

Keywords: Thermal expansion; cubic expansion; coefficient of thermal expansion.

Resumo

Este trabalho descreve um mecanismo de cdlculo a partir de dados experimentais das curvas ASTM e
da d20/4 da determinacdo da dilatacdo volumétrica de amostras de naftas. O estudo considerou
dados histéricos (experimentais) de amostras de nafta da destilacdo direta, produzida em uma
refinaria brasileira, em um periodo de um ano de processamento, considerando as diferentes cargas
utilizadas para essa producdo. Os calculos e a selecdo dos dados foram feitos por rotinas
implementadas em planilhas eletrénicas, com valores das correntes de processo. Os resultados
obtidos mostraram-se dentro das faixas indicadas pela literatura, em termos de ordem de grandeza,
porém com desvios inferiores a 15% dos valores indicados para considera¢do nos projetos. A adogao
desse mecanismo de calculo é bastante simples, porque considera dados ja disponiveis nos sistemas
de controle das refinarias produtoras de gasolina e agrega uma boa correcdo para a previsdao dos
parametros a serem utilizados nos projetos e no dimensionamento de valvulas de seguranca (PSV -
Pressure Safety and Relief Valve).

Palavras-chave: Dilatacdo térmica; dilatacdo cubica; coeficiente de dilatacdo térmica.
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1. Introdugao

As propriedades térmicas podem ser padronizadas
e dimensionadas por calculos de engenharia e essas
informagdes dizem respeito a resposta ou rea¢do dos
materiais a aplicagcdo de calor. Sdo consideradas como
propriedades térmicas: a capacidade calorifica, a
expansdo térmica e a condutividade térmica
conforme descrevem Callister’ e Incropera®.

Os materiais tendem a ser comportar de forma
diferente a variagao da temperatura, seja essa reagao
linear, em area ou volumétrica. As dimensdes de
alguns materiais variam muito com o aumento da
temperatura, enquanto outros praticamente ndo se
alteram.> Em especial, tal comportamento é
relacionado a distancia entre as espécies quimicas
qgue os formam e, consequentemente, ao estado fisico
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dos materiais.”*

Os liquidos e gases se comportam de forma
distinta dos solidos. Dessa forma, o estudo da
dilatacdo térmica em liquidos e gases limita-se a
dilatacdo volumétrica e, por isso, é importante
conhecer o coeficiente de expansdo térmica
(volumétrico), de forma a projetar equipamentos e
acessorios considerando a dilatagdo provocada pelas
fortes variagbes de temperatura e as alteragdes do
volume dos liquidos.?

A expansdo térmica relaciona-se diretamente a
composi¢ao quimica dos liquidos. O coeficiente de
expansdo térmica, também chamado de coeficiente
de expansdo volumétrica ou expansividade
volumétrica, indica a variagdo de volume provocada
pela variagdo da temperatura enquanto a pressao
permanece constante, de acordo com a equagido 1.

(Eg. 1)

Onde: [ é o coeficiente de dilatagdo volumétrica do fluido, V é o volume, T é a temperatura e P é a pressao.

Van Ness® define o coeficiente de expansdo
térmica (68) como compressibilidade isobarica, uma
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vez que a pressdo é constante. As espécies quimicas
(dtomos, moléculas e ions) que formam os materiais

Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No. 4| |405-412|


mailto:c_enrique@hotmail.com

Jerénimo, C. E. M.

mantém-se coesas por um balango entre intera¢des
“interespécies” atrativas e repulsivas. O agquecimento
provoca a excitacdo vibracional e rotacional a niveis
excitados, o que leva ao aumento da frequéncia e, em
consequéncia, a amplitude de vibracdao e a distancia
média entre os atomos também aumenta.*

O coeficiente de expansdao térmica é um
parametro com inUmeras aplicacdes na industria do
petrdleo, sobretudo, pelas oscilagcdes de temperatura
no processamento e armazenamento, bem como, por
lidar com fluidos que sofrem varia¢Ges de densidade
quando sua composi¢do se altera. Logo, torna-se um
valor de dificil padronizacdo e com severas limitagdes
de determinagdo experimental.

A dilatacdo cubica (também chamada de
volumétrica) é definida como a variacdo percentual
do volume de liquido para cada 19C de variagdo na
sua temperatura. Diante disso, a determinacdo
experimental dessa propriedade pode ser realizada
mediante a relagdo entre os valores da densidade em
diferentes temperaturas, com a massa constante para
que tal efeito seja medido com precisdo. As medidas
de densidade usuais em refinarias de petréleo sdo
feitas em 202C e ndo sdo disponibilizados outros
valores para caracterizar o efeito da temperatura
sobre essa propriedade.®

Na industria do petrdleo, a destilagcdo é o processo
de separacdo mais utilizado.” O conhecimento dos
dados de distribuicdo dos pontos de ebuligdo dos
componentes de 6leos crus e de produtos do
processo de refino do petréleo é essencial para o
controle do processo e a garantia de sua qualidade.
Os primeiros procedimentos de destilagdo,
padronizados pela “American Society for Testing and
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Materials” (ASTM), datam de 1926.% Sendo tais
determinacbes analiticas incorporadas aos dados
rotineiros da monitoracdo e do controle de uma
refinaria de petréleo.®*°

A atual rotina para elaboracdo de projetos que
requerem o parametro de dilatacdo cubica ou
expansao térmica de naftas e outros produtos leves
utiliza as normas ASTM™ ou API™ para estimar faixas
dessa grandeza, sem considerar as diferentes rotas de
obtencdo, bem como, o petréleo de origem. Tais
estimativas impdem aos projetos um indicador de
erro consideravel (superior a 25%), e reduz a exatidao
nos dimensionamentos realizados.
Consequentemente, geram-se para esses projetos,
procedimentos mais conservativos e mais onerosos
para o dimensionamento de PSVs (Pressure Safety
and Relief Valve) e outros sistemas em que esse
parametro seja considerado. Além disso, a
infraestrutura disponivel na maioria das refinarias
produtoras de gasolina tem limitagcGes para realizacao
de ensaios de determinacdo de densidades a
diferentes temperaturas, para obtencdo de dados
empiricos desses coeficientes, em fung¢do de
investimentos em densimetros modernos e do
aumento na sobrecarga nas rotinas de analises.

A Figura 1 mostra uma PSV muito comum no dia a
dia: a valvula acoplada a panela de pressdo. Por
analogia, o procedimento em equipamentos
industriais que envolvem vasos pressurizados com
hidrocarbonetos tende a incluir as chamadas PSVs,
com funcionalidade semelhante. Esses equipamentos
devem ser projetados considerando as expansdes
térmicas dos fluidos, de forma a atenuar tais
impactos.

Figura 1. Analogia a um vaso de pressao com sua PSV. Fonte: Autor

O API*? = Technical Data Book — Petroleum Refining
apresenta um método rdpido e preciso que leva em
consideragdo as caracteristicas dos derivados
produzidos do petréleo.® Este método utiliza o grau
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API e o Ponto de Ebulicio Médio Mediano (PEMM,,)
para calcular a densidade na temperatura desejada.
Diante das entradas requeridas pelo modelo API,
necessita-se das curvas ASTM e da conversdo das
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densidades dyy4 para a disgise. Ou seja, a partir de
dados obtidos diariamente no controle de qualidade
dos produtos obtidos numa refinaria de petréleo, é
possivel estimar o comportamento desse produto na
expansao provocada pela elevacdo da temperatura.

Diante da possibilidade do cdlculo matematico das
densidades em diferentes temperaturas, este
trabalho apresenta um método de extrapolacao do
coeficiente de expansao térmica com base nos dados
das curvas ASTM para fracdes de naftas de correntes
diretas da destilagdo, combinando os métodos API* e
Canciam.®"’

2. Metodologia

O modelo matematico utilizado neste trabalho foi
ajustado a partir dos dados das curvas ASTM e d,g.
Para validacdo dos modelos foram obtidos dados de
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refinaria brasileira de petréleo produtora de
combustiveis, para amostras de nafta durante um ano
de campanha (para diferentes focos de producdo em
diversos cenarios de producdo e elenco de petrdleos).
Os dados coletados para as amostras consistiram das
curvas ASTM? e d,o/s, conforme apresentado nas
Figuras 2 e 3.

Os dados foram tratados estatisticamente com
monitoracdo dos seguintes parametros: identificacao
da assimetria ao modelo de distribuicdo normal, o
calculo dos desvios padrées das amostras,
determinacdo dos valores minimos e maximos e
delimitacdo da faixa de cobertura do modelo. Para os
referidos calculos foram utilizadas rotinas em
ambiente Excel.

Os dados experimentais foram submetidos ao
modelo proposto para obten¢do dos parametros
referenciados.

O calculo do parametro de dilatacdo térmica

Temperatura (oC)

L. . . seguiu os métodos utilizados por Canciam.*?"’
laboratério da rotina de monitoramento de uma 8 P
+10% = 30% 50% 70% x 90%
0 -+ T T T T T T T T
0 100 200 300 400 600 700 800 900 1000
Pontos Amostrados
Figura 2. Dados disponiveis das curvas ASTM para amostras de Naftas
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Figura 3. Dados disponiveis das densidades 20/49C para amostras de naftas
3. Proposi¢do do modelo médios (em massa [PEMP], quantidade de matéria

[PEMM)], médio cubico [PEMC] e mediano [PEMe])
sdo determinados pela associacdo do PEMV e da
inclinacdo da reta (obtido entre os pontos 10 e 90%
recuperados da destilagdo (S 10.90), conforme definido
na equagao 2.

O modelo de calculo emprega como fonte de
dados a curva ASTM para a determinagao do PEMV
(Ponto de Ebulicao Médio  Volumétrico).
Consequentemente, os demais pontos de ebulicdo

T,,—T
510—902% (Eq. 2)

Utilizando-se a correlacdo de Zhou®, tem-se:

PEMP=PEMV+A, (Eq.3)

Considerando-se:

Ln A, =-3,64991 - 0,0027060 PEMV ***"+5,16388 S,:"3, (Eq. 4)

PEMM = PEMV - A, (Eq. 5)
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Tendo-se:
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LnA, =-1,15158—0,011810 PEMV *°°°" +3,70684 S>> (Eq. 6)
PEMC=PEMV - A, (Eq. 7)
Onde:
LnA, = -0,8268 — 0,089970 PEMV *°%"+3,70684 S5, (Eq. 8)
peMe = LEMM +PEMC _ oy 4, (Eq. 9)
LnA,=—1,53181-0,012800 PEMV **°°7 +3,64678 S, s’ (Eq. 10)

Obs: Todas as temperaturas devem estar em graus Celsius.

Determinados os valores de PEMM, para o grau
API associado, utilizou-se do método de céalculo em
diferentes temperaturas para calcular as densidades
necessarias para aplicacgdo na expressio de
determinacdo da dilatacdo cubica.® A equagdo (11)
permite a determinacdo do coeficiente de dilatacdo
cubica, levando em consideragdo a regressao linear
entre razdo logaritmica da densidade (na temperatura
de medigdo e a de referéncia em 20°C) e a variagdo de
temperatura envolvida.

n? = Br-1,) (Eq. 11)
0

4. Resultados e Discussao

Considerando a aplicagdo do modelo, adotou-se a
seguinte rotina de calculo: 1) a partir da curva ASTM
foram determinados os PEMV; 2) na sequencia,
calculou-se os demais pontos de ebulicido médios
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PEMP, PEMM, PEMC e PEMe (correlacdo entre o
PEMV e 0 Sig.90).

Tais determinacbes consideraram o perfil de
valores médios, minimos e maximos, para um elenco
de 700 amostras analisadas num periodo de 12 meses
de processamento, em campanhas para producdo de
diesel e asfalto.

Considerando a compilagdo das equagGes, em
ambiente Excel, obteve-se o perfil de diferentes
densidades em diferentes faixas de temperatura,
conforme apresentado na Figura 4. Logo, aplicando-se
ao modelo de determinagdo da dilata¢do cubica, tem-
se, conforme a Figura 5, a determinag¢do analitica do
(B), chamado de coeficiente de dilatagdo térmica (ou
cubica ou volumétrica).

Considerando os coeficientes (B) obtidos, os
valores foram comparados a outros fluidos oleosos
com determinag¢do por meio de calculos semelhantes
para a determinacao pela variacdao da densidade em
diferentes  temperaturas. Os resultados da
comparacdo sao apresentados na Tabela 1.

Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No. 4| |405-412|
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Tabela 1. Dados comparativos para o coeficiente de dilatagdo térmica de fluidos oleosos.

Produto API B (°c?) 10° Fonte
Oleo de soja 17,4 7,46 Canciam (2008)"
Oleo de algoddo 17,6 7,46 Canciam (2005)*
Oleo de gergelim 17,5 7,43 Canciam (2010)*®
Azeite de Oliva 18,1 7,20 Cabral e Lago (2002)*®
Nafta DD 65,0 13,911,90 -
Nafta (Literatura) 40-69 12a14,2 AP (2003)*

Os resultados obtidos mostraram-se dentro das  1998.

faixas indicadas pela literatura, em termos de ordem
de grandeza (conforme descrevem alguns fabricantes
de PSVs). Porém, os desvios chegam proximos de 15%
dos valores indicados para dimensionamento dessas
valvulas. Como esperado, o efeito da dilatacdo
térmica é inversamente proporcional aos valores do
grau API dos fluidos.”* ™

5. Conclusoes

A adocdo de tal mecanismo de cdlculo é bastante
simples, por considerar dados ja disponiveis nos
sistemas de controle das refinarias de petrdleo e
agrega uma boa correcdo para a previsdo dos
parametros estimados, que sdo utilizados em projetos
nos sistemas de refino. Bem como faz uso de
informagdes ja disponiveis no elenco de varidveis de
monitoragdo da operagdo das plantas.

Para as correntes de nafta, em cerca de mais de
700 anadlises experimentais, obteve-se valores de 13,9
x 10™* oC" para o coeficiente de dilatagdo térmica,
compativel com dados disponiveis na literatura.

Os valores obtidos sugerem uma nova
metodologia de determinagdo indireta do coeficiente
de dilatacdo térmica para naftas oriundas da
destilacdo.
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