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Resumo

Campos, Carlos Vinicius Caldas; Oliveira, Elcio Cruz de; Barbosa, Carlos
Roberto Hall. Avaliacdo de métodos de corre¢do de volumes de derivados
liquidos de petroleo. Rio de Janeiro, 2018. 102p. Dissertacao de Mestrado -
Departamento de Metrologia (Area de concentragdo: Metrologia para
Qualidade e Inovacao), Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O objetivo desta dissertacdo é quantificar e analisar as possiveis diferencas
oriundas de métodos de correcdo de volume de diferentes normas na medicéo de
derivados liquidos de petroleo. Essas correcdes sdo necessarias pois variacdes na
temperatura e pressdo a que esses fluidos estdo submetidos geram variagdes de
volume que podem levar a grandes diferencas entre os volumes medidos por
clientes e fornecedores, em virtude de variacGes nas condi¢des operacionais. De
forma a minimizar a influéncia dessas variagdes nos volumes a serem considerados,
estabeleceu-se uma condicdo padrdo (20 °C e 101,325 kPa) para a qual todos os
volumes medidos nas transacOes realizadas no Brasil devem ser corrigidos. A
motivacdo deste trabalho advém do fato da regulamentacéo brasileira que rege essas
correcdes ser muito antiga (anos 1970). Esse trabalho é uma oportunidade para
analisar métodos de correcdo de volume mais recentes. Esses métodos podem gerar
erros menores nas suas correcdes a depender das hipdteses adotadas em seus
desenvolvimentos. Além disso, uma analise do impacto econdmico da ado¢do
desses métodos € realizada. Para estudar estas possiveis diferencas, a metodologia
aplicada utiliza distribuicdes que modelam a variacdo da massa especifica dos
produtos ao longo do processo produtivo e, para outros, dados coletados ao longo
de certos periodos especificados. S&o, entdo, obtidas massas especificas resultantes
da aplicacdo de cada método. De posse das massas especificas calculadas nos
resultados, séo verificadas diferencas estatisticamente relevantes entre as corregoes
efetuadas por cada método. As conclusbes demonstram que essas diferengas
justificam a atualizacéo da regulamentacdo com os métodos contidos nos padrées

mais atuais.

Palavras-chave

Metrologia; Derivados de Petréleo; Produtos Refinados; Correcdo de
Volume; Medicao.
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Abstract

Campos, Carlos Vinicius Caldas; Oliveira, Elcio Cruz de (Advisor); Barbosa,
Carlos Roberto Hall (Co-Advisor). Evaluation of volumes correction
methods of liquid petroleum derivatives. Rio de Janeiro, 2018. 102p.
Dissertagdo de Mestrado - Departamento de Metrologia (Area de
concentracdo: Metrologia para Qualidade e Inovacdo), Pontificia
Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

The aim of this dissertation is to quantify and analyze the possible differences
caused by the application of the correction methods defined on different standards
for the measurement of the volume of liquid petroleum derivatives. This correction
is necessary because pressure and temperature variations can cause considerable
differences between measurements made by customer and supplier, due to
operational conditions variations. To standardize this measurement, it was
established that all volumes used on transactions in Brazil should be corrected to a
base condition (in Brazil, 20 °C and 101.325 kPa). This work’s motivation comes
from the fact that the Brazilian regulation is quite old (from the 1970s). This work
is an opportunity to analyze more recent correction methods. These methods can
give smaller errors depending on the hypothesis adopted in its developments.
Besides that, an economic impact analysis of these methods adoption in realized.
To study these possible differences, the applied methodology uses statistical
distributions that model the specific gravity of the products during the productive
process and, in other cases, uses data collected during certain periods. Corrected
specific gravity values are, then, obtained for each method. With these values at
hand, some statistically relevant differences are verified. Conclusions demonstrate
that these differences justify the update of Brazilian regulation with the methods
contained in standards that are more recent.

Keywords

Metrology; Oil Derivatives; Refined Products; Volume Correction;
Measurement.
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1
Introducgao

1.1.
Definicdo do Problema de Pesquisa

A comercializagdo de petrdleo e de seus derivados liquidos é, em geral, feita
com base na medicéo, totalizagéo e faturamento de volumes movimentados entre
as empresas. No entanto, assim como para qualquer material, variacGes de
temperatura e pressdo a que esses liquidos estdo submetidos geram variacGes de
volume, o que pode levar a grandes diferencgas entre volumes medidos por clientes
e fornecedores.

De forma a evitar ou minimizar essas divergéncias entre clientes e
fornecedores devido as condicdes de medicdo, torna-se necessario o
estabelecimento de uma condicdo padrdo. No Brasil, em 1959, o entdo Ministério
da Industria e do Comércio (atual Ministério da Industria, Comércio Exterior e
Servicos) adotou a temperatura de referéncia de 20 °C como condi¢do padrdo para
amedicao de derivados de petroleo [1]. Comumente adota-se, também, uma pressao
de referéncia de 101,325 kPa como parte dessa condigdo padrdo. A operagdo de
correcao consiste, entdo, no céalculo do volume ocupado pelo liquido na condicdo
definida como padrdo, com base no volume medido em condicdes de temperatura
e pressdo conhecidas.

A correcdo de volumes de derivados de petréleo, no Brasil, é realizada por
meio das tabelas anexas da resolu¢cdo CNP n° 6 de 1970 (CNP 6-70) [1], publicada
em 1970 pelo Conselho Nacional do Petréleo (CNP), 6rgdo precursor da atual
Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Uma das
tabelas anexas dessa resolucdo relaciona a massa especifica (ou a densidade) e
temperatura do liquido, cujo volume se deseja corrigir, ao fator de correcéo a ser
aplicado ao volume medido. Uma limitacdo da resolucdo € que essas tabelas néo
levam em consideragdo o tipo de derivado liquido que estd sendo medido. Em

padr@es internacionais [2-3], h4 outros métodos para corre¢do de volume que levam
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1 Introducéo 17

em consideracdo a particularidade de cada derivado liquido e utilizam diferentes
hipGteses em seu desenvolvimento.

Esta dissertacdo de mestrado analisa e realiza comparagdes entre as corre¢des
de volume realizadas de trés formas:

e por meio da CNP 6-70, que ¢ a regulamentacgdo vigente no Brasil;

e por meio de um método para correcdo de volume publicado pelo
instituto  britanico Institute of Petroleum (IP) [3], instituto
posteriormente incorporado ao atual Energy Institute; e

e por meio de um método publicado pelo instituto americano American
Petroleum Institute (API) [2].

Os métodos publicados pelo IP e pelo API podem gerar erros menores que a
resolucdo CNP 6-70 no processo de correcdo de volumes, tanto por levarem em
conta as diferencas entre os derivados, como pela maior disponibilidade de dados e
pela sua elaboracdo ser mais recente, o que propicia que eles se baseiem em
hipoteses mais proximas a realidade atual das medicGes.

Ao se calcular as possiveis diferencas entre os volumes corrigidos por meio
dos diferentes méetodos com os volumes corrigidos por meio da CNP 6-70, sera
possivel, também, que se estime, sob certas hipoteses, o impacto econémico

decorrente da eventual adocao, no Brasil, de um desses métodos alternativos.

1.2.
Objetivos: Geral e Especificos

Esta dissertacdo tem como objetivo geral estimar e analisar diferencas obtidas
na utilizacdo de métodos mais recentes que o utilizado no Brasil para a correcéo de
volume de derivados liquidos de petréleo.

Os objetivos especificos desta dissertacao sao:

e ldentificar alternativas para o0 meétodo atualmente utilizado para a
correcédo de volume de derivados liquidos de petréleo no Brasil;

e Mostrar hipoteses adotadas no desenvolvimento de cada método para
correcgéo;

e Definir sistematica de comparacdo entre os métodos com base em

ferramentas estatisticas; e
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e Calcular impactos econdémicos decorrentes de diferengas entre os
volumes corrigidos por meio métodos dados como alternativa, caso

eles fossem utilizados para o faturamento.

1.3.
Motivacao

Na comercializacéo de derivados de petroleo, tdo importante quanto manter a
periodicidade legalmente recomendada para a calibracdo dos instrumentos de
medicdo, de forma a garantir a rastreabilidade das medicbes, é escolher
adequadamente o0 método de correcao de volume.

Na escolha desses métodos, é importante ter garantias de que a correcéo
proposta por eles representa bem a variacdo de volume do produto correspondente
a variacdes nas condicbes de temperatura e pressao a que esse produto esta
submetido. Além disso, métodos mais recentes tendem a ser mais exatos, uma vez
que eventuais novos testes laboratoriais utilizados em sua elaboragdo empregam
tecnologias de medicdo mais recentes para a determinacdo das caracteristicas de

interesse.

1.4.
Metodologia

Como os fatores de correcdo dos métodos sdo dados em funcdo do tipo de
produto, densidade observada, temperatura observada e pressdo observada, as
andlises realizadas nesta dissertacdo tém por base faixas de densidade tipicas de
cada produto.

A comparacdo € realizada com base em suposices (dados simulados) ou
medicdes (dados experimentais) que possibilitam obter informacdes sobre o
comportamento estatistico das variac@es das densidades de cada produto nessa faixa
especificada ao longo do tempo, no processo produtivo. De posse dessas
informagdes, modelos estatisticos sdo adotados e conclusfes quanto a relevancia
estatistica de eventuais diferengas encontradas entre 0s métodos de corre¢do para
diferentes pressdes e diferentes temperaturas sdo tracadas. As comparagdes sao
feitas utilizando Analise de Variancia (ANOVA) ou teste H de Kruskal-Wallis, para

0s casos em que ha 3 ou mais métodos sendo comparados e avaliacdo da diferenca
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entre médias (teste-t) ou teste U de Mann-Whitney, no caso em que apenas 2

métodos sdo comparados.

1.5.
Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo estd dividida em 6 capitulos. A introducdo é feita neste
Capitulo 1, mostrando a definicdo do problema de pesquisa, 0s objetivos gerais e
especificos deste trabalho, a motivacdo e descrevendo brevemente a metodologia
adotada.

No Capitulo 2, os derivados de petréleo considerados nos estudos de caso, as
formas tipicas de medicdo do volume movimentado e aspectos relativos as
condicdes de pressao e temperatura de medicdo sdo descritos.

No Capitulo 3, os métodos para correcdo de volume de derivados liquidos de
petroleo sdo apresentados. Primeiramente, é tracado um breve histérico dos
métodos e, em seguida, é detalhado como é feita a corre¢do de volume conforme
cada método. Os métodos sdo o da Resolucdo CNP n° 6 de 1970 (Resolucdo CNP
6/70) [1] e os algoritmos descritos nas normas ASTM D 1250 [4], API MPMS 11.1
[2] e ISO 91-2 [5].

No Capitulo 4, a sistematica de comparacdo entre os métodos é detalhada,
passando pela parte tedrica da avaliacdo estatistica das medidas de posicdo e
dispersdo, e mostrando como essas ferramentas sdo aplicadas a comparagdo dos
métodos de correc¢do, de forma a poder apontar diferencas entre eles.

No Capitulo 5, as diferengas obtidas sdo discutidas e é realizada a analise da
significancia estatistica dessas diferencas. Sao feitas, também, consideracdes sobre
0s impactos econdmicos das diferencas julgadas estatisticamente significativas,
tomando por base informacdes de preco atuais

O Capitulo 6 apresenta as conclusfes do trabalho e mostra propostas para

trabalhos futuros.
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2
Derivados de Petréleo Considerados, Tipos e Condigoes
de Medicao

2.1.
Derivados de Petroleo Considerados

Os produtos considerados nos estudos de caso desta dissertacdo foram
determinados tipos de Oleo Diesel, Gasolina e Querosene de Aviacdo. Informagdes
sobre utilizacdo, regulamentacdo, tipos e pregos médios desses derivados sdo dadas
nas proximas Secoes, ressaltando os tipos utilizados nas comparacdes.

2.1.1.
Oleo Diesel

O oleo diesel é um derivado do petroleo constituido por hidrocarbonetos com
10 a 25 atomos de carbono. No Brasil, é majoritariamente usado no transporte
rodoviario, seguido por aplicacfes no setor agropecudrio [6]. O 6leo diesel tem suas
especificacbes reguladas pela Agéncia Nacional de Petréleo por meio da
Resolucdo ANP n° 50 de 2013, na qual, dentre outras caracteristicas, sdo
determinadas cor, quantidade de enxofre, viscosidade e a faixa de massa especifica
do produto.
De acordo com seu teor de enxofre, o dleo diesel é denominado como:
e Diesel S-10: aquele com teores de enxofre até 10 mg/kg; ou
e Diesel S-500: aquele com teores de enxofre até 500 mg/kg.
E, de acordo com sua proveniéncia, o Diesel pode ser dito:
e Diesel Tipo A: Diesel puro, que sai das refinarias; ou
e Diesel Tipo B: resultado da mistura do Diesel tipo A, o diesel puro,
com 10 % de biodiesel, tal como determinado na Lei n° 13.263/16.
O 6leo diesel destaca-se como o combustivel mais usado no Brasil [6].
Segundo dados da ANP, em 2016, o consumo de 6leo diesel no municipio do Rio
de Janeiro foi de 770 653 600 litros.
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Na Resolucdo ANP n° 50 de 2013 especifica-se a massa especifica do Diesel
Tipo A entre 815 e 850 kg/m3[7].

O preco medio de venda do Diesel A as distribuidoras, sem tributos, foi
R$ 1,9988/litro em 17/04/2018 [8].

Nesta dissertacao, dentre os tipos de Diesel, aquele usado as comparacgdes foi
0 Diesel S-10 Tipo A.

2.1.2.
Gasolina Automotiva

A gasolina automotiva é um combustivel destinado aos veiculos a combustéo
interna que operam segundo o ciclo Otto. Utilizada em automaoveis, motocicletas,
jet skis, entre outros, a gasolina automotiva é usualmente formada por
hidrocarbonetos contendo entre 5 a 10 &tomos de carbono [6].

A ANP regulou as especificacdes da gasolina de uso automotivo por meio da
Resolucdo ANP n°40 de 2013 [9], documento no qual as gasolinas automotivas sdo
classificadas em dois tipos:

e Gasolina A: combustivel produzido a partir de processos utilizados no
refino de petroleo, nas centrais petroquimicas e formuladores,
destinado aos veiculos automotivos dotados de motores ciclo Otto,
isento de componentes oxigenados; ou

e Gasolina C: combustivel obtido da mistura de gasolina A e etanol
anidro combustivel, nas proporces definidas pela legislacdo em
vigor.

A gasolina comercializada em postos é a Gasolina C, que pode conter
compostos como alcoois e éteres que lhe sdo adicionados nas bases distribuidoras.

Em funcdo de sua octanagem, caracteristica antidetonante que propicia
melhor desempenho quando usada em motores esportivos, a gasolina também pode
ser denominada comum ou premium (octanagem mais alta).

No Brasil, na formacao da Gasolina C, adiciona-se o etanol na forma anidra
em percentual fixado pelo Conselho Interministerial do Actcar e do Alcool (CIMA)
por meio da Resolugdo CIMA n° 1 de 2015. Esse percentual é de 27 % em volume
para a Gasolina Comum e de 25 % em volume para a Gasolina Premium. Além dos

hidrocarbonetos e dos oxigenados, a gasolina pode apresentar, em sua composicao,
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aditivos com propositos diversos, entre 0s quais citam-se 0s detergentes e 0s
controladores de depdsitos [6].

Segundo dados da ANP, o consumo de Gasolina C no municipio do Rio de
Janeiro em 2016 foi de 1 102 128 702 litros [10].

Dentre as especificacfes das gasolinas de uso automotivo da Resolucdo ANP
n® 40 de 2013, sdo encontradas caracteristicas como cor, aspecto, octanagem,
corrosividade e teor de enxofre, ndo havendo; no entanto, uma especificacdo para a
massa especifica da gasolina.

Nesta dissertacdo, o tipo de Gasolina empregado nas comparacfes foi a
Gasolina A. No conjunto de dados experimentais utilizados para as analises nesta
dissertacdo, a mediana dos valores de massa especifica a 20 °C da Gasolina A,
728,4 kg/m3, conforme sera visto na Secéo 5.3.1.

O preco médio de venda da Gasolina A as distribuidoras, sem tributos, foi
R$ 1,7229/litro em 17/04/2018 [8].

2.1.3.
Querosene de Aviacao

Utilizado em turbinas aeronduticas, o Querosene de Aviacdo (QAV) € um
derivado que possui predominancia de hidrocarbonetos com 9 a 15 aomos de
carbono [6].

De acordo com sua aplicacdo, 0 QAV é classificado em dois tipos:

e Combustivel para aviagdo civil (QAV-1); ou

e Combustivel para aviacdo militar (JP-5).
Essa distingdo entre as aplicagdes civil e militar se faz necessaria pois, em alguns
casos, 0 QAV militar pode exigir caracteristicas de volatilidade e de escoamento
mais rigorosas devido a variacOGes de pressdo e de temperatura provocadas pelas
subitas decolagens e aterrisagens que podem ocorrer em avides militares [6].

Especificagcdes para 0 QAV-1, como ponto de congelamento, viscosidade,
poder calorifico e massa especifica, sdo reguladas pela ANP por meio da Resolucao
ANP n° 37 de 2009 [11]. De acordo com essa resolucdo, a massa especifica do
QAV-1 a 20 °C deve estar entre 771,3 e 836,6 kg/m®.

Essas especificacbes visam atender exigéncias para 0 uso em turbinas

aeronauticas tais como proporcionar maxima autonomia de voo, minimizar
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formacéo de residuos gerados na queima, escoar em baixas temperaturas e oferecer
seguranga no manuseio e estocagem.

Segundo dados da ANP, ao longo de 2016 foram consumidos, no municipio
do Rio de Janeiro, 1 144 538 238 litros de QAV-1 [10] com preco médio, sem
impostos, de R$ 1,53/litro [12].

O tipo de Querosene de Aviacdo utilizado para as comparagfes entre 0s
métodos nesta dissertacao foi o QAV-1.

2.2.
Formas de Medicao Tipicas

Na movimentacdo de produto entre o fornecedor e o cliente, € necessario que
se totalize e fature o volume transferido. A medicao para essa totalizagdo pode ser
feita em linha ou em tanque. Cada um desses tipos de medicgdo sera detalhado nas

Sec0es a seguir.

2.2.1.
Medicdo em Linha

A medicdo em linha consiste em inferir a quantidade de produto
movimentado por meio das vazdes medidas ao longo de certo intervalo de tempo.
No caso de derivados liquidos, usualmente, essa medicdo de vazdo é realizada com
medidores de tipos turbina, ultrassénico e os que se baseiam no efeito Coriolis,
devido a requisitos de exatidao.

Os medidores de vazdo sdo instalados em estruturas especialmente projetadas
para garantir as melhores condi¢des de medicdo, conhecidas como Estacdes de
Medicdo (EMEDs). As EMEDs sao constituidas por trechos da tubulacdo onde sao
instalados filtros, valvulas, medidores de pressdo, medidores de temperatura e um
padrédo de trabalho, que pode ser um outro medidor de vazéo, chamado medidor
mestre (do inglés, master meter) ou um padrdo de volume, chamado provador. O
medidor mestre e 0 padréo de volume séo usados para a realizacdo de calibragoes
periodicas do medidor em operagéo.

As medidas de vazao, juntamente com as medidas correspondentes de pressédo
e de temperatura, sdo continuamente transmitidas a um equipamento, chamado

Computador de Vazéo (CV), que realiza a correcdo dessa vazao para condigdes pré-
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estabelecidas (condicdes base), por meio de um método de correcéo, e totaliza o
volume movimentado, com base nas vazdes corrigidas e no intervalo de tempo entre
as vazOes consideradas.

Os métodos de correcdo implementados nos CVs sdo os métodos de correcao
de volume considerados nesta dissertacdo, uma vez que os fatores de correcdo a

serem aplicados sdo 0s mesmos.

2.2.2.
Medicdo Estética

Na Medicdo Estatica ou Medicdo em Tanque, a quantidade de produto
movimentado é estimada por meio de medidas obtidas no tanque.

Idealmente, considerando o tanque como um cilindro, a medicdo da altura
(nivel) possibilita determinar diretamente, por um modelo simples, o volume de
produto armazenado. Realizando essa medicéo antes e depois de uma transferéncia
de produto, obtém-se o volume movimentado. No caso real, 0s tanques possuem
aspectos construtivos que fazem com que esse modelo cilindrico ndo gere
confiabilidade adequada as operacGes de compra e venda. Para contornar esse
problema, é realizado, a cada 5 anos, um processo chamado arqueacao do tanque.

O processo de arqueacdo consiste em se obter medidas no tanque para obter
a relacdo empirica do nivel com o volume de produto armazenado. Essa relagdo
constara no chamado Certificado de Arqueacgdo do tanque e possibilitara inferir os
volumes armazenados com mais exatid&o.

Obtido o volume armazenado antes da movimentacéo, este deve ser corrigido.
Para isso é necessario que se obtenha uma medida de temperatura e uma medida de
pressao. Nos tanques, essa temperatura pode variar ao longo da coluna liquida.
Sendo assim, podem ser instalados sensores em varias alturas, de forma a melhor
caracterizar a temperatura a que o produto estd submetido por meio de uma
temperatura meédia. Quanto a pressdo, para 0s produtos aqui abordados, seu
armazenamento é feito em tanques atmosféricos, nos quais os produtos ficam a
pressdo atmosférica.

Em posse das medidas iniciais de volume, pressdo e temperatura, é realizada
a correcdo do volume armazenadas para as condi¢des base por meio dos metodos

estudados nesta dissertagéo.
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O mesmo procedimento é adotado para a medi¢do do volume corrigido apés
a movimentagdo. Assim, pela subtracdo dos dois volumes corrigidos, obtém-se o
volume corrigido do movimento, que poderd, entdo, ser usado para o faturamento.
Os métodos de correcdo de volume, neste caso, estdo implementados em
sistemas de controle de inventario, por exemplo, nos quais os dados de volume,

pressdo e temperatura sdo inseridos.

2.3.
Condicdes de Medigéao

2.3.1.
Condicdes Padrao, Base, Observadas e Alternativas

Conforme definido na API MPMS 11.1 (2012) [2], os termos “condi¢bes
padrdo”, “condi¢cdes base”, “condi¢bes observadas” e “condi¢cbes alternativas”
foram adotados ao longo desta dissertacao.

As condicGes observadas sdo a temperatura e a pressdo estatica (ou
simplesmente pressao) nas quais a massa especifica (ou densidade) do fluido é
medida. As condi¢bes base ou condi¢bes padrdo sdo condicbes pre-estabelecidas.
A fim de atender aos requisitos da industria de petréleo, as condi¢des base adotadas
nessa dissertacdo sdo 20 °C e 101,325 kPa.

Condic0es alternativas sdo outras condi¢des de presséo e temperatura para as
quais a massa especifica ou o volume podem ser corrigidos.

Dessa forma, ao se citar a massa especifica observada, volume observado,
temperatura observada ou pressdo observada, esse € o valor da grandeza nas
condigcdes observadas. Analogamente, sdo definidas terminologias para as
condicdes base e para as condi¢es alternativas.

2.3.2.
Pressdo Base para Hidrocarbonetos Volateis

Para hidrocarbonatos volateis, a pressdo base é a pressdo de saturagdo para o
liquido (isto é, sua pressdo de “ponto de bolha”). E, geralmente, assumido que a
pressdo de saturacdo € menor que a pressdo atmosférica e que, entdo, ha pouco erro

em aplicar a correcdo em uma pressao base constante de 101,325 kPa, para liquidos
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com pressdo de equilibrio de vapor menores que a pressdao atmosférica
(101,325 kPa, 1 atm, 0 psig ou 14,696 psia).

Para liquidos com uma pressdo de equilibrio de vapor maior que a
atmosférica, a pressdo de equilibrio de vapor deve ser subtraida dos valores de

entrada de pressdo antes das sequéncias de calculo.
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3
Métodos para Correcao de Volume de Derivados

3.1
Breve Historico dos Métodos

Os primeiros fatores de correcdo para expansdo termal de hidrocarbonetos
liguidos foram formalmente divulgados em 1916, pela instituicdo americana
National Bureau of Standards (NBS), atual National Institute of Standards and
Technology (NIST), por meio da Circular No. 57. Esses dados foram sendo
aprimorados e, em 1945, o instituto britanico Institute of Petroleum (IP), atual
Energy Institute (El), publicou as tabelas para medicéo de petrdleo, em unidades
britanicas [2].

Em 1952, as tabelas americanas e britanicas foram combinadas e oferecidas
em trés sistemas de unidades: unidades americanas, unidades britanicas e unidades
do sistema métrico. Essas tabelas foram publicadas de forma conjunta pela
instituicdo americana American Society for Testing Materials (ASTM) e pelo entéo
IP. Essas tabelas sdo comumente referidas como as tabelas de 1952 (1952 Tables)
ou Tabelas do livro azul (Blue Book Tables) [2].

As tabelas de 1952 continham vérios conjuntos de tabelas de fatores de
correcdo e conversdao usados na medicdo de hidrocarbonetos liquidos. As tabelas
eram numeradas de 1 até 58, cada uma lidando com uma conversao de unidades,
conversdo de massa especifica ou correcdo do volume. Essas tabelas foram
adotadas em 1965 pela instituicdo americana American Petroleum
Institute (API) [2].Em 1963, o IP, com base nas tabelas de 1952, publicou tabelas
para correcdo para 20 °C [13].

Em 1970, o Conselho Nacional de Petrdleo (CNP), posteriormente designado
Departamento Nacional de Combustiveis (DNC) e que, por fim, teve suas
atribuicdes incorporadas pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), aprovou, por
meio da Resolugdo n°® 6 de 1970, tabelas para a correcdo, para 20 °C, para a

densidade e volume de derivados de petroleo, as quais, no momento de sua
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aprovacao, passaram a ser obrigatorias para a correcdo de volumes de derivados de
petréleo comercializados no Brasil [1].

Em 1974, a APl comegou uma iniciativa para reconfirmar as tabelas de fatores
de correcdo de volumes. Isso resultou em um programa maior de medicao de massa
especifica feito pelo NBS atendendo a uma solicitacdo da API. Esse esforco
culminou na reescrita das principais se¢des das tabelas de 1952, produzindo novas
tabelas de correcdo e massa especifica, referidas como tabelas de 1980 (1980
Tables) [2].

As tabelas de 1980 separaram a corre¢do de massa especifica e de volume em
dois grupos maiores de commodities: petroleo e derivados. Foram desenvolvidas
tabelas, também, para um terceiro grupo, conhecido como “Aplicagdes Especiais”.
Uma letra foi acrescentada ap6s a numeracao atribuida em 1952 [2]:

e “A” para petréleo;
e “B” para derivados; e

e “(C” para aplicagdes especiais.

As tabelas de 1980 constituiram um grande esforco de coleta e analise de
dados. Para a elaboracéo dessas tabelas, a entdo NBS realizou, de 1974 a 1979, com
base em contrato firmado junto a API, medi¢des em um conjunto de amostras de
petroleo e de derivados provenientes de varias partes do mundo. Havia 225
amostras dos mais variados produtos, tais como 6leo combustivel pesado,
componentes do blend de gasolina e 124 amostras de petr6leo. Essas amostras
representavam uma ampla faixa de qualidade, aproximadamente 45 % da producéo
de Gleo e das reservas conhecidas naquele periodo [2].

O mais importante com relagdo as tabelas de 1980 foi que elas substituiram
as tabelas impressas de 1952 por equagdes matematicas. Como as equacfes eram,
a época, a base para o padrao, as tabelas poderiam ser, facilmente, incorporadas a
algoritmos de computador por meio de procedimentos de implementacdo. Foram
esses procedimentos de implementacdo que constituiram o documento de 1980 em
si, e ndo as tabelas numéricas [2]. Essas tabelas foram publicadas originalmente
pela API e reimpressas pela ASTM. Elas foram designadas ASTM D1250; API Std
2540; IP 200. Elas também foram publicadas pela organizacdo internacional
International Organisation for Standardisation (1SO) no padréo internacional 1ISO
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91-1 (1982) e pela instituicdo inglesa British Standard Institution (BSI) no padréo
BS6441:1983 [3].

Os procedimentos de implementacdo publicados em 1980 foram a primeira
tentativa de produzir resultados idénticos em varios computadores, com
configuracBes diversas de hardware e software. Essas diferencas acarretavam,
frequentemente, respostas diferentes para a mesma sub-rotina. Dessa forma, antes
de sua publicacdo, o procedimento foi modificado de modo a garantir respostas
consistentes entre configuracGes diferentes. Isso tornou o procedimento muito
complexo e, por consequéncia, acabou resultando em um elevado risco de erros de
programacao por parte dos usuarios [2].

O Volume X das tabelas API-ASTM-PI de Medic¢do de Petréleo de 1980
explica os métodos usados na derivacdo das tabelas de correcéo para 60 °F e para
15 °C, contida nos Volumes de | a IX e inclui tanto procedimentos de
implementagdo como programas em FORTRAN [3].

As tabelas de 1980 se basearam em dados obtidos utilizando a Escala Pratica
Internacional de Temperatura de 1968 (IPTS-68). Essa escala, posteriormente, foi
substituida pelo Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ITS-90). O padréo
API11.1 (2004) leva isso em consideragéo ao corrigir os valores de temperatura de
entrada para a base do IPTS-68 antes de realizar qualquer outro célculo [2]. As
massas especificas padrdo, como a da agua, por exemplo, também foram ajustadas
para levar em conta 0s pequenos desvios nas temperaturas padrao associadas.

Em 1988, o IP produziu procedimentos de implementacdo para 20 °C pela
extensdo dos procedimentos utilizados para tabelas de 15 °C, publicados no
Petroleum Measurement No. 3. Esses procedimentos foram adotados
internacionalmente como documento de referéncia pela ISO-91-2 (1988) [2].

Na versao de 2004, os procedimentos de implementacdo da API 11.1 foram
atualizados para refletir mudancas na tecnologia dos computadores e da medicao.
A correcdo do densimetro de vidro passou a constar como uma parte opcional dos
métodos, em vez de ser empregada em todos 0s casos, e 0 método de correcdo teve
suas faixas de temperatura e de massa especifica expandidas (para menores
temperaturas e para maiores massas especificas) [2].

Também na versdo de 2004, a API MPMS 11.1 incluiu a correcdo de
pressdo, 0 que representou uma mudanga importante em relagdo aos fatores de

corregéo das tabelas de 1980, que consideram apenas a temperatura. No entanto, se
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a pressdo é 101,325 kPa, entdo ndo ha correcdo de pressdo e o padréo fornecera
valores para o fator de corregdo consistentes com as tabelas de 1980 [4]. Além disso,
essa revisdo também incorporou as tabelas de 20 °C [2].

Uma linha do tempo com os pontos principais desse breve historico é

mostrada na Figura 1.

Atnalizagdo dos

Aprovada a procedimentos da API

Y ' 11.1. com inchisdo de
Rfﬁ?ﬁﬁ%éﬁfd? AI.,I p“ﬁlgfﬁ COTreqao para pressao.
novas tabelas, tabelas de corregiio para
corregdo para 20°C  ppde as tabelas 20 °C -dq g
- para a corregéo de mmpressas sio - © consiceranco
Primeiros fatores IP publica tabelas derivados de rbstitnidas por mudanga na escala de
de corregdo em unidades 6l as p! temperatura
divulgados pel britanicas pehreko equagbes (emétodo APT)
gﬁ_gg pela (método CNP) matematicas metodo
! | | | | | | | | g
1916 1945 1952 1963 1970 1974 1980 1988 2004
Tabelas IP, com base nas  API comeca [P produz
americanas e tabela;. de 1952, iniciativa para procedimentos
britanicas publica tabelas reconfirmar as para a
combinadas e para corregio tabelas de implementacio das
publicadas pela para 20 °C correcio tabelas a 20 °C
ASTM em (método [P)
unidades

americanas,
britanicas e

Figura 1- Histérico dos métodos de correcdo para volume de derivados liquidos de petrdleo

3.2.
Resolucdo CNP 6/70

A resolugdo CNP n°% de 1970 apresenta duas tabelas anexas, com valores
dados com base na densidade relativa observada, dg/4, que € a densidade relativa
medida nas condicGes observadas de pressao e temperatura. Os coeficientes dessa
resolucdo foram originados a partir das tabelas de 1952 e sofreram algumas
modificagdes com base em estudos efetuados pela Petrobras em colaboragdo com
o0 Instituto Nacional de Pesos e Medidas (INPM), atual Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro). Essas tabelas passaram a ser
utilizadas a fim de atender a conveniéncias da CNP, uma vez que a Portaria n® 27
de 19 de abril de 1959 adotou a temperatura de referéncia de 20 °C para a medi¢édo
de derivados liquidos de petréleo [1].

Na primeira tabela anexa, os valores da densidade relativa a 20 °C, d;q /4,
correspondentes aqueles valores observados em uma dada temperatura 6, em °C,
sdo mostrados no topo de cada coluna, sendo que a temperatura 6 correspondente é
mostrada a esquerda de cada linha. De forma a obter a massa especifica do produto,

o valor obtido para a densidade relativa deve ser multiplicado pela massa especifica
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da agua a 4 °C. Nessa dissertacao, o valor utilizado para a massa especifica da dgua
a 4 °C foi 1000 kg/m?.
Os valores dessa tabela tém por base aqueles publicados pela IP em 1963, que

sdo dados pela Equacéo [13]

dg/s = daosq * (14 py % (6 —20) + py * (6 — 20)2) + p; * (6 — 20) + p3 * (6 — 20)2. ( 3.1 )

As EquacOes 3.2 a 3.5 sdo utilizadas para a determinacdo dos coeficientes

P1, D2, P3 € Da, FeSpectivamente.

pr=fa*fa <a1 +16b, — % x (ay + 16b2)> [oc1] ( 32)
P, =2 (a +16b,) [*C7] (33)

ps = fs* fo* (by - % * bz) [oc2] ( 34)

py =122 [0 ( 35)

f, = 8ay + 64b, ( 36)

fo =1+ 8a, + 64b, ( 3.7)

fs =2 [°F/°C] (38)

f, = 0,999042 (39)

fs = f# == [CF/°C)?] (3.10)

25

onde a4, a,, b; € b, sdo dados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Constantes aq,a;, by € b,

32

Faixa de

densidade dyq/4

a, * 106 [°F~1]

ay * 106 [°F~1]

by * 106 [°F2]

b, * 106 [°F~2]

até 0,498
de 0,498 2 0,518
de 0,518 a 0,539
de 0,539 a2 0,559
de 0,559 a 0,579
de 0,57920,6
de 0,6 20,615
de 0,615 a 0,635
de 0,635 a 0,655
de 0,655 a 0,675
de 0,675 a 0,695
de 0,695 a 0,746
de 0,746 a 0,766
de 0,766 a 0,786
de 0,786 a 0,806
de 0,806 a 0,826
de 0,826 a 0,846
de 0,846 2 0,871
de 0,871 2 0,896
de 0,896 a 0,996
acima de 0,996

-2462
-2391
-2294
-2146
-1920
-2358
-1361
-1237
-1077
-1011
-977
-1005
-1238
-1084
-965
-843,5
-719
-617
-512
-394,8
-542,6

3215
3074
2887
2615
2214
2962
1300
1100
850
750
700
740
1050
850
700
550
400
280
160
30
177,8

-10,14
-8,41
-8,39
-5,46
-5,51
-12,25
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
-0,49
2,31

17,38
13,98
13,87
8,55
8,55
20,15
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
-2,2

No caso em que se deseja obter o valor d,, /4 correspondente a um valor dg/,

dado, como os coeficientes py, p,, ps € p, S80 fungdo de dyq /4, 0 Valor de dyg/4

poderd ser obtido de forma iterativa, conforme metodologia descrita na

Secdo 3.2.2.2.

A segunda tabela anexa da resolugéo mostra os fatores de correcdo que devem

ser aplicados aos volumes medidos a uma temperatura 8 para que se obtenha 0s

volumes correspondentes a 20 °C. Para a utilizacdo desta tabela, o procedimento é

analogo ao da primeira.
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3.2.1.
Interpolacédo das densidades corrigidas

Se dgy,, for dada com precisdo numerica maior que as 3 casas decimais
mostradas no topo de cada coluna das tabelas anexas a resolugdo, o valor da
densidade relativa a 20 °C correspondente deve ser determinado com base na
interpolacéo linear dos valores adjacentes aquele dado. Isto é, sejam (dyo/4) sup €
(d20/4)ins, respectivamente, os valores corrigidos de (dg/4) sup, Menor valor com
3 casas decimais maior que dg/4 , € (dg/4)ins,» Maior valor com 3 casas decimais
menor que dg /4. O valor da densidade relativa d,,, sera calculado com base em

((d20/4-)sup_(d20/4)inf)
(d9/4)sup_(d9/4)inf

d20/4 = * (d9/4 — (d6/4)inf) + (d20/4)inf . ( 3.11 )

3.2.2.
Implementacdo das Tabelas

De forma a possibilitar a comparagéo das corregdes realizadas por meio da
resolugdo CNP n°6 de 1970, foi necessario que se realizasse sua implementacédo por
meio de um algoritmo que melhor aproximasse os valores mostrados nas tabelas
anexas. Utilizou-se, nessa dissertacdo, a metodologia de calculo descrita em [14],
porém realizando-se o arredondamento dos valores finais, conforme descrito na

Secdo a sequir.

3.2.2.1.
Arredondamento dos Valores

De forma a apresentar valores com nimero de casas decimais correspondente
aquelas das tabelas anexas a essa resolucdo, adotou-se um procedimento de
arredondamento  de  valores andlogo aquele descrito na norma
API MPMS 11.1 (2012), aqui apresentado na Secédo 3.4.8.1, o qual é aplicado sobre
o valor final obtido para a densidade d5,,, € para o fator de corre¢do, tendo como
Unica particularidade a escolha de § que, neste caso, segue a seguinte regra tanto

para essa densidade como para o fator de correcao:
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_ { 0,001, se d3/4 < 0,65 (312)

0,0001, se dq/4 = 0,65
3.2.2.2.
Metodologia de Célculo

O procedimento descrito nesta secdo refere-se aos valores da densidade
relativa observada na temperatura 6, dg,/,, COM precisdo numérica de até 3 casas
decimais. Para valores com 3 ou mais casas decimais, o procedimento a seguir pode
ser aplicado para o calculo dos valores (do/4)sup € (d20/4)ins, COrrespondentes a
(dg/a)sup € (dz0/4)ins, € O Valor da densidade relativa a 20 °C, d5, /4, Sera entdo

calculado conforme descrito na Segéo 3.2.1.

Entradas:
Densidade relativa observada na temperatura 6, dg/,

Temperatura Observada, 6

Saida:
Densidade relativa a 20 °C, d,q /4

Fator de correcdo do volume, VCF

Passo 1: Inicializar dyg /4

d20/4 == d9/4 ( 313 )

Passo 2: Calcular os valores dos coeficientes p,,p,,p; € p, conforme as
Equacdes 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5.

Passo 3: Calcular o novo valor para a estimativa de d,,/, por meio da Equacéo

_ dg/4—p1+(6-20)—p3+(6-20)* 3.14
d20/4 = 1+p2#(6—20)+p,+(6—20)2 (314)

Passo 4: Caso o novo valor de d,,, esteja na mesma faixa de valores mostrada na

primeira coluna da Tabela 1 que a estimativa anterior, passar ao Passo 5. Caso

contréario, voltar ao Passo 2.
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Passo 5: Calcular o termo de correcdo relativo ao hidrémetro

HYC =1 -0,000023(8 — 20) — 0,00000002(6 — 20)>  ( 3.15)

Passo 6: Aplicar o termo de corre¢do do hidrometro

dz0/4 = dzo/4 * HYC (316)

Passo 7: Calcular o valor de VCF

*(0— «(6— 2
VCF =1+ py * (8 — 20) + py * (6 — 20)2 + 210204262200 ( 3 17y

dz0/4
Passo 8: Arredondar o valor de d,,,,, conforme descrito na Secéo 3.2.2.1.

Passo 9: Arredondar o valor de VCF, conforme descrito na Se¢édo 3.2.2.1.

3.3.
Algoritmo ASTM D 1250

Esse padrdo ASTM D 1250 é, na verdade, um guia que discute o uso dos
fatores de correcdo para temperatura e pressao para petroleo, derivados e 6leos
lubrificantes, que foi desenvolvido de maneira conjunta pela ASTM International,
pelo API e pelo instituto britanico Energy Institute [4].

Como dito na Secdo 3.1, desde a revisdo de 1980, o padrdo adotado passou a
contar com os procedimentos para implementacao dos algoritmos de corre¢do, nao
tabelas impressas e nem um conjunto de equacoes, e esse padrao revisado tem como
adjunto o padrdo API MPMS 11.1 (2004), que contém esses procedimentos e 0s
desdobramentos. O padrdo API MPMS 11.1 (2004), conforme mostrado na Sec¢éo
3.4, indica como medig¢des de volume em condic¢des base podem ser corrigidas por
meio do uso de um fator de correcdo de volume e também prové métodos para
efetuar a correcdo do volume em condi¢Ges alternativas para as condigdes base ou
para condi¢des base alternativas.

A combinacdo das corre¢cbes em virtude das variacdes de volume e das

variagOes de pressdo com relacdo as condicdes base é coletivamente referida como
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Correcéo para Temperatura e Pressdo de um Liquido (CTPL). O fator relativo a
correcdo de temperatura, conhecido como Correcdo para o efeito da Temperatura
no Liquido (CTL), € historicamente conhecido como VCF, do inglés Volume
Correction Factor. O fator relativo a correcdo de pressdo € conhecido como
Correcéo para o efeito da Pressdo sobre o Liquido (CPL) [4].

Importante ressaltar, neste ponto, que o fator VCF se refere historicamente
apenas ao CTL, uma vez que a incorporagdo do CPL ao padréo API MPMS 11.1
para a correcao de volume ocorreu apenas em 2004.

Outro ponto importante € que o arredondamento da densidade, em tabelas
métricas, mudou de intervalos de 0,5 kg/m?® para intervalos de 0,1 kg/m?, de forma

a melhorar a discriminagéo.

3.4.
Algoritmo API MPMS 11.1 (2012)

3.4.1.
Introducéo

Em 2004, foi publicada a versdo base do padrdo APl MPMS 11.1, que foi
reafirmada em 2012, incorporando modifica¢fes que haviam sido publicadas como
um adendo, em 2007.

Os procedimentos desse padrdo abrangem trés grupos de commodities
distintos: Petrdleo, Derivados e Oleos Lubrificantes. Também é mostrado um
algoritmo para uma categoria denominada aplicagdes especiais, para que se realize
a correcao de volume com base em resultados experimentais. Este algoritmo esta
fora do escopo desta dissertacao.

Os limites para esse padrao sdo mostrados na Tabela 2. Apenas os valores da
massa especifica em kg/m3 a 60 °F, temperatura em °C, pressdo em psig e
coeficiente de expanséo termal, aq,, em °F~1 sdo valores da definicdo. Os outros
valores, nas demais unidades, foram arredondados aos digitos significativos
mostrados e, portanto, podem estar numericamente fora dos limites reais

estabelecidos pelos valores da definigéo.
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Tabela 2 — Limites de Temperatura, Pressdo e Massa Especifica da APl 11.1 (2012)

Petroleo  Derivados  Oleos Lubrificantes

Massa Especifica

kg/m3 a 60 °F 610,6 a 1163,5 800,9 a 1163,5
kg/m3 a 20 °C 606,12 a 1161,15 798,11 a 1160,71
Temperatura, °C -50 a 150
Pressdo

psig 0a 1,500
kPa manométrico 0a1,034 x 10*

Coeficiente de expansdo termal, a,
°F~1 230,0 x 10° a 930,0 x 10°
°c1 414,0 x 10°a 1674,0 x 10°

Nesse padrdo, o termo condig¢des base usuais (do inglés, customary base
conditions) comumente se refere as condi¢bes de temperatura igual a 60 °F e
pressdo igual a 0 psig e o termo condicdes base métricas se refere as condicoes de
temperatura igual a 20 °C ou 15 °C e presséo igual a 101,325 kPa. No entanto,
conforme citado na Secdo 2.3.1, o termo condicao base, nesta dissertacéo, refere-se

apenas as condi¢des de temperatura igual a 20 °C e pressdo igual a 101,325 kPa.

3.4.2.
Equacbes Basicas

3.4.2.1.
Correcao das CondicGes Base para Condicfes Alternativas

A correcdo da massa especifica de um liquido das condigcdes base para
condic@es alternativas no padrdo APl MPMS 11.1, é realizada por meio de um
calculo direto em um processo dividido em 2 partes. Primeiramente, dada a massa
especifica p(6,, P,) nas condicdes base (temperatura 6,, e presséo P,), aplica-se o
fator relativo a correcdo de temperatura, conhecido como Correc¢do para o efeito da
Temperatura no Liquido (CTL), que realizard a correcdo termal, levando a uma

massa especifica intermediaria p(8, P,) dada por


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512113/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1512113/CA

3 Métodos para Correcdo de Volume de Derivados 38

Realiza-se, entdo, a correcdo devida a variagdo de pressdao por meio do fator
conhecido como Correcdo para o efeito da Pressdo sobre o Liquido (CPL), segundo

a Equacdo

p(6,P) = CPL+p(8,P,) . ( 319)

Deve-se notar que a correcdo combinada realizada por meio do fator
conhecido como Correcao para Temperatura e Pressdo de um Liquido (CTPL) &,
simplesmente, a corregdo combinada dos dois primeiros fatores, ou seja,

pO.p) _ pOPy)  p6.P)

CTPL = p(6p,Pp)  p(6yPy)  p(6,Py)

= CTL * CPL . (3.20)

Portanto, dado o CTPL correspondente, a massa especifica nas condigdes

alternativas é dada por

p(6,P) = CTPL * p(6y,Pp) . (321)

Por definicdo, as massas especificas nas condi¢bes base e nas condi¢des
alternativas podem ser expressas em funcéo da massa de liquido m, do volume nas
condigdes base Vol(Ty, P,) € do volume nas condigcOes alternativas Vol(T, P),

respectivamente, por

m

p (O, Py) = Vol(6},Pp) (3.22)
_ m
p(6,P) = 1. (3.23)

Substituindo-se a Equacdo 3.22 e a Equacdo 3.23 na Equacdo 3.20, chega-se a
equacao gue possibilita a corre¢do do volume,

Vol(g, P) = L2l ( 3.24)

CTPL

3.4.2.2.
Correcao das Condi¢cOes Observadas para Condi¢cdes Alternativas

A correcdo a partir de condicGes observadas quaisquer para qualquer
condig&o alternativa pode ser realizada combinando os fatores de correcdo de cada

conjunto de condi¢des para a condicao base. Sejam CTL,, CPL, e CTPL, 0s fatores
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para a correcdo da massa especifica observada na temperatura observada 6, e

pressdo observada P, para as condi¢des padrdo, definidos por

_ p(HOJPb)
CTL, = NS (3.25)
_ p(6o,Py)
CPL, = o Py e ( 3.26)
CTPL, = 20l (3.27)
° p(6yPy)°

Com isso, observando que

p(6,P)  p(6p,Pp)

p(6, P) - p(ngPb) p(60,P5)

* p(60, ) (13.28)

isolando CTL na Equacdo 3.18 e utilizando a definicdo de CTL, dada pela
Equacdo 3.25, pode-se reescrever a Equacdo 3.28 e a correcdo da massa especifica
p(8,,P,) para p(8, P) pode ser calculada pela Equacéo

CTPL
CTPL,

p(6,P) = *p(00,F,) - (13.29)

De forma analoga a deducdo da Equacédo 3.24, pode-se concluir que a correcdo do
volume, nesse caso, sera dada por

CTPL,
CTPL

Vol(6,P) = *Vol(6,,P,). ( 3.30)

%2{2{“0 de CTL e CPL em corre¢cdes para Temperaturas diferentes de
60 °F

No desenvolvimento do padrdo API MPMS 11.1 (2012), tentou-se encontrar
equacOes que possibilitassem que as corre¢des fossem efetuadas diretamente para
as temperaturas 60 °F, 15 °C e 20 °C. No entanto, verificou-se gque este objetivo nao
seria possivel mantendo todos os dados numericamente consistentes. Sendo assim,

a correcao para 60 °F teve de ser incorporada a todos os célculos de CTL e CPL [2].
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3.4.4.
Tipos de Calculo

No padrdao API MPMS 11.1 (2012), ha trés tipos distintos de calculos:

Tipo 1 — Dada a massa especifica nas condi¢coes de 60 °F e 0 psig, corrige a
massa especifica (e o volume) para uma condicdo de pressdo e temperatura
alternativa;

Tipo 2 — Dada a massa especifica observada em uma condi¢do de
temperatura e de pressdo (denotadas como massa especifica observada,
temperatura observada e pressdo observada, respectivamente), a massa
especifica (e o volume) sdo corrigidos para a condi¢édo de 60 °F e 0 psig;
Tipo 3 — Dada a massa especifica observada em uma condicdo de
temperatura e pressdo conhecidas, corrige-se a massa especifica (e o
volume) para uma condicdo de temperatura e de pressdo alternativas.
Denota-se a massa especifica resultante como a massa especifica
alternativa, bem como a pressdo e a temperatura para as quais se deseja
realizar a correcdo, como pressao alternativa e temperatura alternativa,

respectivamente.

Conforme citado na Secdo 3.4.3, a condicao de 60 °F teve de ser incorporada

em todos os calculos realizados com base no padrdo API MPMS 11.1 (2012). No

caso das correcdes para as condi¢cbes com temperatura igual a 20 °C ou igual a

15°C, isso foi realizado fazendo com que essas corre¢es fossem todas

implementadas como célculos do Tipo 3, em que as condicdes alternativas sao
20 °C e 101,325 kPa e 15°C e 101,325 kPa, respectivamente.

3.4.5.
Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ITS-90)

O Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM) publica a escala

internacional de temperatura. O seu proposito € definir procedimentos pelos quais

termOmetros especificos praticos com uma qualidade requerida podem ser

calibrados de forma que os valores da temperatura obtida deles possam ser precisos,
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reprodutiveis e que, simultaneamente, aproximem de forma bastante préxima dos
valores termodinamicos. A escala de temperatura providencia valores definidos
para a temperatura de varios fenbmenos (por exemplo, o ponto triplo da &gua é
definido como 273,16 K e o ponto de congelamento do estanho € 505,078 K) e
meios de interpolar os valores de temperatura entre esses pontos fixos.

Uma vez que a escala internacional de temperatura é utilizada para a
calibracdo de termdmetros, os valores de parametros fisicos que dependem da
temperatura irdo, a principio, depender de qual escala é utilizada quando o
parametro € medido ou referenciado. No entanto, como as mudancas entre as
escalas sdo relativamente pequenas, os efeitos vao se tornar perceptiveis apenas
para niveis de precisdo elevados.

Os dados coletados para a versao de 1980 do padrdo API MPMS 11.1 e usados
para desenvolver as correlacdes foram baseados nas medicdes realizadas com a
escala de temperatura IPTS-68, em vigéncia de 1968 a 1990 [2]. No entanto,
equipamentos de medicao atuais sdo calibrados de forma consistente com a escala
de temperatura ITS-90, que sucedeu a escala IPTS-68 em 1990.

Um efeito sutil da mudanca da escala de temperatura é que a temperatura
padrdo habitual, 60 °F, sofreu um ligeiro deslocamento. A temperatura de 60 °F na
ITS-90 equivale a 60,007 °F na IPTS-68. A fim de contornar esta problematica,
quaisquer valores de entrada pe, determinados hoje em dia devem ser corrigidos
para um valor equivalente p* antes que o valor possa ser usado nas correlacdes.

Para realizar essa corregéo, deve-se realizar o seguinte procedimento [2]:

Entrada
Temperatura consistente com a escala 1TS-90, 8,y (Se expressa em graus

Fahrenheit) ou 8¢ 9,0 (se expressa em graus Celsius)

Saida
Temperatura consistente com a escala ITPS-68, 6y ¢ (S€ expressa em graus

Fahrenheit) ou 8. ¢ (se expressa em graus Celsius)

Passo 1: Se a temperatura estiver expressa em graus Fahrenheit, calcular a

temperatura em graus Celsius, por meio da Equacéo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512113/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1512113/CA

3 Métodos para Correcdo de Volume de Derivados 42

Bcgo = 22032 (3.31)

1,8

Passo 2: Calcular o valor escalado de temperatura, dado por

— fcoo
7 = S (332)

e usar a seguinte Equacéo para calcular a correcdo de temperatura:

Dp = (ar + (ay + (a3 + (as + (ag + (@ + agx D * D* D) x D x D) x ) x ) x7. ( 3.33)

Os coeficientes a; sdo dados na Tabela 3.

Tabela 3 — Coeficientes de correcdo da escala ITS-90 para a escala ITPS-68

i a;
1 —0,148759
2 —0,267408
3 1,080760
4 1,269056
5 —4,089591
6

7

8

—1,871251
7,438081
—3,536296

Passo 3: Determinar a temperatura equivalente na escala ITPS-68:

96,68 = 9C,90 —Ag ( 3.34 )

Passo 4: Se a temperatura de entrada estava expressa em graus Fahrenheit,

converter a temperatura 6. ¢g para graus Fahrenheit, por meio de

6F,68 = 1,8 6C,68 + 32. ( 3.35 )
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3.4.6.
Correcgdes pelo Uso de Hidrometro de Vidro

Quando um hidrémetro de vidro é utilizado para a medicdo da massa
especifica do liquido, correcGes especiais devem ser realizadas para levar em
consideragdo a expansdo termal do vidro quando a temperatura é diferente de
quando o hidrémetro foi calibrado. As tabelas de 1980 generalizaram equacges para
corrigir leituras do hidrémetro e essas correcdes fizeram parte das tabelas com
numeracdo impar. Os procedimentos detalhados para a corre¢do de leituras do
hidrdbmetro de vidro estdo, no entanto, além do escopo do padrdo
API MPMS 11.1 (2012) e néo serdo tratados nesta dissertacao.

3.4.7.
Converséao de Unidades de Temperatura e Pressao

Como citado na Secdo 3.4.3, a condi¢do base de 60 °F teve de ser incorporada
em todos os calculos realizados com base no padrdo API MPMS 11.1 (2012). Da
mesma forma, a pressdo base de 0 psig teve de ser incorporada aos célculos. De
forma a compatibilizar as unidades de medida das constantes, das condi¢des base e
dos valores a serem corrigidos com base no método descrito no padrdo, sdo dados
fatores para essas conversdes no proprio padrdo. As conversdes de interesse nesta
dissertagéo sdo descritas a seguir.

Dada uma temperatura em graus Celsius 6-c, 0 valor da temperatura

convertido em graus Fahrenheit 8. sera dado por

Oop = 1,8 % Oec + 32. ( 3.36)

Dada uma pressdo manométrica em kilopascals, Pyp,, 0 valor da pressdo convertido
em libras-forca por polegada quadrada (denotado nesta dissertacéo psig, do inglés
pounds per square inch gauge) Py;, sera dado por

_ Prpa
Ppsig = 6,894757 ' (13.37)
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3.4.8.
Implementagcédo do Método

As implementacdes base dos algoritmos contidos no padrdo API foram
realizadas de acordo com as instrucdes contidas no padrédo. Cada uma das receitas
de implementagdo, mostradas nas Sec¢des 3.4.8.2 a 3.4.8.5, possui exemplos de
calculos no padrdo. Esses exemplos foram usados para testar as implementacdes,
atendendo ao requisito estabelecido pelo padrdo de que pelo menos seis digitos
significativos de todas as varidveis listadas nos exemplos coincidam para que as

implementacdes possam ser consideradas validadas.

3.4.8.1.
Arredondamento de Valores

Em versGes anteriores do padrdo da API, os valores requeriam
arredondamentos em varios estadgios dos procedimentos de célculo [2]. Os
procedimentos de implementacao descritos no padrdo API MPMS 11.1 (2012) néo
requerem arredondamento de valores iniciais ou intermediarios. O arredondamento
de valores de entrada deve ser usado apenas quando se estiver criando
representacdes tabulares dos resultados dos procedimentos de implementacéo,
quando os valores iniciais e finais sdo arredondados apenas para exibicdo. Os
valores intermediarios, entanto, nunca devem ser arredondados.

Quando necessario, o arredondamento dos valores relativos ao padrao
API MPMS 11.1 (2012) deve seguir o seguinte procedimento [2]:

Entrada:

Variavel de entrada, X

Saida:

Saida arredondada, X 4;eq

Passol: Normalizar a variavel de entrada segundo

y = &l ( 3.38)
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onde | X| é o valor absoluto da variavel de entrada, Y € a variavel normalizada e 6§
é o incremento de arredondamento, mostrado, de acordo com a variavel que se

deseja arredondar, na Tabela 4.

Tabela 4 — Incrementos de Arredondamento (§) para variaveis do padrdo APl MPMS 11.1

(2012)
. - . . Incremento de
Tipo da Variavel Unidade de Medida Arredondamento (8)
Massa Especifica kg/m3 0,1
°F 0,1
Temperatura oC 0,05
x psig 1
Pressao kPa (manométrico) 5
Coeficiente de Expansao °F-1 1x1077
Termal (ag) °c1 2%1077
CTL 1%107°
Fator escalado de psi~t 0,001
compressibilidade (F,) kPa~1 0,0001
CPL 1%107°
CTPL 1%107°

Passo 2: Encontrar o inteiro mais proximo da variavel normalizada. Se a porcao
decimal de Y ndo for exatamente igual a 0,5, entdo usar a seguinte equagéo para o

arredondamento:

I = truncar(Y + 0,5), (339)

onde truncar é a funcéo de truncamento que tem como resultado apenas a parte
inteira do nimero. No entanto, se a porcao decimal de Y for igual a 0,5, entdo usar
a seguinte equacdo para o arredondamento:
- {truncar(Y) + 1, se truncar(Y) é impar ( 3.40)
- truncar(Y), se truncar(Y) é par '

Passo 3: Calcular o valor arredondado por meio de

X
Xarredzm*a*l- (341)
3.4.8.2.
Correcao das Condic¢des 60 °F e 0 psig para Condic¢Oes Alternativas

Para uma massa especifica a 60 °F e 0 psig, o procedimento a seguir

possibilita a correcdo da massa especifica para uma temperatura e pressao
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alternativas dadas em graus Fahrenheit e libras-forca por polegada quadrada,
respectivamente.
Entradas:

Commodity do liquido (Petr6leo, Derivado ou Oleo Lubrificante)

Massa especifica a 60 °F, pg, (60 °F e 0 psig) (kg/m3)

Temperatura alternativa, (8,;.)-r (°F)

Pressdo alternativa, (P )psig (PSIZ)

Saidas:
Massa especifica nas condicdes alternativas, p,;; (kg/m?3)
Fator de Correcdo para o efeito da Temperatura no Liquido, CTL*

Correcdo para o efeito da Pressdo sobre o Liquido, CPL

Passo 1: Verificar se os valores de entrada estdo na faixa do padrédo
API MPMS 11.1 (2012). As inequacdes com os limites validos sdo

—58,0 °F < (O4;1)er < 302,0 °F , ( 342)
0 psig < (Pait)psig < 1500 psig e (343)
Peomin = P60 = P60,max - (344)

oNnde Pgo min € Psomax SA0 dados na Tabela 5, em funcéo da commodity do liquido.

Se alguma das entradas néo estiver na faixa especificada, sair do procedimento.

Tabela 5 - Limites da API MPMS 11.1 (2012) para a massa especifica a 60 °F

CommOdity P60,min P60,max
Petroleo
) 610,6 kg/m3
Derivado 1163,5 kg/m?3
Oleo Lubrificante 800,9 kg/m3

Passo 2: Deslocar a temperatura alternativa (6,,.)-; para a base da ITPS-68

seguindo o procedimento descrito na Se¢do 3.4.5. Chamar este novo valor de
(Halt):F-
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Passo 3: Deslocar a massa especifica nas condi¢Bes base, peo, para a base da
ITPS-68 por meio de

p*=peo*{1+exp[Ax(14+08+A)]/(1+A+(1+16+A)*B)}, ( 3.45)

onde
850 = 0,013749795547 , (3.46)
— %0 |( Ko 1
A= . *[(p60+K1)*p60+K2], ( 3.47)
2Ko+K1*peso
= 4
Ko+ (K1 +K2#peo)*Peo ( 3 8)

e os coeficientes K; usados nessas equacdes dependem do grupo da commodity do

liquido. A Tabela 6 fornece os coeficientes a serem utilizados.

Tabela 6 — Coeficientes da APl MPMS 11.1 (2012) para célculo de p* e de ag

Faixa Massa Especifica

Commodity I'¢ K K.

(kg/m?) 0 ! 2

Petrdleo 610,6 < pgo < 1163,5 341,0957 0,0 0,0

Oleo

) 838,3127 < pgo < 1163,5 103,8720  0,2701 0,0
Combustivel
Combustivel

) L 787,5195 < pgo < 838,3127  330,3010 0,0 0,0
Derivados  de Aviagdo

Zona de
L 770,3520 < pgo < 787,5195  1489,0670 0,0 —0,00186840
Transicao
Gasolinas 610,6 < pgo < 1163,5 192,4571 0,2438 0,0
Oleo Lubrificante 800,9 < pgo < 1163,5 0,0 0,34878 0,0

Passo 4: Determinar o coeficiente de expanséao termal a 60 °F, a¢, por meio de
K 1

usando os K; dados na Tabela 6.

Passo 5: Calcular a diferenca entre a temperatura alternativa e a temperatura base,

dada por
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A8 = (84y)". — 60,0068749. ( 3.50)
Passo 6: Calcular o Fator de Correcdo para o efeito da Temperatura no Liquido
CTL*, dado por
onde &4, € dado pela Equacéo 3.46.
Passo 7: Calcular o Fator de Compressibilidade Escalado Fp por meio de

F, = exp (=1,9947 +0,00013427 * (60) . + 79392"”(3;‘;‘2*(9“”) ). (352)

Passo 8: Calcular a Correcédo para o efeito da Presséo sobre o Liquido, CPL, por

meio de

CPL = 1 ( 3.53)

1-10"5+Fp*(Pait)psig

Passo 9: Corrigir a massa especifica para as condicGes alternativas:

Paie = CTL * CPL * peg (13.54)

3.4.8.3.
Correcao das Condi¢cdes Observadas para Condicdes 60 °F e 0 psig

Para uma massa especifica medida em certa temperatura e pressao dadas em
graus Fahrenheit e libras-forca por polegada quadrada, respectivamente, o
procedimento a seguir possibilita a correcdo dessa massa especifica para 60 °F e

0 psig.

Entradas:
Commaodity do liquido (Petréleo, Derivado ou Oleo Lubrificante)
Massa especifica observada, p, (kg/m?3)
Temperatura observada, (6,)- (°F)

Presséo observada, (P,) sig
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Saidas:
Fator de correcdo para 60 °F, CT L,
Massa especifica a 60 °F, pg,

Correcdo para o efeito da Presséo sobre o Liquido, CPL

Passo 1: Verificar se os valores de entrada estdo na faixa do padrdo
API MPMS 11.1 (2012). As inequacdes com os limites validos sdo

—58,0 °F < (O41¢)oF < 302,0 °F ( 3.55)
0 psig < (Py)psig < 1500 psige ( 3.56)
Po,min SpPo= Po,max ( 3.57 )

oNnde Py min € Pomax S80 dados na Tabela 7.

Tabela 7 - Limites da API MPMS 11.1 (2012) para a massa especifica observada

Commodity Po,min Po,max
Petréleo 470,5 kg/m3 1201,8 kg/m?3
Derivado 470,4 kg/m?3 1209,5 kg/m?3

Oleo Lubrificante 714,3 kg/m? 1208,3 kg/m?3

Passo 2: Usar a massa especifica observada (P,),s;; como estimativa inicial para
a massa especifica a 60 °F, pég), ou seja,

pg(? = (P))psig ( 3.58)

se (Py)psig atende aos limites pggmin € Poomaxr dados na Tabela 5. Em caso

negativo, po’ sera dado por

Peo,min» S€ (Po)psig < Pe0,min

© _
60 {p60,max' se (Po)psig > Peo,max

( 359 )

Passo 3: Seguindo o procedimento descrito na Secdo 3.4.8.2, sem verificar se 0s

valores de entrada estdo na faixa do padrdo (ou seja, sem realizar o Passo 1),
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calcular o CTL*, 0 CPL e 0 ag, (denotados aqui CTL™, cPL™ e o™,

respectivamente) usando a estimativa atual para a massa especifica a 60 °F, péﬁﬂ

COMO pgg, (B5)or €OMO (Bg)or € (Py)psig COMO (Pyye)psig-

Passo 4: Se o resultado dessa estimativa atual, péf)”), atender a Inequacao

Po — I s CTLI™ « CPL™ < 1% 107, (13.60)

passar ao Passo 7.

Passo 5: Revisar a estimativa para a massa especifica a 60 °F. A equacao recursiva

geral é
peo ™ = pey + By (361)
onde
Ap™ = E™ (362)
Poo 1405™ +p™ ! .
m) — ___Po____ (m)
B = crLMxcprL(m Peo ( 3.63)

D™ = DI x a0, — 60) « (1+ 16+ agy’ + (6, - 60)),  ( 3.64)

(m)

pim _ 2+CPLM P, «Fp™ (7,93920+0,02326+6,)
o =

(el3")’

( 3.65)

e D, é dado na Tabela 8. Notar que, quando a commodity do liquido for um derivado

liquido de petroleo, o subgrupo pode mudar ao longo do curso das iteracGes. Caso

pg,”) + Apég”) esteja fora dos limites estabelecidos no padrdo, ou seja, caso ndo seja

atendida a Inequacao

(m)

(m)
Pso,min = Peo 0

+ Ap60 = Peo,max ( 3.66 )

onde pgo min € Peo,max SA0 dados na Tabela 5, em vez de utilizar a Equacéo 3.61

para o calculo de p*, utilizar
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(m) (m)
p(m+1) __ )} Peo,min ,S€ per(? + Aper(;l < Pe0,min ( 367 )
60 - (m) (m) )
Peo,max »S€ PGT(? + Apﬁ? < Pe60,max

Tabela 8 — Valores de D, na API MPMS 11.1 (2012)

Commodity (Tabela) Faixa de massa especifica (kg/ D,
m?)
Petroleo (A) 610,6 < pI™ < 11635 2,0
Oleo o 13
Combustivel ~ 8383127 < pgo~ < 1163,5
Combustivel (m) 20
- ~ < <

Derivado (B) de Aviagio /875195 = pgy = 838,3127
Faixa de m) 85

Transicéo 770,3520 < pgy~ < 787,5195
Gasolinas 610,6 < pégl) < 11635 15
Oleo Lubrificante (D) 8009 < p™ < 11635 10

Passo 6: Incrementar o contador de iteracfes para m + 1. Se este valor for menor
ou igual que 15, ir para o Passo 3. Caso contrario, emitir um erro de ndo

convergéncia e sair do procedimento.

Passo 7: Ap0s o critério de convergéncia do Passo 4 ser atendido, fazer

peo = p | (368)
CTLgy = CTLM™ ¢ ( 3.69)
CPL = CPL™ . ( 3.70)

3.4.8.4.
Correcao das CondicGes Métricas Observadas para as Condi¢cdes
Base (20 °C e 101,325 kPa)

Para uma massa especifica medida em certa temperatura e pressao, dada em
graus Celsius e kilopascal, respectivamente, o0 procedimento a seguir possibilita a

correcao dessa massa especifica para 20 °C e 101,325 kPa.

Entradas:

Commaodity do liquido (Petréleo, Derivado ou Oleo Lubrificante)
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Temperatura Base, 6, = 20 °C (°C)
Temperatura observada, 6, (°C)
Massa especifica observada, p, (kg/m?3)

Pressdo observada, P, (kPa)

Saida:

Massa especifica nas condi¢des métricas de base, p,, (kg/m?>)

Passo 1: Converter 8, 6, e P, para graus Fahrenheit e libras-for¢a por polegada
quadrada, conforme procedimentos mostrado na Secdo 3.4.7. Chamar essas

variaveis (8,)ep, (8, € (Py) psig-

Passo 2: Calcular pg, correspondente a massa especifica observada p, usando p,,
(85)-r € (P,)psig COMO as entradas o procedimento descrito na Secéo 3.4.8.3. Se 0

procedimento retornar uma condicéo de erro, sair do procedimento.

Passo 3: Usando o valor de pg,, calculado no Passo 2 e (8,)- € 0 psig como as
entradas (84¢)or, (Paie)psig do procedimento descrito na Segéo 3.4.8.2, a saida pg;,

desse procedimento sera py,.

3.4.8.5.
Correcao das CondicGes Base (20 °C e 0 kPa) para Condicdes
Alternativas

Para uma massa especifica nas condi¢des base, o procedimento a seguir
possibilita a correcdo da massa especifica para uma temperatura e pressao

alternativas, dadas em graus Celsius e kilopascals, respectivamente.

Entradas:
Commodity do liquido (Petréleo, Derivado ou Oleo Lubrificante)
Temperatura Base, 6, = 20 °C (°C)
Massa especifica nas condigces métricas de base, p, (kg/m?)
Temperatura alternativa, 6,;; (°C)

Presséo alternativa, P,;; (kPa)
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Saida:
Massa especifica nas condicdes alternativas, p,;; (kg/m?3)

Passo 1: Converter a temperatura base 6,,, temperatura alternativa 8,;; € pressao
alternativa P,;; para graus Fahrenheit e libras-forca por polegada quadrada,
conforme procedimentos mostrado na Secdo 3.4.7. Chamar essas varidveis de
(Bp)or, Bgre)or € (Pair)psig

Passo 2: Calcular o fator de correcdo para 60 °F, CT L, € a massa especifica a 60
°F peo correspondentes a massa especifica nas condicdes base métricas p; usando
pp € (8,)r como entradas para o procedimento descrito na Secéo 3.4.8.3. Se 0

procedimento retornar uma condic&o de erro, sair do procedimento.

Passo 3: Calcular o fator de correcdo para o efeito de temperatura, CTL", e o fator
de correcdo para o efeito de pressdo, CPL, usando o valor de pg, calculado no
Passo 2, (Bgie)r € (Paie)psig COMO entradas para o procedimento descrito na

Secdo 3.4.8.2.

Passo 4: Calcular os fatores de correcdo para a temperatura da base métrica
combinando os fatores para 60 °F. O fator de Corre¢do para o efeito da Temperatura

no Liquido é

CTL = (371)

e o fator combinado de correcdo de temperatura e pressao é

CTPL = CTL * CPL (3.72)

Passo 5: Arredondar o valor de CTPL de acordo com as orientagfes mostradas na

Secdo 3.4.8.1. Chamar esse valor arredondado de CTPL 4yreq

Passo 6: Corrigir a massa especifica nas condigdes base métricas, p, para as

condiges alternativas por meio de
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Pait = CTPLgyrreq * Pp - ( 3.73 )

3.4.9.
Precisdao dos CTL

O padrdo APl MPMS 11.1 (2012) fornece as incertezas dos CTL a um nivel
de confiancga de 95 % conforme pode ser verificado na Tabela 9. Para as porcoes de
250 °F e 300 °F ndo sdo fornecidas incertezas por se tratar de uma extrapolacao dos

dados disponiveis quando o padrdo foi elaborado.

Tabela 9 — Incerteza dos CTL a um nivel de confianca de 95 %

Temperatura 100 °F 150 °F 200 °F 250 °F
Petréleo e Produtos 0,05 % 0,15 % 0,25 % 0,35 %

Nesta dissertacdo, essas incertezas ndo foram utilizadas, uma vez que elas ndo
sdo consideradas diretamente no célculo dos volumes corrigidos, que é o objeto de
comparacdo desta dissertacdo. Esses valores podem, no entanto, ser considerados
no célculo da incerteza da malha da medicdo do volume (ou vazdo) do produto
movimentado, que esta fora do escopo realizado aqui, que trata apenas da correcéo

de volume.

3.5.
Algoritmo 1SO 91-2 (1991)

3.5.1.
Escopo

Essa 2% parte do padrdo I1SO 91 se refere aos procedimentos para
implementacdo da correcdo de densidades e de volumes para a temperatura de
referéncia 20 °C [5].

3.5.2.
Fonte dos Procedimentos de Implementacao

Os procedimentos de implementacao utilizados pela ISO 91-2 (1991) [5] sdo

aquelas publicadas pela IP no documento Petroleum Measurement Paper No.
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3:Computer Implementation Procedures for Correcting Densities and Volumes to
20 °C (1988) [3] e que serdo melhor detalhados na Secdo 3.6.

3.6.

IP Petroleum Measurement Paper No. 3 (1988)

3.6.1.

Introducéo

No padréo IP Petroleum Measurement Paper No. 3 (IP PMP No. 3), que

abrange a temperatura de referéncia de 20 °C, os procedimentos de implementacéo

seguem, precisamente, 0 mesmo layout que aqueles apresentados no Volume X das
tabelas API-ASTM-PI de Medicéo de Petréleo de 1980 [3].

As implementac6es detalhadas nesse padrédo sao:

TAB59A — Petroleo — Correcdo da massa especifica observada para
massa especifica a 20 °C;

TABG60A — Petroleo — Correcdo de volume para 20 °C contra massa
especifica a 20 °C;

TAB59B — Derivados — Correcdo da massa especifica observada para
massa especifica a 20 °C;

TAB60B — Derivados — Correcdo de volume para 20 °C contra massa
especifica a 20 °C;

TAB59D — Oleos lubrificantes — Correcdo da massa especifica
observada para massa especifica a 20 °C; e

TABG60D — Oleos lubrificantes — Correcdo de volume para 20 °C
contra massa especifica a 20 °C.

Para cada um dos procedimentos de implementacdo dados, o padrdo contém

exemplos, os quais devem ser utilizados como testes para quaisquer programas de

computador que tomem por base os procedimentos do padréo.

Os limites de temperatura, para cada faixa de massa especifica a 20 °C,

abrangidos pelo padréo, séo listados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Limites de Temperatura em fung¢éo da faixa da massa especifica a 20 °C

Tabelas Massa especifica a 20 °C (kg/m?3) Faixa de temperatura (°C)

610a 778 -18a95
59A e 60A 778 a 824 -18a 125
824 a 1075 -18 a 150
653 a 778 -18a95
59B e 60B 778 a 824 -18a125
824 a 1075 -18 a 150
59D e 60D 800 a 824 -18a125
824 a 1164 -18 a 150
3.6.2.

Implementagéo do Método

Para esta dissertacdo, foi utilizada a implementacao da tabela TAB59B, que
realiza a correcdo da massa especifica observada de derivados para a massa
especifica a 20 °C e detalhada na Secdo 3.6.2.2. Essa implementacgdo serad denotada,

nos préximos capitulos, como método IP.

3.6.2.1.
Arredondamento de Valores

Para uma variavel X, este procedimento fornece o valor arredondado em d
casas decimais e considerando um valor u como unidade para o arredondamento,

seguindo os critérios de aproximacado adotados no padrdo IP PMP No. 3.

Entradas:
Variavel de entrada, X
Casas decimais, d
Unidade, u

Saida:

Saida arredondada, X 4;eq
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Passo 1: Calcular a variavel de entrada truncada em d — 1 casas decimais. Denotar
(0)

o valor absoluto dessa variavel como |X|;.cq-

Passo 2: Calcular uma nova estimativa para o valor absoluto da varidvel
(m)

arredondada, |X| g

pela Equacao

(m) m-v U
|X|a77r*lred = IXlaTreii +W (13.74)

Passo 3: Se x4+ %

arrea T 752 < X, Incrementar m e voltar para o Passo 2. Caso

contrario, passar ao Passo 4.

Passo 4: Se [X|, + - — 1X] < 1X] — X157

arred arreqa T € Onde & € um numero
pequeno positivo, aqui escolhido igual a 1071°, pois o maior d que sera utilizado

na Secdo 3.6.2.2 é d = 9, entdo X .4 Sera dado por

X
Xarrea = o+ (1X1500q + 1) (375)

arred ' 1pd

Caso contrario, X ;.4 Sera dado por

X
Xarrea = x| * |X|(m) ( 3.76 )

arred *

3.6.2.2.
TAB59B - Derivados — Correcao da massa especifica observada para
massa especifica a 20 °C

Para uma massa especifica medidas em certa temperatura, dada em graus Celsius,

0 procedimento a seguir possibilita a correcdo dessa massa especifica para 20 °C.

Entradas:
Massa Especifica Observada, p, (kg/m?3)

Temperatura Observada, 6, (°C)

Saida:
Massa Especifica a 20 °C, p,, (kg/m3)
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Passo 1: Arredondar as variaveis de entrada
e Arredondar p, para o 05 kg/m® mais proximo conforme
procedimento apresentado na Sec¢do 3.6.2.1 (utilizard = 1eu = 5).
e Arredondar 6, para o0 0,05 °C mais proximo conforme procedimento

apresentado na Secdo 3.6.2.1 (utilizard = 2 e u = 5).

Passo 2: Calcular a diferenca entre a temperatura observada e a temperatura base.

Ayo = 6, — 20,00 (3.77)

Passo 3: Caso o valor p, dado seja proveniente da leitura de um hidrémetro,
calcular HY C conforme detalhado a seguir. Caso contrario, fazer HYC = 1 e seguir
para o Passo 4.

Passo 3.1: Calcular TERM1 por meio da Equacdo a seguir e arredondar o valor
obtido na 92 casa decimal conforme procedimento apresentado na Segédo 3.6.2.1
(utilizard =9 eu = 1).

TERM1 = 0,000023 A,, (3.78)

Passo 3.2: Calcular TERM?2 por meio da Equacdo a seguir e arredondar o valor

obtido na 92 casa decimal conforme procedimento apresentado na Se¢éo 3.6.2.1.

TERM2 = 0,000000002 A%, (379)

Passo 3.3: Calcular o valor de HY C utilizando os valores arredondados de TERM 1

e TERM?2 por meio da seguinte equacéo:

HYC =1,000000000 — TERM1 — TERM?2 . (3.80)

Passo 4: Aplicar o termo de correcdo do hidrémetro a p, e arredondar o valor obtido
na 22 casa decimal conforme procedimento apresentado na Secéo 3.6.2.1 (utilizar
d=2eu=1).

ph = p, * HYC (381)
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Passo 5: Inicializar a massa especifica a 15 °C como

P15 = Po - (1382)

Passo 6: Calcular a diferenca entre a temperatura observada e 15 °C.

Ay = 6, — 15,00 (3.83)

Passo 7: Calcular o coeficiente de expansao termal, a;s. Se p;5 < 770 kg/m3 ou
P15 = 788, utilizar Passo 7A. Caso contrario, utilizar Passo 7B.

Passo7A: Utilizando K, e K, da Tabela 11, calcular ;5 conforme descrito a seguir.
Passo 7A.1: Calcular TERM1 pela Equacéo a seguir e truncar valor obtido na 82
casa decimal.

TERM1 = =2 ( 3.84)
P1s

Passo 7A.2: Calcular TERM?2 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 102

casa decimal.

TERM1
P1s

TERM?2 =

( 3.85)

Passo 7A.3: Calcular TERM3 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 102

casa decimal.

TERM3 = - ( 3.86)
P1s

Passo 7A.4: Calcular a;5 pela Equacdo a seguir com os valores truncados de
TERM1, TERM2e TERM3 e arredondar o valor obtido na 72 casa decimal

conforme procedimento apresentado na Secdo 3.6.2.1.

a5 = TERM2 + TERM3 (3.87)
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Passo 7B: Dados A = —0,00336312 e B = 2680,3206, calcular a,5 conforme
descrito a seguir.

Passo 7B.1: Calcular TERM1 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 62
casa decimal.

TERM1 = = ( 3.88)

P1s

Passo 7B.2: Calcular TERM?2 pela Equacéo a seguir e arredondar o valor obtido na

82 casa decimal conforme procedimento apresentado na Secéo 3.6.2.1.

TERM1
P1s

TERM2 = ( 3.89)

Passo 7B.3: Calcular a5 pela Equacédo a seguir com o valor truncado de TERM1
e os valores arredondados de TERM?2 e TERM3 e arredondar o valor obtido na 72

casa decimal conforme procedimento apresentado na Secédo 3.6.2.1.

ays = A + TERM?2 ( 3.90 )

Tabela 11 - Coeficientes da Tabela 59B do IP Petroleum Measurement Paper No. 3

Massa Especifica a 20 °C (kg/m3) K, K,
653a 770 346,4228 0,4388
788 a 839 594,5418 0,0000
839 a 1075 186,9696 0,4862

Passo 8: Calcular o fator de correcdo de volume para 15 °C.
Passo 8.1: Calcular TERM1 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 92

casa decimal.

TERM1 = a5 * Ags ( 3.91)

Passo 8.2: Calcular TERM?2 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 92

casa decimal.
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TERM?2 = 0,8 TERM1 (392)
Passo 8.3: Calcular TERM3 pela Equacéo a seguir e arredondar o valor obtido na
92 casa decimal conforme procedimento apresentado na Secéo 3.6.2.1.
TERM3 = TERM1 « TERM?2 (393)
Passo 8.4: Calcular TERM4 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 82
casa decimal.
TERM4 = —TERM1 — TERM3 (394)
Passo 8.5: Calcular VCF; s pela Equacéo a seguir e arredondar o valor obtido na 62
casa decimal conforme procedimento apresentado na Secdo 3.6.2.1.
VCF,s = eTERM4 (395)
Passo 9: Calcular p,5 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 32 casa
decimal.

P15 = ;o2 (13.96)

Passo 10: Repetir do passo 7 ao passo 9, inclusive, até que o valor de p,s relativo

a duas iteracGes sucessivas varie menos que 0,05 kg/m3.

Passo 11: Calcular novamente a,s. Utilizar o mesmo procedimento adotado no

Passo 7, porem utilizando o novo valor de p; s, obtido no Passo 10.

Passo 12: Calcular VCF,,.
Passo 12.1: Calcular TERM1 pela Equacgéo a seguir e truncar o valor obtido na 92

casa decimal.
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TERM1 = a5 * Ay (3.97)
Passo 12.2: Calcular TERM?2 pela Equacéo a seguir e truncar o valor obtido na 92
casa decimal.
TERM2 = a;5 x TERM1 ( 3.98)
Passo 12.3: Calcular TERM3 pela Equacéo a seguir e arredondar o valor obtido na
92 casa decimal conforme procedimento apresentado na Secéo 3.6.2.1.
TERM3 = 8 TERM?2 (399)
Passo 12.4: Calcular TERM4 pela Equacgéo a seguir e truncar o valor obtido na 92
casa decimal.
TERM4 = 0,8 TERM1 (13.100)
Passo 12.5: Calcular TERM5 pela Equacéo a seguir e arredondar o valor obtido na
92 casa decimal conforme procedimento apresentado na Secéo 3.6.2.1.
TERMS5 = TERM1 « TERM4 (3.101)
Passo 12.6: Calcular TERM6 pela Equacdo a seguir e truncar o valor obtido na 82
casa decimal.
TERM6 = TERM1 — TERM3 — TERMS5 (3.102)
Passo 12.7: Calcular VCF,, pela Equagéo a seguir e arredondar o valor obtido na
62 casa decimal conforme procedimento apresentado na Secéo 3.6.2.1.

VCFZO = eTERM6 (3103)
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Passo 13: Calcular a massa especifica a 20 °C.
Passo 13.1: Calcular p,, pela Equacéo a seguir e truncar o valor obtido na 32 casa

decimal.

P20 = _Vg;m (3.104)

Passo 13.2: Arredondar o valor truncado de p,, na 12 casa decimal conforme

procedimento apresentado na Secdo 3.6.2.1.
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4
Sistematica de Comparacao entre os Métodos

4.1.
Distribuicdes Estatisticas das Massas Especificas

A comparacdo entre métodos de correcdo, em geral, é realizada ponto a ponto,
0 que dificulta a visualizacdo do comportamento dos métodos em aplicagdes
especificas. Desta forma, nesta dissertacdo, adotou-se uma abordagem que utiliza
distribuictes das massas especificas das amostras resultantes do processo produtivo
ao longo do tempo. Isto é, ao se amostrar um certo produto em estoque em certo
dia, obtém-se um valor de massa especifica. Ao se realizar essa amostragem em
outro momento, pode-se obter outro valor. O conjunto dos valores obtidos por um
conjunto dessas amostragens possibilita caracterizar o processo produtivo desse
produto por meio de uma distribuicdo estatistica de massas especificas.

Algumas das distribuicGes estatisticas utilizadas foram obtidas por meio de
dados gerados em computador (distribui¢Ges sintéticas), ou seja, dados simulados,
e outras obtidas por meio de dados experimentais (distribuicGes experimentais), ou
seja, dados coletados em campo. No caso do Diesel S-10 Tipo A e do Querosene
de Aviacdo (QAV-1), como hé& especificacbes da Agéncia Nacional de Petréleo
(ANP) para as massas especificas [7] [11], foram utilizadas duas distribui¢bes para
cada produto, sendo uma distribuicdo sintética, gerada com base nas especificacoes,
e uma distribuicdo experimental. No caso da Gasolina A, que ndo possui
especificacdo para sua massa especifica, utilizou-se apenas a distribuicdo
experimental.

Para a geracgdo dos dados em computador, considerou-se que estes provinham
de distribuicGes Gaussianas com probabilidade bilateral de que 95 % das amostras
dos produtos atendam as especificacdes apresentadas. Esses dados foram gerados

através do software Matlab®. Com base no valor maximo especificado PmaxEsp €
no valor minimo especificado p;,;ngs, Para cada produto, a média da distribuigao

das massas especificas a 20 °C pintetica foi calculada como a média aritmética

entre esses extremos, ou seja,
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5 sintetica _ (pmaxEsp"'PminEsp) ( 41 )

P20 >

e 0 desvio padrdo dado por

O.sintetica _ (pmaxEsp - pminEsp) ( 4.2 )
20 2%1,96

Calculados esses valores, os 10000 pontos dessas distribui¢cGes foram calculados a

partir de uma variavel aleatéria N(0,1) fazendo-se

~sintetica ,sinteticay _ 5 sintetica sintetica
N (935 » 020 ) = Pag + 030 *N(0,1). (43)

Os dados reais sdo as massas especificas a 20 °C de amostras dos produtos
coletadas em tanques entre junho de 2015 e junho de 2017. Essa coleta é feita
através de garrafas retiradas dos tanques. Essas garrafas sao levadas laboratorio e a
determinacdo da massa especifica é realizada pelo método ASTM D4052 e os
resultados inseridos no sistema de controle de inventario.

A abordagem mais intuitiva para iniciar a comparacdo dos métodos seria:
dada a distribuicdo das massas especificas de um certo produto nas condicdes
observados, obtém-se as distribui¢fes correspondentes a cada método na condicao
padrdo, conforme ilustrado na Figura 2. No entanto, como as especificacfes séo
dadas para os produtos nas condic¢des padrdo e os dados reais também sédo referentes

aos produtos nessas condicdes, entdo adotou-se uma abordagem inversa.

(101,325 kPa; 20 °C)

P I.||...ir

& gobs)

o CNP .
1 »
||| ‘ n '||

||| L1,

Figura 2 — Obtencao das distribuic6es de massa especifica nas condi¢des padréo
correspondentes a cada método

Nessa abordagem inversa, dadas as distribui¢cbes dos produtos a 20 °C,
calcula-se a distribuigdo estatistica correspondente a cada método de correcéo de
volume na temperatura alternativa desejada, ou seja, 0 conjunto de massas

especificas que, ao serem corrigidas para 20 °C por meio daquele método,
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resultariam nas massas especificas da distribuicdo dada. Dessa forma, para cada
temperatura considerada, sdo obtidas as distribuicGes estatisticas que serdo
utilizadas nas comparagdes. Foram calculadas as distribuicbes para 101
temperaturas alternativas, de 0 °C a 50 °C, variando de 0,5 °C em 0,5 °C e mantendo

a pressdo igual a 101,325 kPa em todos os casos, conforme ilustrado pela Figura 3.

0°C 05°C 1.0°C s0°C
P=101325kPa ".__— " o _"'”‘ s "---'*'.—-—-— . ._.._._____.j.._—.
Yl WY W YA N

20°C

TR Toned T ' W r
- |]| ‘ I § I]| ML e I|| I e |]| ML e ||| i
APT u v - - . r'el

__.-|.]|. h |||.. b |]|. W |||.. b

Figura 3 — Abordagem inversa para a comparacdo entre os métodos

No padrdo API MPMS 11.1 (2012), o procedimento descrito na Secao 3.4.8.5
possibilita a obtencdo de massas especificas nas condi¢des alternativas a partir de
massas especificas na condi¢cdo base. No entanto, tanto no caso do procedimento
descrito na Sec¢do 3.2.2, método CNP, quanto do procedimento descrito na Secdo
3.6.2.2, método IP, sé foi possivel obter massas especificas nas condi¢cdes base a
partir de massas especificas em condicGes observadas ou em condicdes alternativas.
Nestes casos, foi aplicado um método de busca binaria sobre a implementacao dos
métodos CNP e IP que, dada uma massa especifica nas condi¢des base, testava

valores até encontrar a massa especifica correspondente nas condicdes alternativas.

4.2 .Estrutura e Tipos de Comparacao

Para a comparacao dos métodos de correcdo de volumes, foram estabelecidas
sistematicas que possibilitassem a analise, por meio das distribuigdes dos dados
resultantes dos métodos, se ha diferencas estatisticamente significativas entre os 3
métodos e para as comparagdes entre 2 métodos.

Um passo importante para a decisdo de como comparar as distribuigdes de
cada metodo é saber se cada uma delas pode ser considerada Gaussiana. Desta
forma, foi aplicada, a cada uma das distribuicdes, o teste de Kolmogorov-Smirnov.
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Em seguida, realizou-se comparacdo entre os 3 metodos. Detectadas diferencas
estatisticamente relevantes entre os 3 métodos, passou-se a comparagdo 2 a 2, ou
seja, cada par de métodos foi comparado de forma a analisar as diferencas obtidas
entre eles.

Para os casos em que as distribuicdes de todos os métodos em uma dada
temperatura puderam ser consideradas Gaussianas, foram realizadas comparagdes
paramétricas, detalhadas na Secéo 4.3. Para 0s casos em que essas distribui¢cdes ndo
puderam ser consideradas Gaussianas, foram realizadas comparacoes
ndo-paramétricas, detalhadas na Secdo 4.4. Tanto a decisdo quanto ao tipo de
comparagdo quanto os respectivos testes que serdo utilizados em cada caso podem
ser vistos na Figura 4.

Distribuigdes sendo comparadas s3o Gaussianas?

Sin/ \

Comparacio Paramétrica Comparacio Ndo-Paramétrica
| |
ANOVA Teste H de Kruskal-Wallis
Ha diferencas estatisticamente Nio ha diferencas Ha dif&rerllqals estlaﬁsﬁcamente Nio ha diferencas
significativas estatisticamente significativas significativas estatisticamente significativas
| |
Teste-t Teste U

de
Mann-Whitney

Figura 4 — Arvore da estrutura e dos tipos de comparagéo

4.3.
Comparacédo Paramétrica

Quando as distribui¢bes puderam ser consideradas Gaussianas, a comparacao
entre 0os 3 métodos foi realizada por meio do teste de hipoteses ANOVA. Nessa
mesma situacédo, a comparacao entre 2 métodos foi realizada por meio do teste de

diferenca entre médias (teste-t).
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4.3.1.
Comparacédo por meio da Anélise de Variancia (ANOVA)

Na Analise de Variancia (ANOVA) de um fator, as amostras dos K (K = 3)
métodos a serem comparados sdo utilizadas para o calculo da variacdo entre os
métodos (V/5) e para o calculo da variacdo dentro dos métodos (1},). Essas variacdes
sdo, entdo, utilizadas para o célculo de uma razdo que possui distribuicdo F. Por
meio desta distribuicdo sdo calculados os valores p da ANOVA, conforme sera
detalhado a seguir.

Caso 0s K métodos sejam ordenados por um critério qualquer, sendo as N
amostras da distribuicdo estatistica de um método k denotadas por

Xi1 X2 X3, - Xi,» @ Variagdo entre os métodos sera dada por

Vg =N =2X_ (X, — X)?, ( 44)

onde X, é a média da distribuicdo estatistica do método k e X é a média dos valores

das amostras de todos os métodos, ou seja,

X =%*211¥=1an ; (45)

X = ()% L, 20 X (46 )

e N é o numero de amostras de cada distribuicdo, igual para todos 0s métodos em
cada uma das comparacdes realizadas.

Calcula-se, entdo, a variacao total, dada por

V = Yk=1 Xn=1Xpen — X2 (47)

Por meio da variacgdo total, calcula-se a variacdo dentro dos métodos, por

meio dos resultados das Equaces 4.4 e 4.7, dada por

V,=V—-"V;. ( 48)

Pelos valores de Vy e V,,, pode-se obter os valores dos desvios quadraticos

médios SZ e S2, dados por

s2=25¢ ( 49)
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S2 = _tw ( 4.10)

T kx(N-1)

A razdo desses desvios quadraticos médios S3/S2 tera distribuicdo F com
K — 1 graus de liberdade no numerador e K(N — 1) no denominador [15]. Por meio
do valor dessa razéo e do valor p, probabilidade de haver raz6es maiores ou iguais
a essa, verifica-se se € possivel afirmar que as médias dos métodos comparados sao
diferentes com certo grau de confianca. Para este nivel de significancia, p < 5 %,
sera considerado que ha diferenca estatisticamente significativa entre as médias dos

métodos.

4.3.2.
Comparacédo por meio do teste de Diferenca entre Médias (teste-t)

Para a comparacdo de 2 métodos com distribuicGes estatisticas com desvios
padrdo ndo necessariamente iguais, pode ser utilizado o teste-t.

Sejam as distribuicfes estatisticas de um método A e de um método B em
uma dada temperatura e pressdo com pares de média amostral e desvio padrdo
amostral dados por x, € s4 € X € sg, respectivamente. A comparagao por meio do

teste-t sera feita com base no valor da estatistica t, dada por

— (%, — %)/ A4 sE 4.11
t= (T =)/ 2+%. (411)

Como as distribuicdes estatisticas correspondentes aos métodos A e B sdo
supostas ser Gaussianas, a estatistica t tera distribuicdo que poderéa ser aproximada

pela distribuigcdo t-Student com nimero de graus de liberdade v calculado pela

equacdo de Welch—Satterthwaite [16], ou seja,

2, 2\2
s9+sB
N

VE o g (412)
Gt

N N

N-1 + N-1
Assim, para um dado nivel de confianca C, verificam-se os limites maximo
t, e minimo t_ = —t, que a estatistica t pode assumir sem que se considere haver

diferenga estatisticamente significativa.
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4.4.
Comparacdo Nao-Paramétrica

Nos casos em que as distribuicdes estatisticas dos métodos ndo podem ser
consideradas Gaussianas, as comparagdes entre os 3 métodos foram realizada por
meio do teste H de Kruskal-Wallis e as comparagdes 2 a 2 por do teste U de
Mann-Whitney.

4.4.1.
Comparacéo pelo Teste H de Kruskal-Wallis

O teste H de Kruskal-Wallis tem por base uma estatistica calculada a partir
da ordenacéo de todos os dados envolvidos em ordem crescente.

Sejam as K*N amostras dos métodos k = 1,2,..K denotadas por
X1, X125 e Xino X201, Xo2, ooy Xony oo X1, Xk2y -0, Xgy- Primeiro ordenam-se as
amostras e sdo atribuidos postos relativos a posicdo das amostras nessa ordenacao.
Somam-se 0s postos das amostras relativas a cada distribuicdo. A soma referente a

cada método k é denotada por R;,. Calcula-se, entdo, uma estatistica H dada por

H o= () e 2i, (B) - 3k = N + ). (413)

Sabendo-se que a distribuicdo amostral de H é muito proxima a distribuicdo
X2 com K — 1 graus de liberdade, o teste H fornece um método ndo-paramétrico
para a analise de variancia de experimentos de um fator [15].

O valor p do teste H de Kruskal-Wallis seré a probabilidade de haver valores
maiores ou iguais a H. Para p < 5 % pode-se afirmar com 95 % de confianga que
ha diferenca entre os métodos. Para este nivel de significancia, ha diferenca
estatisticamente significativa entre os métodos.

4.4.2.
Teste U de Mann-Whitney

Partindo da mesma ideia do teste H de Kruskal-Wallis, de ordenar as amostras
envolvidas na comparagdo e somar 0s seus postos, o teste U de Mann-Whitney
possibilita a comparagdo ndo-paramétrica entre dois métodos. Seja R, a soma dos
postos das amostras provenientes da distribuicdo de um método A para uma dada

temperatura e pressdo. Calcula-se uma estatistica U dada por
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U=N2+2CD (4.14)

A distribuicdo de U é simétrica e, para N > 8, possui distribuicdo amostral

aproximadamente Gaussiana [15], de forma que a estatistica z,,,, dada por

Zow = ”;5” , ( 4.15)

onde
uy = NTZ e ( 4.16)
oy = Nx@N+D) (4.17)

12

é aproximadamente normal com média zero e variancia unitaria [15]. Portanto, para
valores bicaudais de Z,;,, maiores que 1,96 ou menores que —1,96, limites acima
do qual estdo 97,5 % e abaixo do qual estdo 2,5 % dos valores da distribuicéo
normal, respectivamente, pode-se afirmar que ha diferenca entre os métodos com
95 % de confianca. Nessas situacOes € dito, para este nivel de significancia, que ha

diferenca estatisticamente significativa entre os métodos A e B.
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5.1.
Consideracdes Gerais

Tanto as comparagdes para o Diesel S-10 Tipo A como aquelas realizadas
para a Gasolina A e para o Querosene de Aviacdo (QAV-1) foram efetuadas usando
o software MATLAB®.

No primeiro passo do método IP, é realizado um arredondamento da massa
especifica a ser corrigida, conforme mostrado na Subsecdo 3.6.2. De forma a
compensar esse arredondamento nas comparagdes, em todos os testes, as amostras
provenientes do método IP foram acrescidas de uma variavel aleatoria uniforme

com amplitude 0,5.

5.2.
Diesel S-10 Tipo A

Para o Diesel S-10 Tipo A, foram realizadas comparacdes, primeiramente,
com uma distribuicdo sintética de 10000 pontos e, posteriormente, com uma

distribuicdo experimental de 2975 pontos.

5.2.1.
Distribuicdo Sintética

A distribuicdo sintética de 10000 pontos foi gerada conforme detalhado na
Secdo 4.1, usando o software MATLAB®. Como, para o Diesel S-10 Tipo A, a ANP
especifica que a massa especifica a 20 °C deve estar entre 815 kg/m3 e 850 kg/m3
[7], entdo, neste caso, utilizou-se ppingsy = 815 kg/m? € prgyesy = 850 kg/m?3
nas Equagbes 4.1 e 4.2, obtendo-se psiteticd =832,5kg/m? e gsyrtetica =~
8,9 kg/m3. Assim, obteve-se a distribuicdo mostrada no histograma da Figura 5,

com média amostral 832,5 kg/m? e desvio padrdo amostral 8,9 kg/m?®.
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Histograma da Massa Especifica do Diesel S-10 Tipo A

700

600

W B L
== B =
[ = =

Frequéncia

[
(=]
(=]

100

0
760 780 800 820 840 860 880 900
Massa Especifica a 20 °C (kg/ms)

Figura 5 - Histograma dos valores de massa especifica do Diesel S-10 Tipo A gerados
computacionalmente

A partir da distribuicdo dada, foram obtidos trés conjuntos de distribuicdes,
um correspondente a cada método em cada temperatura. Como a aplicacdo de
algumas sistematicas de comparacdo mostradas no Capitulo 4 depende das
distribuicbes envolvidas serem Gaussianas, realizou-se o0 Teste de
Kolmogorov-Smirnov com as distribuic@es correspondentes a cada método em cada
temperatura. Esse teste é necessario pois, apesar de as distribui¢es experimentais
terem sido obtidas a partir de uma distribuicdo Gaussiana, néo se pode afirmar essas
distribuicdes sejam Gaussianas. Os valores-p do Teste para as distribui¢cdes de cada
método em cada temperatura podem ser vistos na Figura 6.

Em todos os testes, as amostras provenientes do método IP tiveram de ser
acrescidas de uma variavel aleatéria uniforme com amplitude 0,5 kg/m?®, de forma
a compensar o arredondamento efetuado no primeiro passo do método, conforme

descrito na Subsecdo 3.6.2.
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Teste de Kolmogorov-Smirnov para o Diesel S-10 Tipo A

AN AL

0,6
o \
0,4 1P
CNP
Al API |
0, limiar 95 % de confianga
0,0 | R
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temperatura Alternativa (°C)

Figura 6 - Valores p do teste de Kolmogorov-Smirnov aplicado as distribuigdes sintéticas
dos métodos para o Diesel S-10 Tipo A

Na Figura 6, como o valor de p € maior que 5 % em todos os casos analisados,
pode-se afirmar com 95 % de confianca que as distribui¢des correspondentes a cada
método provém de distribui¢des Gaussianas. Sendo assim, as comparacdes, nesta
secdo, serdo realizadas utilizando a ANOVA e o teste-t.

Para determinar se ha diferenca estatisticamente significativa entre os trés
métodos, realizou-se, inicialmente, a comparacéo 3 a 3, por meio do teste ANOVA.
Conforme citado na Secéo 4.3.1, na comparacgdo por meio do teste ANOVA, caso
o valor p encontrado seja menor que 5 %, é dito que a diferenca entre os dois
métodos naquela temperatura € estatisticamente significativa. Assim, pelos
resultados mostrados na Figura 7 pode-se afirmar, com 95 % de confianga, haver
diferenca estatisticamente significativa entre os métodos para temperaturas
menores que 13 °C e para temperaturas maiores que 26 °C.

Comparacio entre 1P, CNP e API para Diesel S-10 Tipo A

1,0 ‘ [T ‘
T —ANOVA
N limiar 95 % de confianca
0,8+ M -
Jii
0,6 - “.“ "‘.‘ J
o :‘." "
0.4
(13:0,024) ./ - (26:0,044)
0’0 _ I 1 ~ I

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura Alternativa (°C)

Figura 7 - Valores p da aplicagdo da ANOVA as distribui¢ces sintéticas dos métodos IP, CNP
e API para o Diesel S-10 Tipo A
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Sabendo-se haver diferencas estatisticamente significativa entre os métodos,
0 proximo passo € determinar entre quais métodos essas diferencas ocorrem, bem
como analisar o sinal dessas diferengas, ou seja, saber se um tal método corrige para
uma massa especifica maior ou menor que outro. Para isso, foi aplicado o teste-t
em comparacgdes 2 a 2. Os resultados dessas comparacGes podem ser vistos na

Figura 8, na Figura 9 e na Figura 10.

Comparacio entre IP e CNP para Diesel S-10 Tipo A

15 ;
—Estatistica t
10+ Limiares 95 % |
5FT— 1

—

R

(26:-2,206)
-10 T

_15 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temperatura Alternativa (°C)

Estatistica
o

/

Figura 8 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribui¢des sintéticas do método IP e do método CNP
para o Diesel S-10 Tipo A

Comparacio entre IP e API para Diesel S-10 Tipo A

15 :
—Estatistica t
‘ Limiares 95 % |
10
5

Estatistica
n o

—
o

1 1 L L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura Alternativa (°C)

1
n

Figura 9 - Comparagédo 2 a 2 entre as distribuigdes sintéticas do método IP e do método API
para o Diesel S-10 Tipo A
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Comparaciio entre CNP e API para Diesel S-10 Tipo A

7
10 //,,/ |
///
5 T
(26:2,124)
0 o

—
—

—

T (14:-1,993)

Estatistica

210! —Estatistica t
Limiares 95 %

-15 1 1 | 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temperatura Alternativa (°C)

Figura 10 - Comparacédo 2 a 2 entre as distribui¢gdes sintéticas do método CNP e do método
API para o Diesel S-10 Tipo A

Pelos resultados das comparacfes 2 a 2, € possivel afirmar, com 95 % de
confianca, que héa diferencas estatisticamente significativas entre os métodos IP e
CNP e entre os métodos CNP e API, para a distribuicdo sintética adotada, em
temperaturas menores que 14 °C e temperaturas maiores que 26 °C. Ja entre 0s
métodos IP e API, ndo foram encontradas diferencas estatisticamente significativas.
Além disso, tem-se que as médias das distribuicdes sintéticas do método IP sdo
maiores que as médias das distribuicbes sintéticas do método CNP para
temperaturas menores que 14 °C e menores para temperaturas maiores que 26 °C.
Da maneira analoga, pode-se afirmar que as médias das distribuicdes sintéticas do
método CNP sdo menores que as médias das distribuicdes sintéticas do método API
para temperaturas menores que 14 °C e maiores para temperaturas maiores que
26 °C.

5.2.2.
Distribuicdo Experimental

Com base nas coletas efetuadas em tanques, conforme descrito na Segéo 4.1,
obteve-se a distribuicdo experimental para o Diesel S-10 Tipo A. O histograma
dessa distribui¢do é mostrado na Figura 11. Essa distribui¢do possui 2975 valores.

De forma a verificar a aplicabilidade das sistematicas de comparagéo a este
caso, testou-se, entdo, a hipotese de que as distribuigdes experimentais dos métodos

sdo Gaussianas. Conforme pode ser verificado na Figura 12, essa hipotese pode ser
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rejeitada com nivel de confianca de 95 %, uma vez que os valores de p obtidos
foram menores que 5 % em todas as temperaturas testadas. Desta forma, neste caso,
a ANOVA e o teste-t ndo sdo aplicaveis. Sendo assim, os testes que serdo aplicados
nesta Secdo sao o teste H de Kruskal-Wallis, para a comparacdo 3 a 3 e o teste U
de Mann-Whitney, para as comparacdes 2 a 2.

Como serdo aplicados métodos ndo-paramétricos nesta Secdo, as medidas de
posicdo e de dispersdo que melhor caracterizam a distribuicdo experimental, para
essa abordagem, sdo a mediana e o intervalo interquartil (diferenca entre 0 1°e 0 3°
quartil). A mediana da distribuicdo experimental é 836,3 kg/m3 e o intervalo

interquartil é igual a 8,9 kg/m3.

550 Histograma da Massa Especifica do Diesel S-10 Tipo A
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Figura 11 - Histograma dos valores de massa especifica do Diesel S-10 Tipo A obtidos por
meio de amostragem em tanques

Teste de Kolmogorov-Smirnov para o Diesel S-10 Tipo A

0,00012
—IP
—CNP.
0,00010 API
0,00008 - 1
2.0,00006 - 1
0,00004
0,00002 = 1
0’00000 /\f 4 s S| S | /\\/_‘r’/\’ M \\/\/\/\/\/
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Temperatura Alternativa (°C)

Figura 12 - Valores p do teste de Kolmogorov-Smirnov aplicado as distribuicdes
experimentais dos métodos para o Diesel S-10 Tipo A
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Tal como nos testes realizados com a distribuicdo experimental, primeiro
realizou-se a comparacdo 3 a 3, neste caso por meio do teste H de Kruskal-Walis,
de forma a determinar se é possivel afirmar haver diferengas estatisticamente
significativas entre os métodos neste caso. Em seguida, passou-se as comparagoes
2 a 2, realizadas por meio do teste U de Mann-Whitney.

Na comparagéo 3 a 3, como mostrado na Figura 13, os resultados do Teste H
de Kruskal-Wallis permitem afirmar, com 95 % de confianga, haver diferencas
estatisticamente significativas entre os métodos para temperaturas menores que

11,5 °C e para temperaturas maiores que 27 °C.

Comparacio entre IP, CNP e API para Diesel S-10 Tipo A
T T T I

1,0 T
N 'HI h —Teste H de Kruskal-Wallis
A limiar 95 % de confianca
0.8+ VN ]
N
\‘ "\" [l "\".‘
0,6 N
o I
0.4
0,2F / |
(11,5;,0,0464), L, (27:0.0474)
O’O — I I N I

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura Alternativa (°C)

Figura 13 - Valores p do Teste H de Kruskal-Wallis aplicado as distribui¢cdes experimentais
dos métodos para o Diesel S-10 Tipo A

Nas comparagdes 2 a 2, ha resultados semelhantes aos da distribuicéo
sintética, mudando apenas os limites de temperaturas a partir dos quais pode-se
afirmar haver diferencas estatisticamente significativas, conforme pode ser visto na
Figura 14, na Figura 15 e na Figura 16. Em se tratando de comparacg6es realizadas
por meio de métodos ndo paramétricos, em vez de se poder afirmar algo com
relacdo a média das distribuicdes, pode-se afirmar que as distribuigdes
experimentais do método IP tém medianas maiores que a do método CNP para
temperaturas menores que 11 °C e medianas menores para temperaturas maiores
que 27 °C. De forma analoga, pode-se afirmar que as medianas das distribuicoes
sintéticas do método CNP sdo menores que as medianas das distribuicdes sintéticas
do método API para temperaturas menores que 12,5 °C e maiores para temperaturas

maiores que 27,5 °C.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512113/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1512113/CA

5

Resultados 79

Comparaciio entre IP e CNP para Diesel S-10 Tipo A

] 5 I
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Figura 14 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuicdes experimentais do método IP e do
meétodo CNP para o Diesel S-10 Tipo A

Comparacio entre IP e API para Diesel S-10 Tipo A
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Figura 15 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuicdes experimentais do método IP e do
método API para o Diesel S-10 Tipo A

Comparacio entre CNP e API para Diesel S-10 Tipo A
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Figura 16 - Comparacdo 2 a 2 entre as distribuicdes experimentais do método CNP e do
método API para o Diesel S-10 Tipo A
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5.2.3.
Resumo das comparacdes 2 a 2

As comparacOes 2 a 2 permitiram estabelecer faixas de temperaturas para 0s
quais as distribuicdes correspondentes a certo método possuem maior ou menor
medida de posicdo (media, nas comparacOes paramétricas, ou mediana, nas
comparagOes ndo parameétricas) que as de outro.

Na Figura 8, como visto na Secdo 5.2.1, as medidas de posicdo das
distribuicbes correspondentes ao metodo IP sdo maiores que aquelas
correspondentes ao método CNP para temperaturas menores que 14 °C. Com isso,
pode-se inferir que, para que se obtenha a mesma massa especifica corrigida quando
as correcOes sdo realizadas por meio do método IP, é necessario que se mega uma
massa especifica maior do que se 0 método de correcdo aplicado for o método CNP,
para essas temperaturas. Como

p=-, ( 51)

onde p é massa especifica do liquido, Vol o0 seu volume e m a massa desse volume
de liquido, entdo, equivalentemente, pode-se afirmar que, para que se obtenha o
mesmo volume corrigido, € necessario que se megca um volume menor caso as
correcBes sejam efetuadas pelo método IP do que aquele medido caso as corre¢des
sejam pelo método CNP, nessa faixa de temperatura. Para as temperaturas acima de
26 °C, essa tendéncia se inverte, sendo necessario, para que se obtenha o mesmo
volume corrigido, que se me¢a um volume maior caso as corre¢cdes sejam efetuadas
pelo método IP do que aquele medido caso as correcdes sejam pelo método CNP.
Essa analise pode ser realizada de forma analoga nas demais comparagdes 2
a 2. Os resultados dessa analise em todas as comparacdes 2 a 2 realizadas para o

Diesel S-10 Tipo A sédo mostrados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Tabela comparativa dos volumes necessarios para que se obtenha os mesmos
volumes corrigidos para o Diesel S-10 Tipo A nas faixas de temperatura especificadas
(presséo igual a 101,325 kPa em todos 0s casos)

Distribuicdes T menor Volur,n(? T maior Volurfm?
que necessario que necessario

IP x CNP 14°C IP<CNP 26 °C IP>CNP

Sintéticas IP x API - IP=API - IP=API
CNP x API 14 °C CNP>API 26 °C CNP<API

IP x CNP 11°C IP<CNP 27°C IP>CNP

Experimentais [P x API - IP=API - IP=API
CNP x APl 125°C CNP>API 27,5°C CNP<API

Por meio dos testes realizados, é possivel afirmar que, no caso do Diesel
S-10 Tipo A, para que se obtenha o0 mesmo volume corrigido em temperaturas
menores que 11 °C, é necessario que se mecam volumes menores quando se corrige
com o método APl ou com o método IP do que quando se corrige com o
método CNP. Ja para temperaturas maiores que 27,5 °C, é necessario que se megcam
volumes maiores quando se corrige com o método API ou com o método IP do que

quando se corrige com 0 método CNP.

5.3.
Gasolina A

Para a Gasolina A, conforme citado na Secdo 4.1, ndo ha especificacdes
guanto a massa especifica. Desta forma, as comparacdes foram realizadas

utilizando apenas a distribuigdo experimental.

5.3.1.
Distribuicdo Experimental

A distribuicdo experimental utilizada possui 7760 pontos, tendo o histograma
mostrado na Figura 17. Os valores p do teste de Kolmogorov-Smirnov aplicado as
distribuicbes experimentais dos métodos para a Gasolina A foram da ordem de
10728, possibilitando a rejeicdo, com 95 % de confianca, das hipdteses de essas

distribuicfes serem Gaussianas. Assim, neste caso, as comparagdes foram
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realizadas com o0s métodos ndo-paramétricos. A mediana da distribuicéo
experimental é 728,4 kg/m?3 com intervalo interquartil igual a 6,9 kg/m3.

Histograma da Massa Especifica da Gasolina A
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Figura 17 - Histograma dos valores de massa especifica da Gasolina A obtidos por meio de
amostragem em tanques

Tal como as distribui¢des do Diesel S-10 Tipo A, realizou-se, primeiramente,
a comparagdo 3 a 3, entre 0 método IP, método, CNP e o método API, para
determinar possiveis faixas em que se pudesse afirmar haver diferenca
estatisticamente significativa, passando, posteriormente, as comparagdes 2 a 2.

Aplicando o teste H de Kruskal-Wallis, constatou-se haver diferenca
estatisticamente significativa entre os métodos para temperaturas menores que
18,5 °C e temperaturas maiores que 21,5 °C, conforme pode ser verificado na Figura

18.

Comparacio entre [P, CNP e API para Gasolina A
: ‘ ‘ [ :

—Teste H de Kruskal-Wallis
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Figura 18 - Valores p do Teste H de Kruskal-Wallis aplicado as distribuigcdes experimentais
dos métodos para a Gasolina A
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Nas comparacdes 2 a 2, aplicando o teste U de Mann-Whitney, verificou-se
haver diferenca estatisticamente significativa entre o0 método IP e o método CNP
para temperaturas menores que 18,5°C e temperaturas maiores que 21,5 °C,
conforme mostrado na Figura 19. Na comparacdo entre as distribuigdes
correspondentes ao método IP e as correspondentes ao método API, assim como
ocorreu para o caso do Diesel S-10 Tipo A, ndo houve diferencas estatisticamente
significativas, como pode ser verificado na Figura 20. Na comparacdo entre o
método CNP e o método API, foram detectadas diferencas estatisticamente
significativas para temperaturas menores que 18 °C e temperaturas maiores que

22 °C, como mostrado na Figura 21.

Comparaciio entre IP e CNP para Gasolina A
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Figura 19 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuicdes experimentais do método IP e do
método CNP para a Gasolina A
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Figura 20 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuigcdes experimentais do método IP e do
método APl para a Gasolina A
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Comparacio entre CNP e API para Gasolina A
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Figura 21 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuicdes experimentais do método CNP e do
método APl para a Gasolina A

5.3.2.
Resumo das comparacdes 2 a 2

Os resultados das comparacfes 2 a 2 podem ser resumidos em termos dos
volumes necessarios para gque se obtenha 0 mesmo volume corrigido por meio dos

métodos, de forma analoga ao realizado na Secdo 5.2.3.

Tabela 13 - Tabela comparativa dos volumes necessarios para que se obtenham os mesmos
volumes corrigidos para Gasolina A nas faixas de temperatura especificadas (presséo igual
a 101,325 kPa em todos os casos)

o T menor  Volume | T maior Volume

Distribuicdes . .
que necessario que necessario

IP x CNP 18,5°C IP<CNP | 21,5°C IP>CNP

Experimentais  IP x API - IP=API - IP=API
CNP x APl 18°C  CNP>API | 22°C CNP<API

Portanto, é possivel afirmar que, no caso da Gasolina A, para que se obtenha
0 mesmo volume corrigido em temperaturas menores que 18 °C, é necessario que
se megam volumes menores quando se corrige com o0 método API ou com o0 método
IP do que quando se corrige com o método CNP. J& para temperaturas maiores que
22 °C, é necessario que se mecam volumes maiores quando se corrige com o0 método

API ou com o0 método IP do que quando se corrige com o0 método CNP.
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5.4.
QAV-1

Para 0 QAV-1, foram realizadas comparacdes, primeiramente, com uma
distribuicdo sintética de 10000 pontos e, posteriormente, com uma distribuicdo

experimental de 1851 pontos.

5.4.1.
Distribuicdo Sintética

A distribuicdo sintética de 10000 pontos foi gerada usando o software
MATLAB®. Por especificacio da ANP, a massa especifica do QAV-1 a 20 °C deve
estar entre 771,3 kg/m® e 836,6 kg/m®[11]. Assim, de forma a manter 95 % dos
valores gerados dentro das especificagdes, utilizou-se ppingsy, = 771,3 kg/m> e
Pmaxesp = 836,6 kg/m* nas Equacdes 4.1 e 4.2, obtendo-se psg"eticd =
804 kg/m? e g5iteticd = 17 kg/m3. Assim, obteve-se a distribuicdo mostrada no
histograma da Figura 22, com média amostral 804 kg/m? e desvio padrdo amostral
16 kg/m3.

200 Histograma da Massa Especiﬁca do QAV-1
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Figura 22 - Histograma dos valores de massa especifica do QAV-1 gerados
computacionalmente

As distribuices sintéticas correspondentes aos metodos tém os valores p do
teste de Kolgmorov-Smirnov mostrado na Figura 23. Como valor de p foi maior
que 5 % em todos 0s casos, entdo a hipotese das distribui¢des serem Gaussianas

ndo pbde ser descartada e, portanto, neste caso, as comparacdes serdo realizadas
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com os métodos parametricos. Como nos casos anteriores, inicialmente sera

mostrada a comparacao 3 a 3, passando em seguida as comparacgdes 2 a 2.

Teste de Kolmogorov-Smirnov para o QAV-1
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Figura 23 - Valores p do teste de Kolmogorov-Smirnov aplicado as distribui¢cfes sintéticas
dos métodos para o QAV-1

Na comparagdo 3 a 3, verificou-se haver diferenga estatisticamente
significativa entre os métodos para temperaturas menores que 7,5 °C e temperaturas
maiores que 31,5 °C, como pode ser verificado na Figura 24.

Comparacio entre IP, CNP e API para QAV-1
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Figura 24 - Valores p da aplicagdo da ANOVA as distribui¢cfes sintéticas dos métodos IP,
CNP e API para o QAV-1

Nas comparacOes 2 a 2, verificou-se, por meio do teste t, haver diferenca
estatisticamente significativa entre 0 método IP e 0 método CNP para temperaturas

menores que 8,5 °C e temperaturas maiores que 30,5 °C, conforme mostrado na


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512113/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1512113/CA

5 Resultados 87

Figura 25. Na comparacéo entre 0 método IP e o método API, mais uma vez, ndo
houve diferencas estatisticamente significativas, como pode ser verificado na
Figura 26. Na comparacdo entre o método CNP e o método API, foram detectadas
diferencas estatisticamente significativas para temperaturas menores que 8,5 °C e

temperaturas maiores que 30,5 °C, como mostrado na Figura 27.

Comparacio entre IP e CNP para QAV-1
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Figura 25 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuigdes sintéticas do método IP e do método
CNP parao QAV-1

‘ Comparacio entre IP e API para QAV-1 ‘
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Figura 26 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribui¢gdes sintéticas do método IP e do método
APl para o QAV-1
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Comparaciio entre CNP e API para QAV-1
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Figura 27 - Comparacao 2 a 2 entre as distribui¢cBes sintéticas do método CNP e do método
APl para o QAV-1

5.4.2.
Distribuicdo Experimental

A distribuicdo experimental utilizada possui 1851 pontos, tendo o histograma
mostrado na Figura 28. Os valores p do teste de Kolmogorov-Smirnov aplicado as
distribuices experimentais foram da ordem de 107>, possibilitando rejeitar as
hipoteses de que quaisquer dessas distribuicBes sejam Gaussianas, com 95 % de
confianca. Sendo assim, as comparacOes foram realizadas com os métodos nao-
paramétricos. A mediana da distribuicdo experimental é 808,4 kg/m3 com

intervalo interquartil igual a 7,8 kg /m3.

Histograma da Massa Especifica do QAV-1
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Figura 28 - Histograma dos valores de massa especifica do QAV-1 obtidos por meio de
amostragem em tanques
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Pelos valores p da comparacdo 3 a 3 ¢é possivel afirmar que ha diferenca
estatisticamente significativa entre os métodos para temperaturas menores que
11 °C e temperaturas maiores que 27,5 °C, como pode ser verificado na Figura 29.

Comparacgio entre IP, CNP e API para QAV-1
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Figura 29 - Valores p do Teste H de Kruskal-Wallis aplicado as distribui¢cdes experimentais
dos métodos para QAV-1

Passando as comparacfes 2 a 2, a aplicagdo do teste t mostrou haver
diferencas estatisticamente significativas entre 0 método IP e o método CNP para
temperaturas menores que 11 °C e temperaturas maiores que 26,5 °C, conforme
mostrado na Figura 30. Na comparacdo entre 0 método IP e o método API, Figura
31, também ndo houve diferencas estatisticamente significativas neste caso. Na
comparacdo entre o0 método CNP e o método API, foram detectadas diferencas
estatisticamente significativas para temperaturas menores que 12 °C e temperaturas
maiores que 27 °C, como mostrado na Figura 32.

Comparacio entre IP e CNP para QAV-1
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Figura 30 - Comparacdo 2 a 2 entre as distribuicdes experimentais do método IP e do
método CNP para o QAV-1


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512113/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1512113/CA

5 Resultados 90

10 Comparacio entre IP e API para QAV-1
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Figura 31 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuicbes experimentais do método IP e do
meétodo APl para o QAV-1
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Figura 32 - Comparacéo 2 a 2 entre as distribuicdes experimentais do método CNP e do
método API para QAV-1

5.4.3.
Resumo das comparacdes 2 a 2

Tal como apresentado nos casos do Diesel S-10 Tipo A e da Gasolina A, 0s
resultados das comparagdes 2 a 2 resumidos em termos dos volumes necessarios

para que se obtenha 0 mesmo volume corrigido sdo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Tabela comparativa dos volumes necessarios para que se obtenham os mesmos
volumes corrigidos para o QAV-1 nas faixas de temperatura especificadas (presséo igual a
101,325 kPa em todos 0s casos)

o T menor Volume | T maior Volume

Distribuictes . .
que necessario que necessario

IP x CNP 8,5°C IP<CNP | 30,5°C IP>CNP

Sinteticas IP X API - IP=API - IP=API

CNP x API 8,5°C CNP>API| 30,5°C CNP<API

IP x CNP 11°C IP<CNP | 26,5°C IP>CNP

Experimentais 1P x API - IP=API - IP=API
CNP x API 12°C CNP>API 27 °C CNP<API

No caso da QAV-1, pode-se afirmar que para obter o mesmo volume
corrigido em temperaturas menores que 8,5 °C, é necessario que se mecam volumes
menores quando se corrige com o método APl ou com o método IP do que quando
se corrige com o método CNP. J& para temperaturas maiores que 30,5 °C, séo
necessarios volumes maiores quando se corrige com o método API ou com o

método IP do que quando se corrige com o método CNP.

5.5.
Impactos Econdmicos

Nesta se¢édo sdo analisados os impactos econdmicos da utilizacdo de um dos
métodos de correcdo em detrimento a outro, durante o faturamento dos volumes
movimentados.

Nas secOes anteriores, mostrou-se que, tanto nos casos de correcdo de volume
de Diesel S-10 Tipo A, como nos de Gasolina e nos de QAV-1 ndo houve diferencas
estatisticamente significativas entre as correcdes realizadas por meio do método IP
e as correcOes realizadas por meio do método API. Assim, nesta Secdo sao
realizadas somente comparag6es entre a utilizacdo do método CNP e do método
API, considerando que os mesmos resultados podem ser estendidos para a
comparacao do método CNP com o método IP, portanto.

Para os trés produtos, as andlises sdo realizadas utilizando os dados
provenientes das distribuicbes experimentais, por se tratar de um caso mais

representativo da situacao de producdo real.
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Pelos resultados apresentados na Secdo 5.2, para o Diesel S-10 Tipo A, 0s
métodos possuem diferencas estatisticamente significantes para temperaturas
menores que 11 °C e maiores que 27 °C, podendo-se portanto analisar a diferenca

relativa entre as medianas das distribuicdes, sendo essa diferenca calculada como

Diferenca (%) = 100 (mediana(pcyp)-mediana(pap)) ( 52)

mediana(pcyp)

Essas diferencas, para a faixa de 0 °C a 11 °C, sdo mostradas na Figura 33.

0.00 Diferenca relativa medianas CNP e API para Diesel S-10 Tipo A
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Figura 33 - Diferenca relativa entre medianas das distribuicdes experimentais dos métodos
CNP e API para temperaturas alternativas de 0 °C a 11 °C para o Diesel S-10 Tipo A

E importante lembrar que essas diferencas sdo calculadas para a massa
especifica. Assim, é dito que, ao se efetuar correcdes com o método CNP de uma
massa especifica a 0,5 °C e outra a 10,5 °C para o valor correspondente da massa
especifica a 20 °C, mantendo a pressdo constante de 101,325 kPa, sdo necessarias
massas especificas aproximadamente 0,09 % e 0,04 % menores, respectivamente,
gue aquelas que seriam necessarias caso se utilizasse o método API para que se
obtenha a mesma massa especifica corrigida. Isso implica ser necessario que se
mecam volumes aproximadamente 0,09 % e 0,04 % maiores para que se obtenha o
mesmo volume corrigido ao se corrigir de 0,5 °C e de 10,5 °C para 20 °C com o

método CNP em vez do método API.
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Portanto, ao utilizar o método CNP, tem-se um faturamentos 0,09% e 0,04 %
menores para as medigdes realizadas nestas temperaturas do que se teria caso se
utilizasse o método API.

Como as diferencas relativas para as temperaturas maiores que 0,5 °C séo
menores (em modulo) que 0,09 %, essa temperatura fornece um maximo para essa
diferenca de faturamento, dentre as temperaturas analisadas. Analogamente, como
as diferencas relativas para as temperaturas menores que 10,5 °C sd@o maiores (em
modulo) que 0,04 %, essa temperatura fornece um minimo para essa diferenga de
faturamento.

Para o caso das diferencas relativas em temperaturas maiores ou iguais a
27,5 °C, mostrado na Figura 34, o comportamento é o inverso. Ou seja, ao utilizar
0 método CNP, tem-se faturamentos 0,04 % e 0,19% maiores para as medi¢oes
realizadas a 27,5 °C e 50 °C, respectivamente, do que se teria caso se utilizasse o
método API.
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Figura 34 -Diferenca relativa entre medianas das distribuicdes experimentais dos métodos
CNP e API para temperaturas alternativas de 27,5 °C a 50 °C para o Diesel S-10 Tipo A

Dependendo do percentual do volume a ser faturado que foi medido a certa
temperatura, a diferenca devido a utilizagdo de certo método no faturamento total
pode variar. Essa variacdo pode ser vista na Figura 35. Assim, se 5 % volume foi
medido a 50 °C, isso implica um faturamento total 0,09 % maior pela utilizacdo do
método CNP em vez do método API para a corre¢do do volume medido a essa
temperatura. Essa diferenca pode chegar a 0,192 % caso 100 % da medicgéo

faturamento seja realizada com o produto a 50 °C. Se 5 % do volume corrigido tiver
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sido medido a 27,5°C, a diferenca sera de 0,02 % e se 100 % da medicdo for
realizada a esta temperatura, a diferenca no faturamento total seré de 0,04 %.

No caso de a medig&o ser realizada a 10,5 °C, a diferenca no faturamento
total devido ao volume medido nessa temperatura sera de 0,02 % a menos pela
utilizacdo do método CNP em vez do método API caso esse volume corresponda a
5 % do volume corrigido. Essa diferenca pode chegar a 0,04 % caso esse volume
corresponda a 100 % do volume corrigido. J& se a medicéo for realizadaa 0,5 °C, a
diferenca no faturamento total sera de 0,04 % a menos para 0 caso de 5 % e de

0,09 % para o caso em que todo o volume é medido a esta temperatura.

Diferenca de Faturamento para o Diesel S-10 Tipo A
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Figura 35 — Diferenca de faturamento pelo uso do método CNP em vez do método API para o
Diesel S-10 Tipo A

Das informaces apresentadas na Secdo 2.1.1, tem-se que o volume
consumido de 6leo diesel no municipio do Rio de Janeiro em 2016 foi de 770 653
600 litros. Como este valor se refere ao Diesel Tipo B, que possui 10 % de biodiesel
em volume na mistura, isso implica o consumo de aproximadamente 690 milhdes
de litros de Diesel Tipo A no Diesel Tipo B.

Considerando o preco médio de venda do Diesel Tipo A as distribuidoras em
17/04/2018, de 1,9988/litro, esse volume equivaleria a um faturamento de
aproximadamente R$ 1.386.000.000,00. Portanto, como a diferenca no faturamento
total pode chegar a 0,192 %, a mais no caso em que 100 % do volume corrigido €
medido a 50 °C e 0,09 % a menos no caso em que 100 % do volume corrigido esta
a 0,5 °C, entdo é possivel concluir que o faturamento pode ser até R$ 2.660.000,00
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maior, no primeiro caso, ou R$ 124.800.000,00 menor, no segundo caso, com a
utilizacdo do método CNP em lugar do método API para a corre¢édo de volumes que
tenham sido medidos na faixa de temperaturas analisada (0 °C a 50 °C).

No caso da Gasolina, o volume de Gasolina C consumido no municipio do
Rio de Janeiro foi de 1 102 128 702 litros em 2016. Como ha 27 % de etanol anidro,
em volume, na Gasolina C, isso implica um consumo de, aproximadamente, 800
milhdes de litros de Gasolina A. Com o preco médio da Gasolina A em
R$ 1,7229/litro em 17/04/2018, esse volume geraria um faturamento de
aproximadamente R$ 1.380.000.000,00.

Diferenca relativa medianas CNP e API para Gasolina A
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Figura 36 - Diferenca relativa entre medianas das distribuicdes experimentais dos métodos
CNP e API para temperaturas alternativas de 0 °C a 18 °C para a Gasolina A

Por analise semelhante a do caso do Diesel S-10 Tipo A, a utilizacdo do
método CNP para a corre¢do de volumes medidos em temperaturas entre 0 °C e
18 °C a obtencdo de um faturamento 0,03 % a 0,25 % menor que aquele caso o
método API fosse aplicado, conforme pode ser visto na Figura 36. J& o faturamento
de volumes medidos entre 22 °C e 50 °C, conforme pode ser visto na Figura 37, sera
de 0,03 % a 0,44 % maior que aquele obtido pela utilizacdo do método API para a
correcao.

No faturamento total, o impacto dessa diferenca de faturamento varia
conforme mostrado na Figura 38. Para os dados apresentados, a utilizacdo do
método CNP em vez do método APl faz com que esse faturamento seja
R$ 3.450.000,00 menor, se todo o volume tiver sido medido a 0 °C. Caso todo o

volume tenha sido medido a 50 °C, a utilizagdo do método CNP em vez do método
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API faz com que esse faturamento seja R$ 6.072.000,00 maior. Ou seja, a utilizagéo
do método API, caso todos os volumes tenham sido medidos na faixa de 0 °C a
50°C poderia levar a um faturamento até R$ 3.450.000,00 menor ou até
R$ 6.072.000,00 maior que aquele obtido.

Diferenca relativa medianas CNP e API para Gasolina A
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Figura 37 - Diferenca relativa entre medianas das distribuicdes experimentais dos métodos
CNP e API para temperaturas alternativas de 22 °C a 50 °C para a Gasolina A
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Figura 38 - Diferenca de faturamento pelo uso do método CNP em vez do método APl para a

Gasolina A

Para 0 QAV-1, a diferenca para temperaturas entre 0 °C e 8,5 °C varia entre 0,05 %

e 0,09 %, conforme pode ser verificado na Figura 39. Ja para temperaturas maiores

30,5 °C e 50 °C, essa diferenca varia de aproximadamente 0,05 % a 0,18 %, como

mostrado na Figura 40. O impacto dessas diferencas sobre o faturamento total pode

ser analisado na Figura 41.
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0.00 Diferenca relativa medianas CNP e API para QAV-1
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Figura 39 - Diferenca relativa entre medianas das distribuicdes experimentais dos métodos
CNP e API para temperaturas alternativas de 0 °C a 8,5 °C para QAV-1
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Figura 40 - Diferenca relativa entre medianas das distribuicdes experimentais dos métodos
CNP e API para temperaturas alternativas de 30,5 °C a 50 °C para QAV-1

Como, ao longo de 2016, foram consumidos, no municipio do Rio de Janeiro,
1 144 538 238 litros de QAV-1 com preco médio, sem impostos, de R$ 1,53/litro,
o faturamento médio foi de R$ 1.751.143.504,14. Assim, de forma analoga ao
raciocinio aplicado nas andlises realizadas para o Diesel e para a Gasolina, a
utilizacdo do metodo API em vez do método CNP para a corre¢ao de volume do
QAV-1 poderia levar desde a obtengdo de um faturamento aproximadamente

R$ 1.518.000,00 menor a um faturamento aproximadamente R$ 3.170.000,00
maior.
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Figura 41 - Diferenca de faturamento pelo uso do método CNP em vez do método API para

QAV-1
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Nesta dissertacdo foram quantificadas e analisadas diferencgas entre 0 método
para correcdo de volumes de derivados liquidos atualmente utilizado no Brasil
(método CNP), o método descrito no documento IP Petroleum Measurement Paper
Nr. 3(1988) [3] (método IP) e 0 método contido na norma APl MPMS 11.1 de 2004
(método API) [2]. Foram mostradas hipéteses adotadas no desenvolvimento desses
métodos e os passos dos seus algoritmos, tais como utilizacdo de hidrédmetro na
medicdo de massa especifica, correcdo do valor da medida de temperatura dos
termdmetros calibrados na escala 1TS-90 para a escala ITPS-68 e as técnicas de
arredondamento utilizadas.

Definiu-se uma sistematica para a comparacdo entre 0s métodos para a
correcdo de volume. Essa sistematica leva em conta a distribuicdo estatistica dos
valores de massa especifica que se obtém para o produto, 0o que caracteriza o
processo produtivo. Por meio de testes de hipdteses, essa sistematica permitiu
estabelecer faixas de temperatura nas quais as diferencas entre as corregdes
efetuadas por cada método puderam ser consideradas estatisticamente relevantes.
Analisou-se 0s casos em que essas correcdes foram aplicadas a volumes medidos
de Diesel S-10 Tipo A, de Gasolina A e de QAV-1

Para as faixas em que houve diferencas estatisticamente relevantes, foram
feitas consideracdes sobre os impactos econémicos da utilizacdo do método API
em vez do método CNP, tomando por base informacgdes de consumo e preco atuais.

N&do foi possivel detectar diferencas estatisticamente significativas entre
correcdes efetuadas por meio do método IP e do método API. Enquanto isso, 0
método CNP mostrou gerar faturamentos menores que 0s demais para temperaturas
baixas e faturamentos maiores que 0s demais para temperaturas altas, para os 3
produtos analisados.

Como trabalhos futuros pode-se realizar a comparacdo dos métodos de
correcdo frente a incerteza inerente ao processo de medicdo. No caso da medicéao

em linha, essa incerteza seria a incerteza combinada do medidor de vazdo, medidor
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de pressao, medidor de temperatura e aquela devida a condi¢cbes ambientais. J& no
caso da medicdo estatica, a combinagdo das incertezas dos medidores de
temperatura, do medidor de nivel, possiveis incertezas associadas a arqueacdo e
aquelas associadas as condigdes ambientais, por exemplo.

Uma outra oportunidade de aplicacdo da sistematica aqui apresentada é o
estudo dos cenarios em que ha significancia estatistica das correcdes de presséo,
fator inserido nos métodos de correcdo de volume pela norma API MPMS 11.1 em

2004, conforme descrito na Secdo 3.1, e os impactos da aplicacdo dessa correcao.
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