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RESUMO

O dleo produzido nos novos campos de petroleo estd cada vez mais parafinico e
Viscoso, com isso, a medida que o 6leo é escoado, parafinas séo depositadas sobre as paredes
internas do tubo, e ao longo do tempo, tendem a reduzir drasticamente a area transversal ao
escoamento. Visando estudar o processo de solubilizacdo da parafina em dutos, esse trabalho
objetiva desenvolver modelos mateméticos que represente 0 processo, com base nos
fenbmenos envolvidos no mesmo tais como transferéncia de massa, transferéncia de energiae
equilibrio sdlido-liquido, implementando-os em um ambiente de desenvolvimento VBA
(Visual Basic) for Excel ©.

O presente trabalho foi realizado em quatro etapas: i) modelagem dos fendmenos de
transferéncia de calor e massa, ii) modelagem da rotina dos coeficientes de atividade através
do modelo UNIFAC e modelagem do sistema de equilibrio solido-liquido; iii) modelagem
matemética do processo de solubilizagdo e calculo da espessura da parafina ao longo do
tempo; iv) implementacdo dos modelos em um ambiente de desenvolvimento VBA for
Excel® e criagdo de um simulador com uma interface gréfica, para simular o processo de
solubilizacdo da parafina depositada em dutos e sua otimizacdo. O simulador conseguiu
produzir solucdes bastante adequadas, mantendo continuidade das equagdes diferenciaveis do
balanco de energia e de massa, com uma interpretacdo fisica viavel, sem a presenca de
dissipacéo de oscilagdes nos perfis de temperatura e massa. Além disso, esse simulador visa
permitir a simulagdo nas diversas condigdes de escoamento, bem como compreender a
importancia das varidveis (vazdo, temperatura de entrada, temperatura externa, cadeia
carbonica do solvente). Através dos resultados foram possiveis verificar os perfis de

temperatura, fragdo molar e o de solubilizagéo.

Palavras-Chave: Solubilizacdo de parafinas, Equilibrio sdlido-liquido, Modelagem,
Simulag&o.



ABSTRACT

The oil produced in the new oil fields isincreasingly viscous paraffin, therefore, as the
oil isdrained paraffins are deposited on the inner walls of the tube and over time they tend to
dramatically reduce the cross-sectional areato the flow. To study the solubilization process of
paraffin products, this work aims to develop mathematical models that represent the process,
based on the phenomena involved in it such as mass transfer, energy transfer and solid-liquid
equilibrium, implementing them in an environment development of VBA (Visua Basic) for
Exce ®.

This study was conducted in four stages: i) modeling of the phenomena of heat and
mass transfer, ii) modeling of routine activity coefficients by UNIFAC model and system
modeling solid-liquid equilibrium iii) mathematical modeling solubilization and calculating
the thickness of the paraffin over time, iv) implementation of the model in a development
environment VBA for Excel® and building a simulator with a graphical user interface to
simulate the process of solubilization of the paraffin deposit in pipelines and its optimization.
The simulator was able to produce quite appropriate solutions, maintaining continuity of
differentiable equations of energy balance and mass, with a physical interpretation feasible
without the presence of dissipation fluctuations in temperature profiles and mass.
Furthermore, this ssmulator is to allow the ssmulation in different flow conditions, as well as
understand the importance of the variables (flow rate, inlet temperature, external temperature,
the solvent carbon chain). With the results was possible to check the temperature profiles, the

molar fraction and solubilization.

Keywords. Solubilization of the wax, Solid-Liquid equilibrium, Modeling, Simulation.
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Capitulo 1 - Introducéo

1 Introducao

A utilizagdo do petréleo pelo homem é, reconhecidamente, uma realidade bastante
antiga, ocorrendo desde os tempos biblicos. Nos ultimos séculos, com a descoberta de
produtos oriundos da destilacBo e suas aplicacOes, diado ao advento da indlstria
petroquimica, o petrdleo passou a ser matéria primaimprescindivel naindistria.

Nos dias atuais, mesmo com a descoberta de novas fontes de energia, inclusive as
renovaves, o petréleo ainda € uma das fontes de energia mais importantes na manutencéo da
matriz energética mundial. No Brasil, apesar do declinio da producdo nos campos onshore, a
descoberta de novas reservas situadas em éguas profundas e ultraprofundas, com [&minas de
&gua entre 2000 e 3000 metros, chamada de producéo offshore, citando o pré-sal, vem
crescendo significativamente.

De modo geral, as novas jazidas estdo produzindo petréleo cada vez mais parafinicos
e com altos valores de viscosidade. Garantir um escoamento eficaz desse tipo de produgdo
constitui um desafio a ser superado, visto que os custos de implantagdo e manutencdo das
linhas de transporte sdo bastante onerosos para aindustria do petréleo.

Neste contexto, a deposicdo de parafinas nas paredes internas das linhas de producéo
e transporte € um dos problemas mais criticos para a industria do petréleo. Sob as condices
de reservatorio, a parafina contida no petréleo encontra-se em solucéo e, a medida que o 6leo
bruto comeca afluir para a superficie, tem-se uma modificacéo das condi¢des termodindmicas
(presséo e temperatura) podendo acarretar na formacdo de cristais parafinicos. 1sso ocorre
devido a solubilidade da parafina na mistura oleosa ser uma funcéo da temperatura.

De acordo com Carvalho (2002), quando a exploracdo ocorre em éguas profundas,
onde o gradiente de temperatura entre 0 6leo bruto e 0 meio externo (a agua) é ato, o
resfriamento no interior dos dutos é rdpido, permitindo que parafinas com diferentes pontos
de fusdo cristalizem-se, formando uma estrutura porosa com cavidade preenchida por 6leo e
agua.

Essas parafinas cristalizadas ao longo do tempo, tende areduzir a areatransversal de
escoamento, podendo chegar ao bloqueio total da tubulagdo. Essa reducéo acarreta custos
elevados, tais como 0 aumento dos gastos energéticos com o sistema de bombeio, reducéo ou
perda da producdo, danos em equipamentos e instalaces, além do aumento significativo dos

riscos operacionais, podendo gerar perdas materiais e de vidas humanas.
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Capitulo 1 - Introducéo

O processo de deposicéo foi bem estudado por décadas e por diversos pesguisadores,
tais como Hunt (1962), Burger et a. (1981), Leiroz e Azevedo (2005), dentre outros. Ribeiro
et al. (1997) e Gustavo e Sergio (2006) fizeram a predicéo da deposicado em modelos simples
baseando-se nas curvas de solubilizac&o.

O controle do processo de deposicéo da parafina nas paredes das linhas de producéo
e transporte da industria do petréleo se resume a métodos operacionais consolidados, como
uso de aditivos quimicos (que modificam a forma dos cristais), isolamento térmico, remocao
mecanica e 0 uso de solventes quimicos.

Sendo assim, contribuindo para o aprimoramento da técnica ja utilizada em pocos
terrestres, como é o uso dos solventes quimicos, este trabalho teve como objetivo desenvolver
modelos matematicos, implementados em um ambiente de desenvolvimento, VBA (Visual
Basic) for Excel®, criando uma interface gréfica visando avaliar o processo da solubilizagdo
da parafina em diversos solventes parafinicos, tendo como resposta os perfis de temperatura,
fragdo molar e de solubilizag&o, obtendo assim a escolha do melhor solvente, quantidade a ser
utilizada e o tempo necessario para realizacdo do processo de remocdo da parafina. Para
alcancar esse objetivo, foi necessario:

¢ Readlizar amodelagem datransferéncia de calor do sistema;

¢ Readlizar amodelagem datransferéncia de massa;

e Modéar os coeficientes de atividade do sistema em equilibrio, através do
modelo UNIFAC (Universal Quasichem, Functional Group Activity Coeffs);

e Modéelar o sistema de equilibrio sdlido-liquido;

e Modelar o processo de solubilizacéo e do balango de massa da parafing;

e |mplementar os modelos em um ambiente de desenvolvimento VBA for
Excel® criando uma interface gréfica, para simular o processo de
solubilizac&o da parafina depositada em dutos e sua otimizago.

Para a redlizacdo das etapas citadas, o presente trabalho se divide em introducgéo
seguida do capitulo envolvendo os aspectos tedricos necessarios para realizagéo do trabalho.
O terceiro capitulo apresenta a metodologia utilizada, enquanto que o quarto mostra o
desenvolvimento da modelagem. O quinto capitulo apresenta a validacdo das rotinas
desenvolvidas e compara com outros programas ja consolidados. Por fim, no sexto capitulo
s80 apresentados os resultados das simulagdes seguido do Ultimo capitulo com as conclusdes.

Com base nas informagdes obtidas na ssimulagéo, foi possivel definir as melhores
condicoes de escoamento e de operacdo no processo de solubilizagdo, importantes na

producdo de petréleo parafinicos.
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2 Revisao Bibliogréfica

2.1 Aspectostedricos sobre a parafina

Parafinas sdo, essenciamente, uma mistura de longas cadeias de hidrocarbonetos
(aliféticos saturados) com carbonos que vao do C15 ao C75+ (Ahmed apud Moran, 2007).
Elas so encontradas em grandes quantidades na natureza, além disso, podem ser obtidas
como produto principal ou subproduto de alguns processos industriais (Morrison apud Souza,
2005).

Nas condic¢bes em que o petréleo € encontrado nos reservatorios, temperatura entre
343,15 K e 423,15 K e pressdo entre 55 e 103 MPa, as parafinas de alto peso molecular séo
mantidas em solugdo (Leiroz, 2004). Conforme o petréleo é transportado (do pogo para a
superficie), comecam a ocorrer perdas de calor desse fluido para 0 ambiente, visto que a
temperatura desse 6leo, em condi¢do de reservatorio, € bem superior a temperatura encontrada
no ambiente externo (278,15 K em é&guas profundas e 298,15 K em terra). Com a diminuicéo
da temperatura do Oleo, compostos parafinicos, que até entdo estavam completamente
solubilizados, comecem a cristalizar. Esse comego da cristalizacdo € conhecido como ponto
de névoa ou temperaturainicia de aparecimento de cristais (TIAC).

As parafinas podem ser divididas em dois grupos distintos: macrocristalinas e
microcristalinas. O grupo das parafinas macrocristalinas é constituido de parafinas de cadeia
normal com nimero de aomos de carbono entre 18 e 30. Essas parafinas possuem cristais
bem definidos e visiveis a olho nu. Parafinas com nimero de aomos de carbono acima de 40
e também as parafinas de cadeia ramificada sdo classificadas no grupo denominado parafinas
microcristalinas (Gomes, 2009).

As parafinas de cadeia ramificada, nafténicas e as lineares comp8em a maior por¢éo
das parafinas microcristalinas. Esse tipo de parafinas séo as responsaveis pela formagéo de
lamas no fundo de tanque, visto se apresentarem na forma de placas, possuindo uma menor
tendéncia a se aderirem em superficies. As ceras macrocristalinas, ao contrério das
microcristalinas, possuem uma maior tendéncia a se fixarem a superficie e sdo essas as
grandes responséveis pelos problemas encontrados nas etapas de produgdo e movimentacdo
do petréleo.

A cristalizacdo dessa parafina estd intimamente associada ao equilibrio

termodinamico entre as fases, sendo, portanto, funcdo da constituicéo das diversas fragdes que
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compdem o petréleo e das variagOes de pressdo e temperatura. Na maioria dos casos, a quebra
deste equilibrio ocorre devido ao resfriamento e despressurizardo do petroleo (Oliveira e
Carvalho, 1998).

De acordo com Gomes (2009), além do efeito termodindmico, o fenbmeno de
cristalizag8o da parafina pode ocorrer devido a agdo de mais dois fatores: @) efeito da estrutura
molecular, onde a linearidade da parafina e 0 seu ato peso molecular facilitam a sua
agregacdo; b) efeito fluido-dindmico quando analisado em funcdo do tipo de regime do
escoamento: sendo o regime turbulento por provocar no fluido uma difusdo molecular e uma
dispersdo cisahante, favorecendo o resfriamento do mesmo e consequentemente provocando
a precipitacdo da parafina em solugéo; e o regime laminar por favorecer o ancoramento e
aderéncia nas paredes, além de alinhar os cristais precipitados, favorecendo a deposicéo de

parafinas.

2.2 Mecanismos de deposicao da parafina

O fenémeno de cristalizacéo de parafinas, segundo Souza (2005), pode ser dividido
em trés etapas, sendo a primeira a nucleagdo, onde comegam a surgir 0s primeiros nicleos a
partir dos quais irdo crescer os cristais de parafina. A segunda etapa é a do crescimento, onde
ocorre o transporte de massa da solugdo em direcéo aos nucleos que foram formados na etapa
de nucleacdo, e aterceira e Ultima etapa consiste no fendmeno da aglomeracdo, onde ocorre a
juncéo de cristais em crescimento, dando origem a cristais de dimensdes maiores.

A partir do nucleo, novas moléculas de parafinas sdo incorporadas ao cristal em
locais denominados sitios de crescimento. Dependendo das condi¢fes sob as quais os cristais
crescem, podem ocorrer diferentes formas de células unitérias cristalinas e esses cristais de
parafina podem ter diferentes morfologias (Souza, 2005).

O crescimento desses cristais, sgja diretamente na parede da tubulagdo ou pela
aglomeracdo dos mesmos dispersos no meio, pode obstruir parcial ou totalmente a secéo
transversal da tubulagdo (Gomes, 2009). Outro problema encontrado decorrente da
cristalizacdo € o aumento abrupto da viscosidade, pois uma vez formados os cristais, ao
atingir um determinado tamanho, eles comecam a efetuar alguns movimentos ao longo da
corrente de escoamento, desperdicando parte da energia necessaria para vencer o atrito entre
as camadas do fluido (Souza, 2005).

Ja os fendbmenos fisicos, que explicam o processo de deposicdo da parafina

dissolvida ou precipitada do seio do fluido para a parede do tubo, foram bem estudados por
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décadas e por diversos pesguisadores, tais como Hunt (1962), Burger et al. (1981), Leiroz e
Azevedo (2005). No trabalho desenvolvido por Burger et a. (1981), estes autores observaram
gue 0s possiveis mecanismos que descrevem tais fendmenos sdo: difusdo molecular, difuséo
browniana, dispersdo por cisalhamento e deposicdo gravitacional. Eles também verificaram
que a difusdo molecular € 0 mecanismo dominante.

Azevedo e Teixeira (2003) fizeram uma revisdo critica quanto aos mecanismos de
deposicéo da parafina, reconhecendo que, na maioria dos modelos estudados, 0 mecanismo
por difusdo molecular revelou-se dominante, enquanto que o mecanismo gravitacional néo
desempenhou qual quer papel significativo no processo de deposicdo da parafina. Eles também
reafirmaram os resultados obtidos por Burger et al. (1981), que a dispersdo por cisalhamento
ndo desempenha papel significativo na deposicdo e acimulo da parafina, desempenhando um
maior papel no processo de remocdo dessa, que pode ser maior ou menor dependendo da
velocidade com que a parafina se acumula. Outros experimentos, realizados por Leiroz
(2004), reafirmaram os resultados obtidos por Azevedo e Teixera (2003) e Burger et al.
(1981).

Nesse contexto, foi possivel verificar que a difusdo molecular € tida como um
parametro chave quando se quer predizer problemas de deposicéo de parafinas. Esse processo
fundamenta-se em aspectos relacionados com 0 soluto e 0 solvente, temperatura, presséo,
potencial quimico, dentre outros. E um fendmeno de transporte de matéria em que o soluto é
transportado de uma regiéo para outra devido ao movimento das moléculas de um fluido. I1sso

ocorre devido ao diferencia de concentracéo de parafina existente nesse meio.

2.3 Modelos de deposicao da parafina

Em uma tubulagdo em gue a parede € resfriada abaixo da TIAC, um gradiente de
temperatura, no sentido radial do tubo é estabelecido e, por consequéncia, comega a ocorrer a
cristalizagdo da parafina, fazendo com que nessa regido passe a existir um equilibrio de fases
(liquido-sdlido). A solubilidade da parafina no solvente ou no 6leo é uma fungdo da
temperatura e a medida que esse gradiente é alterado a quantidade de parafina solubilizada é
modificada.

Alguns autores, tais como o0 Ribeiro et a. (1997), Leiroz e Azevedo (2005) e
Gustavo e Sergio (2006) utilizaram um modelo simples para predizer o processo de deposi¢cao
da parafina. Nesse model o, € adotado um escoamento parabdlico, unidimensional e em regime
permanente, estando presente apenas o mecanismo de difusdo molecular. No método
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empregado por Brown et a. (1993), também foi considerado apenas o mecanismo de difusdo
molecular como o responsavel pelo processo de deposi¢éo.

Em suas modelagens mateméticas, Romero (2005) também empregou apenas 0
modelo de difusdo molecular em suas duas formulagdes. Na primeira ele considerou apenas 0
problema uni-dimensional, sendo a taxa de deposicéo determinada indiretamente pelo fluxo
de calor, e na segunda utilizou o problema com duas dimensdes, onde foi empregada uma
malha deformavel movel, sendo empregado um campo de velocidade parabdlica e a taxa de
deposicéo foi obtida diretamente pelo gradiente de concentracdo. Romero (2005) comparou
seus modelos com os dados experimentais obtidos por Leiroz (2004), e foi possivel observar
uma boa concordancia em regime permanente, embora ndo tenha ocorrido 0 mesmo no
regime transiente.

Ramirez-Jaramillo et al. (2004) propuseram um modelo matematico em coordenadas
radiais, considerando os mecanismos de difusdo molecular e remogéo por cisalhamento. No
estudo sdo incorporados equilibrio de fases e propriedades reoldgicas. Os resultados obtidos
foram comparados com outros trabal hos numéricos e experimentais, nos quais mostraram boa
concordancia. Nesse modelo foi observado que no regime laminar, 0 mecanismo dominante é
o de difusdo molecular, sendo a remocao por cisalhamento desprezivel, entretanto em altos
valores de Reynolds, a remocgéo por cisalhamento passou ater uma contribuicdo significativa.

Weingarten e Euchner (1986) propuseram uma equacdo baseada na primeira lel de
Fick, Equacdo 2.1, para representar essa taxa de matéria depositada. Nessa primeira equacéo
levou-se em consideracdo apenas, a difusdo molecular.

() = pa0-(5)- (5) @
Onde dW/dt é ataxa de transporte de cristais de parafina para a superficie da tubulacéo, p € a
massa especifica média dos cristais de parafina, A € a érea exposta para a ocorréncia da
deposicéo, D € o coeficiente de difusdo, dC/dT é o coeficiente de solubilidade da parafina e
dT/dr é o gradiente de temperatura radia nalinha de escoamento.

Weingarten e Euchner (1986) também propuseram um outro modelo empirico,
Equacéo 2.2, onde € apresentada a contribui¢do do transporte da matéria devido ao processo

de cisalhamento na deposi¢ao da parafina.

(‘;—Vf) = kyA,C, (2.2)

Onde k é uma constante experimental (taxa de deposicéo), C,, é a concentracdo da parafinana
superficie metdlica, A; € a area exposta para a ocorréncia da deposicéo e y é a taxa de

cisalhamento.

Erika Cristina Lourenco de Oliveira Dissertacdo de Mestrado - PPGEq/UFRN Julho/2013 8



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogréafica

Dessa forma, a equagdo final expressa por Weingarten e Eucherer (1986), que
representa a taxa de deposi¢cdo da parafina, € uma funcdo das duas equacles apresentadas,
Equacéo 2.1 e Equacdo 2.2, ficando:

(22) = pap.(5).(5) + kyAc, (2.3)

Diversos estudiosos, tais como Coutinho (1999) e Wuhua e Zongchang (2006)
observaram que, além dos efeitos fisicos que explicam o processo de deposicdo da parafina,
os efeitos termodinamicos e os hidrodinamicos sdo complementos importantes no processo da
deposicéo.

2.3.1 Modelostermodinamicos (equilibrio Solido-L iquido)

De acordo com Coutinho (1999), diversos model os termodinamicos, que predizem a
deposicdo da parafina, podem ser encontrados e esses sdo utilizados para a obtencéo das
constantes de equilibrio liquido-sdlido dos componentes presentes no 6l eo.

Esses modelos se diferenciam pela avaliagéo da ndo-idealidade das fases presentes na
mistura. Contudo, a solubilizagdo de um componente solido em umafase liquida so € possivel
devido ao equilibrio que ocorre entre a fase liquida e a fase sblida, assumindo que no
equilibrio a fugacidade de cada componente € igual a fugacidade do mesmo componente na
outra fase, Equacdo 2.4. Conforme Pan e Radosz (1999), a fugacidade em ambas as fases,
sdlida e liquida desse componente podem ser calculadas pelas Equacbes 2.5 e 2.6, onde

usualmente a fase solida & admita como sendo solido puro.

fl =1 (2.4)
fi = dixipP (2.5)
fis = fifpuro (2-6)
Fazendo a devida substitui¢cdo das equagtes 2.5 e 2.6 na Equagéo 2.4, teremos:
(Z)%xl?P = fi,spuro (2-7)
Sabendo que -0 = B} puroP, @ Equagdo 2.7 pode ser reescrita da seguinte forma:
Qjéx% _ fifpuro
ln (Qé,puro) B ln (fi{puro) (28)

onde, @} é o coeficiente de fugacidade do componente i na fase liquida, x! é a fragio do

componente i na fase liquida, f;' € a fugacidade do componente i no liquido e f° é a

fugacidade do componente i no sdlido.
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De acordo com Pan e Radosz (1999), a razéo da fugacidade de um componente puro,

;‘l”ﬂ € encontrada a partir da andlise do ciclo termodin@mico, Figura 2.1, ciclo da mudanca
i,puro

de fase considerando os efeitos da temperatura e pressao.

Figura2.1 - Ciclo termodinamico

(P,T)
7 ~N

2. Sélido
(PflT)

6.Liquido
(P,T)

3.S6lido
(P, Ty

~ 2. tiquide | & Fusio
(P, Ty

Fonte: Adaptado de Aradjo (2008)

5. Liquido
(Pf'T)

..
..

A energia molar de Gibbs para a mudanca do estado 1 para o estado 6 esta
relacionada as fugacidades do componente i nas fases slida e liquida puras, conforme a

equagdo 2.9.

1
AGy.c = RTIn (fL> 2.9)

i,puro

A variacdo da energia de Gibbs encontra-se também relacionada as correspondentes

ental pias e entropias de transi¢cdo, conforme Equacéo 2.10
AG,¢ = AH,_,c = TAS; ¢ (2.10)
Onde a entalpia de transicéo do estado 1 para o estado 6, pode ser escrita conforme

Equagdo 2.11.
AHl_,(, = AH1—>2 + AHz_,3 + AH3_>4_ + AH4__,5 + AH5_>6 (211)

Gr),=v-7(G), ¢ Gp), =cr 212)

Usando a relagéo de Maxwell e a Equagdo 2.12, a Equagéo 2.11 pode ser reescrita

em termos da capacidade calorifica ¢, , e aentalpiade fusdo, AH;, como a Equagdo 2.13.

My = [T [v-T (g—Z)P]S dp + [T cydr + AH + [T, ChdT + [, [v-T (g—Z)P]L dpP (2.13)
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A entropia de transicdo do estado 1 para 0 estado 6, pode ser escrita conforme
Equacdo 2.14.
AS; 6 = AS1 5 +ASy; 3 +AS3,4 + ASy 5 + AS5 6 (2.14)
05\ _ _ (V) o(25) ¢
(E)T N (aT)pe (aT)p oo (2.15)
Usando as relagoes de Maxwell e a Equagdo 2.15, a Equagéo 2.14 pode ser reescrita

conforme a Equacédo 2.16

[-G),] ap+ g7 Bar+ S+ G Ear + - ()] dP 216)

aT

Psat

AS1 6 = fp

Substituindo as equagBes 2.13 e 2.16 na Equagéo 2.10, obtém a Equacgéo 2.17.
M&%:AHHs:AﬂP—P”Q+AQ{T—D)—TM;m%+Am(1—§>Qiﬂ
f f

Substituindo a Equacdo 2.17 na Equacdo 2.9 e rearrumando a equacéo, obtém-se a
Equacdo 2.18.

In (fizpuro) _ MHp, (h _ 1) + % (1 - h) - %lnl

) =i (S ! m+%@—#) (2.18)
onde, AHg; € a entalpia de fusdo, ACp; € a capacidade calorifica do componente i, R € a
constante dos gases, T; € a temperatura de fusdo, T é a temperatura de operacdo, Av € a
variacdo do volume molar, P é a pressdo de operacdo e P’ é a pressdo de saturaco.

Sabendo que a fugacidade da fase sdlida e da fase liguida podem ser representadas

através das equactes 2.19 e 2.20, respectivamente, temos:
fiS(P; T: Si) = Sin(P' T' Si)fispuro(P' T) (219)
fiL(P' T, xi) = xiVL(P' T, xi)filpuro(P' T) (2-20)
A constante de equilibrio pode ser expressa da seguinte forma:

l
ﬁ _ Vl(PlTlxi)fi puro(P:T)

X VS PTS) o PT)

Kt =

l

(2.21)

Substituindo as Equagdes 2.19 e 2.20 na Equagdo 2.21, obtemos a Equagéo 2.22:

1
fipuro(P'T) _ ﬂYS(P,T,Si)

sl _ B
Ki_ﬁm@m‘mwmmeM+B ¢+ D] (2.22)
Onde’A_RTfri(T 1)’ B= R (1 ) (== R lan,i' D_RT(P P)

Na Equagdo 2.22, o ultimo termo que € uma funcdo da variacdo do volume em
funcéo da pressdo, pode ser desprezado, logo a constante de equilibrio pode ser resumida a
Equacdo 2.23:

l
st ipuro®D) _ si _ yiPrx) o [AH (h N ACpi(f Tri T
kit = fipuro®T) T x YS(PTs) exp RTsi \ T 1) + R 1 T In Tt (2.23)
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Nos modelos de solugéo ideal, a razéo entre os coeficientes de atividade é igual a 1,
como é admitido que a fase solida € pura, constituida apenas pela parafina, 0 S (fragdo de

parafina nafase solida) na Equacdo 2.24 pode ser substituido por 1, ficando:

l
st _ fipuro®D) _ 1 _ AHp; (Tri Acp; Tf, T
K = e~ x EXP [RTf,i (- 1)+ (1 - +mE) (2.24)

Onde K" é a constante de equilibrio do componente i entre as fases solida e liquida, f; € a
fugacidade do componente i, T é a temperatura, R é a constante dos gases idéais, AHl.f éa

entalpia de fusdo do componente i, Tl.f € a temperatura de fusdo do componente i e AC,,; € a
capacidade calorifica do componentei.

Won (1985) utilizou a Teoria da Solugdo ldeal para descrever, em uma primeira
aproximacado, o equilibrio liquido-solido. Neste modelo € assumido que ambas as fases, tanto
a liquida quanto a sdlida, sdo ideais, e consequentemente, seus coeficientes de atividades se
igualam aum, obtendo assim a Equacéo 2.25.

x§ aH! T AHT T
Kl-SL = X_lL = exp F(l - T_f> + — RT <1 - ;) l (225)

Wuhua e Zongchang (2006) desenvolveram uma versao mais recente (Equagéo 2.26)
do modelo termodindmico, com base na igualdade das fugacidades dos compostos em
equilibrio, onde estimaram que a precipitacdo de sblidos € uma funcdo da temperatura e da
COmpOosi ¢ao.

X3

S L_
= Vl fgexp [f” ‘dP] (2.26)

Onde x; € afragdo molar do componente i, y; € o coeficiente de atividade do componentei, V
o volume molar do componente i, P é a pressdo, os sobrescritos Se L indicam a fase sdlida e

liquida, respectivamente.

2.3.2 Modelo hidrodinamico

Diversos model os matematicos tém sido desenvolvidos para descrever o processo de
deposicéo e todos eles sGo baseados na premissa de que a parafina presente no 6leo ira se
depositar de forma constante (Brown et al., 1993; Bern et al., 1980; Burger et a., 1981;
Majeed et al., 1990; Svendsen, 1993; Ribeiro et al.,1997). Nesse contexto, Singh et al. (1999)
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afirmaram que a mistura arrefecida da parafina e do 6leo, bem como o depdsito formado,
depende fortemente da taxa de resfriamento.

Ramirez-Jaramillo et a. (2004) desenvolveram um modelo hidrodindmico muilti-
componente para simular a deposi¢cdo da parafina nos dutos. A proposta considera a deposi¢éo
como uma funcdo que depende da composicao do dleo, da temperatura do éleo no tubo, da
temperatura externa ao redor do tubo, das condic¢des de fluxo e do tamanho da linha. Nesse
modelo o0s autores consideraram apenas os efeitos da deposicéo devido a difusdo molecular e
aremocao por forcas de cisalhamento. De acordo com suas analises, eles observaram que essa
ultima seria especial mente significativa com o fluido escoando em regime com altos nimeros
de Reynolds (regime turbulento), mas, mesmo assim, 0 mecanismo dominante continuaria
sendo a difusdo molecular.

Com o fluxo de massa calculado para todos 0s componentes do sistema e somados
para darem o fluxo total, Ramirez-Jaramillo et al. (2004) fizeram uso do balanco de massa,
momento e de energia, Equagbes 2.27, 2.28 e 2.29, respectivamente, e assumiram a

incompressibilidade e estado estacionario paratodo 0 processo.

P 4 V. = 0 (2.27)

v
Pm (a—; + v. \72) =-VP+V.2+png (2.28)
PCy (5 + 2 VT) = kV2T (2.29)

Onde P, 1 e g sdo respectivamente pressdo, tensdo e constante gravitacional; C, e k sdo a
capacidade calorifica a pressdo constante e a condutividade térmica, respectivamente (eles
foram considerados constantes ao longo de todo o processo) e v € a velocidade macroscopica
de mistura.

Singh et a. (2000) foram capazes de desenvolver um modelo matemético através de
sistemas de equagdes diferenciais acopladas a equactes al gébricas de transferéncia de massa e
calor. Esse modelo foi capaz de descrever o processo de deposicéo da parafina obtido de
forma experimental.

Singh et a. (2000) também observaram em seu experimento que para valores de
Reynolds baixo, regime laminar, a remogéo por taxa de cisalhamento pode ser desprezada. A
suposicéo de estado estacionario, onde a transferéncia de calor € quase instantanea e a
transferéncia de calor axial despresivel, € uma suposicdo também bastante razoavel,
simplificando, assim, a matemética.
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2.3.3 Analogia correta entre correlagoes de transferéncia de massa e de calor em
fluido laminar

Muitos modelos de deposi¢éo de parafina assumem gue a transferéncia de calor e de
massa pode ser relacionadas pela regra da cadeia, 0 que pressupde que o sistema esta em
equilibrio termodindmico ao qual pode ndo ser verdade, ou simplesmente fazer uso das
analogias de transferéncia de massa e calor, tais como a analogia de Chilton—Colburn, que séo
vélidas apenas quando os campos de temperatura e concentracdo sdo independentes.

Conforme Venkatesan e Fogler (2004), o perfil de concentracdo da parafina é
fortemente influenciado pelo perfil de temperatura. 1sso € possivel, porque as transferéncias
de calor e de massa ocorrem simultaneamente na camada limite. Quando a temperatura fica
com vaores abaixo da TIAC, comega a ocorrer precipitacdo de moléculas de parafina na
camada limite térmica. Para o desenvolvimento de modelos mais rigorosos e precisos, foi
necessario explorar uma relacdo mais precisa entre o calor e a transferéncia de massa, logo,
Lee (2008) investigou a producdo combinada do fendmeno de transferéncia de calor e de
massa em condi¢des de fluxo laminar e turbulenta, usando o método de diferengas finitas. Ele
desenvolveu um modelo baseado no de Singh et a. (2000), que poderia ser aplicado para
qualquer cinética de precipitacdo. Lee mostrou que o método de solubilidade, proposto por
Venkatesan e Fogler (2004), pode prever em cada ponto a deposicdo por considerar que a
mesma ocorre no limite do equilibrio termodinamico entre a temperatura e a concentracéo.

Lee (2008), em vez de usar os casos limites da transferéncia de calor e de massa do
método de analogia de Chilton-Colburn e o méodo de solubilidade (Venkatesan e Fogler,
2004), utilizou uma nova abordagem computacional calculando assim o nimero de Sherwood

através da Equacéo 2.30 .

ac
(—2Ti)5| B

Sh = o @roku (2.30)

Cp—Cw Dye

onde, r; € o0 raio interno, C, € concentragdo de parafina no centro da massa (bulk), C,, &
concentracdo de parafina na interface, Dy, difusividade da parafina no liquido e ky é o
coeficiente de transferéncia de massa convectivo.

Singh et a. (2000) utilizaram as correlagdes de Hausen (1943) apud Singh et al.
(2000) e de Seider e Tate (1936) apud Singh et a. (2000), para predizer o numero de Nusselt
em regime laminar, onde o primeiro € valido para tubos compridos e o segundo para tubos
pequenos. As duas correlacbes sdo apresentados através das Equagbes 2.31 e 2.32,

respectivamente.
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5/3
Gz

Nuy, = 3,66 + 1,7813x10—3.( )) GZ;<100 (2.31)

2
(1+0,04.GZ,?L/3

Nu = 1,24.Gz,'® GZ:>100 (2.32)

com, Gz, = (Re .Pr.2r;)/L
onde L € o comprimento em metros, R e 0 raio em metros.

Singh et a. (2000) fizeram uso da Equagdo 2.33 para a obtencdo do coeficiente de
transferénciade calor.

__ Nup.ksop

hy, (2.33)

2r;
onde, Nu, € o nimero de Nusselt, K, € a condutividade do solvente e r; e 0 raio interno do
tubo.

Os gradientes de temperatura e de concentracéo na interface fluido/deposito podem
ser obtidos através da resolucao das Equacdes 2.34 e 2.35, respectivamente.

(Transferéncia de M assa)

ac _ 19 ac
VZE = ;5 [T'DW ;] - kr(C - Cw) (234)
(Transferéncia de Calor)
aT _ 10 T
Vs, = 2ar [T“T g] - pC—-Cy) (2.35)
_ _(r 2 _ k. _ kyAHf
Com VZ—ZV[l ("/r) ],aT =ep="r"

Onde, V, € a velocidade axial com perfil parabdlico para fluxo laminar, V é a velocidade
maxima do fluido, r é o raio na posi¢do z, r; € o raio interno, k é a condutividade térmica, p
massa especifica, C, é a capacidade cdorifica, k, é a constante de velocidade, ar € a
difusividade térmicae 3 € um parametro.

Conforme Lee (2008), o termo B(C — C,) pode ser desprezado visto que a
contribuicdo de massa precipitada em funcdo desse termo € insignificante, sendo menos que
0,1%.

Fazendo uso de uma forma diferenciada da equacdo de transferéncia de massa e de
calor juntamente com as condic¢des de contorno apropriadas, Lee (2008) escreveu as equactes
na forma matricial (méodo de diferencas finitas), obtendo o perfil radial de concentragdo e
temperatura através da inversa dessa matriz. De posse desses perfis, Lee (2008) obteve o
perfil completo de concentracdo e temperatura da entrada até a saida do tubo, no que diz

respeito as posicoes radial e axial.
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Através de seus estudos para a obtencdo do numero de Sherwood, variando a
constante de velocidade k, de precipitacdo para fluxo laminar, Lee (2008) verificou que para
0s casos onde ndo ocorre precipitacdo na camada limite, k,. = 0, e o termo k,.(C — C,,) da
Equacdo 2.15, também é zero, implicando em uma curva de supersaturagdo, nesse caso a taxa
de transferéncia de massa convectiva calculada para o fluido laminar pelo método das
diferencas finitas concorda bem com a correlacdo de Seider-Tate. No momento em que k,
comega a aumentar, a taxa de precipitacdo também comeca a aumentar, e isso se deve ao fato
de que, em vez das moléculas estarem precipitando para a interface deposito/fluido, elas estéo
saindo como particulas sélidas do depdsito formado.

A difusividade de parafinas em solventes parafinicos pode ser obtida através da
correlacdo proposta por Hayduk and Minhas (Poling et al., 2001), onde essa correlacéo prediz

o coeficiente de difusdo (m/s), com um erro de 3,4%.

T147 ¥

D, = 1,33.107%, 07T (2.36)

MW 10,2

sendo (VA = T) e ()'/' =V, 0,791)

onde, T é atemperatura, p € a viscosidade do solvente, V4 € 0 volume molar da parafina,

MW ¢ o massa molecular, p ¢ a densidade do solvente ¢ y € umafun¢édo do Va.

2.4 Inibidores de deposicéo e métodos de remocao da par afina

A maneiramais eficaz de lidar com o problema de deposicdo de parafina € evitando
que ela ocorra. Para tanto, é preciso ter um total controle sobre todas as variaveis envolvidas
no processo de precipitacdo. Porém, devido a complexidade em control&las, tal solucédo ndo é
viavel. Diante disso, diversos pesquisadores tém investigado diferentes métodos e processos
capazes de inibir a deposi¢cao dessas parafinas.

Conforme Gomes (2009), os métodos de remocao e controle podem ser classificados
como: @) preditivo, que nada mais € do que avaliacdes que visam prever possiveis pontos de
precipitagdes em tubulagdes através de modelagens e simulagdes numeéricas, b) preventivo,
que é a utilizagdo de técnicas que empregam inibidores quimicos e isolamento térmico para a
inibicdo de precipitados, e c) corretivo, por exemplo, técnicas de tratamento mecanico
(“PIG”), que visa remover a parafina ja precipitada. Outros métodos corretivos vém sendo
pesguisado nos ultimos anos além do PIG, tais como o aquecimento indutivo e o tratamento
bioldgico (Rana et al. 2010 e Sarmento et al. 2004), porém ainda ndo sdo métodos que possam

ser aplicados em grande escala em campo.
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Em fase da concepcéo da malha de escoamento, os métodos preditivos sdo bastante
utilizados, visto que € nessa fase onde sdo observados possiveis pontos de cristalizacgdo e
estudado qual o melhor método preventivo a ser aplicado, visando a ndo ocorréncia dessas
deposicoes.

Os métodos corretivos sdo aplicados quando os métodos preventivos, por aguma
razdo, nao surtirem o efeito esperado ou ndo puderem ser utilizados. Como a deposicéo da
parafina ndo pode ser evitada, é indispensavel que a remocao regular seja realizada para que
ndo ocorra acimulo. Conforme Aiyejina et a. (2010), os métodos tradicionais, tais como a
remocao por tratamento mecanico e o uso de calor, sempre tiveram problemas e sdo bastante
limitados e é por isso que a busca por novos métodos mais eficientes e de baixo custo
continua.

O gue vem se observando nesses Ultimos anos é gque dentre os métodos preventivos,
os inibidores quimicos vem crescendo continuadamente frente ao uso dos isolantes térmicos,
visto que esse Ultimo possui limitagBes em seu uso, como o ato custo de implantacdo e
manutencdo. Segundo Aiyejina et a. (2010), diversos pesquisadores vem estudando cada vez
mais a eficiéncia dos inibidores guimicos comerciais no mecanismo da deposicéo da parafina
e nesses estudos foram verificados que 0 uso desses inibidores ainda sdo bastante limitados,
segja pelo tipo de aplicacdo ao qual ele é empregado, sgja pelas condi¢cdes ambientais que
podem alterar drasticamente a eficiéncia do seu uso (Manka et a., 1999, Jennings e
Breitigam, 2009). Vae salientar que ndo existe inibidor 100% eficiente, sendo necessario o
uso em conjunto com métodos de correcdo, como € o caso da raspagem.

Hoje, na industria petrolifera, o PIG é o méodo mais utilizado no processo de
remocao de parafinas. Uma das principais vantagens da utilizagdo desse equipamento é que o
mesmo pode ser langado no tubo, sem a necessidade da parada da producéo, pois € a presséo
exercida pelo fluido sobre o PIG que o impulsiona, raspando a parafina existente nas paredes
da tubulacdo. Apesar desse método se mostrar bastante econdmico e na maioria das vezes
bastante eficiente, como citado por Souza (2005), ele deve ser utilizado com certa cautela,
pois em tubulagdes onde a deposicdo de sedimentos solidos e de parafinas é bastante elevada
e 0 controle da limpeza € inexistente, o PIG em vez de desobstruir pode obstruir ainda mais a
tubulacéo, sgja pelo grande volume de residuos e detritos retirados e acumulados a sua frente,
como mencionado por Aiygjina et a. (2010), ou pelo risco do proprio PIG ficar preso dentro
dela. Vae mencionar que em trechos pequenos dentro de instalacéo petrolifera ou até mesmo
em pocos de producdo, a utilizagdo desse método ndo se torna vidvel, sendo feito a limpeza

através de solventes quimicos.
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Conforme Teixeira e Pessoa (1998), quando os depdsitos envolvem os asfaltenos,
que sdo mecanicamente rigidos, a remocgdo com solvente parece ser a alternativa mais viavel.
A diferenca nas classificagdes entre parafina e asfaltenos refere-se, frequentemente, a
diferenca de solubilidade destes componentes que sdo tipicamente solUvels em determinados
solventes e insolUveis em outros. Porém, nenhuma abordagem sistematica estd descrita na
literatura aberta para a escolha da composi¢éo 6tima de solventes para asfaltenos, assim como
ndo se identificou sistematizaco semel hante para depdsitos parafinicos.

Telemaco (2002) realizou um estudo comparativo quanto a solubilidade da fracéo
leve da parafina com solventes hidrocarbonetos e acodis e constatou que o tipo e o tamanho
das cadeias de parafinas interferem na curva de predicdo da solubilidade com todos os
solventes. Ela também observou que a temperatura de cristalizacdo da parafina com dcool é
bem maior que com hidrocarbonetos nas mesmas fracdes molares. A medida que o tamanho
da cadeia aumenta, a temperatura de cristalizacdo em ambos os solventes também aumenta.
Conforme Telemaco (2002), os hidrocarbonetos foram os solventes mais adequados nesse
estudo, visto apresentarem o mesmo tipo de polaridade que a parafina.

Nesse contexto, alguns pesquisadores vém trabalhando no desenvolvimento de suas
préprias formulaces de solugdes solubilizantes de parafinas. Salles (2000), por exemplo,
estudou a solubilizacdo da parafina em sistemas microemulsionados, constituido por
tensoativo ndo-idnico (Tensiofix), cotensoativo (N-butanol), agua e 0 QAV (Querosene de
Aviacdo), como fase organica. Os resultados indicaram a eficiéncia da aplicacdo de
microemulsdo no tratamento do depdsito da parafina, com uma maior eficiéncia em sistema
Oléo/Agua (O/A). Mais tarde, Gomes (2009) estudou diversos sistemas microemulsionados,
porém o sistema constituido de aguarras, como fase organica, agua destilada, como fase
aquosa e acool isoamilico/sabdo base na razéo C/T=2 (cotensoativo/tensoativo=2) apresentou
0s mel hores resultados como solugéo solubilizante de parafina

Gomes (2009) verificou que seu sistema microemulsionado, apesar de ter
apresentado uma boa estabilidade térmica, reducéo da tensdo interfacial e uma boa interacéo
com a parafina, apresentou um aumento do valor da TIAC e da viscosidade da mistura quando
comparado aos outros solventes estudados. Logo, os sistemas microemulsionados utilizados
como solubilizantes de depodsitos parafinicos sdo viavels desde que sggam considerados. a
elevacdo da viscosidade, os pontos de fulgor e de combustédo como itens primordiais para o
transporte e segurancga operacional.

O principio de solubilizagdo da parafina em dutos utilizando microemulsdo baseia-se

na literatura, pois segundo Barros Neto (1996), as micelas diretas séo arranjadas de modo que
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0S grupos polares se direcionam para 0 solvente e a cadeia apolar fica isolada no agregado.
Isto explica a capacidade das solugcbes miscelares de solubilizar diversas substéncias

insolveis na &gua.

2.5 Método dasdiferencasfinitas

O método das diferencas finitas (MDF) € um método numérico bastante popular por
causa da sua simplicidade e facilidade de implementacdo computacional. Conforme Pinto e
Lage (2001), esse método pode ser utilizado para resolver problemas de valor de contorno ou
valor inicial, sendo bastante utilizado em solugcdo das equacdes de modelos a parametros
concentrados ou distribuidos.

Segundo Pinto e Lage (2001), o objetivo desse método € de transformar um
problema composto de equacbes diferenciais em um problema formado por equacbes
algébricas, podendo ser aplicado a complexas estruturas geomeétricas e ambientes com varias
mudancas de meio, pois ele possui uma formulagdo matematica mais trabalhada, sendo
portanto, um conjunto de técnicas e métodos que se baseia na discretizacdo do problema em
elementos pegquenos e na aproximagao de cada elemento por um conjunto de polinémios.

Existem duas caracteristicas marcantes do Método de Diferencgas Finitas. A primeira
delas é que a aplicacdo da equacdo diferencial é local, isto é em cada ponto arbitréario; a
segunda é gque a solucdo obtida € composta por um conjunto enumeravel de pontos onde 0s
valores da solugéo séo conhecidos.

Essa técnica consiste em substituir cada derivada de primeira e segunda ordem de
uma funcdo u(x,y) qualquer, pelas respectivas aproximacdes de derivadas por diferencas
finitas de primeira e segunda ordem em relacdo a um ponto. De acordo com Pinto e Lage
(2001), uma maneira ssimples de se obter estas aproximagdes € atraves do uso da expansdo de
umafuncao em série de Taylor em torno desse ponto.

As Equagdes 2.37, 2.38, 2.39 e 2.40 sdo as diferencas finitas centradas de uma malha

uniforme de primeira e segunda ordem em relagcdo a x ey, respectivamente.

a_u _ u(xi+1'Yj)_u(xi—1:Yj) — Ujt1,j—Ui-1,j (2 37)

ox Xiz1—Xi—1 2Ax ’
02u _ u(xiryy)-2u(xpy))+u(xi-1,y)) _ Uik, j = 2Ug AU (2.38)
d0x2 Xip1—Xi—1 Ax2 ’

ou _ u(xpyjsn)-u(xpyj-q) _ Yij+1m%ij-1 (2.39)

ay Yi+1—Vi-1 28y '
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az_u ~ u(xi'Yj+1)_Zu(xi':)/j)"'u(xii)/j—l) — Ujjp1—2U j+ UG (2 40)
dy? Yit1—Yi-1 Ay? '

Outras duas aproximacdes também podem ser obtidas a partir da expansdo da série
de Taylor nas equacdes diferenciais de primeira ordem, sdo as aproximagdes por diferenca
para tras (backward differentiation) e aproximagdes por diferenca para frente (forward
differentiation). As EquagOes 2.41, 2.42, 2.43 e 2.44 representam essas aproximagoes em

relacdo ax ey, respectivamente.

ou u(xyyj)-uxi—1yj)  upj—ui_1j (2.41)
dx Xi—Xj-1 Ax |
a_u _ u(xiH,yj)—u(xi.yj) _ Ujt1,j— U (2 42)
ox Xi41—Xi ax |
ou u(xpy;)-u(xyyj1) B et (2.43)
dy Yi=Vi-1 8y |
u w(xpyjea)—u(xiy;) — YijriTij (2.44)
oy Yit1~VYi 8y |

O método das diferencas finitas pode ser utilizado na resolucdo de Equacbes
Diferenciais Ordinarias (EDO) e Equagdes Diferenciais Parciais (EDP). Onde em ambos
0S casos a substituicdo das derivadas existentes nas equagdes diferenciais pelas suas
aproximagoes por diferencas finitas leva a equagdes ou sistemas de equacdes algébricas, que
solucionam a EDO ou a EDP, ou o sistema delas, de forma aproximada. E importante
ressaltar que de acordo com Pinto e Lage (2001), as equacOes diferenciais parciais juntamente
com suas condic¢des auxiliares, formam tanto problemas de valor inicial quanto problemas de
valor de contorno.

Conforme Chapra e Canale (2008), os problemas de valor inicial sdo tipicamente
encontrados em equacdes do tipo parabdlicas, e esse tipo de equacdo possui, em relacdo auma
das coordenadas, apenas uma derivada de primeira ordem enquanto que para as outras
variaveis sdo apresentadas derivadas de segunda ordem. Ja nos problemas de valor de
contorno, as equagdes elipticas sdo tipicamente usadas, e nesse tipo de equagdo sdo
apresentadas derivadas de segunda ordem em relacéo atodas as coordenadas.

De acordo com Pinto e Lage (2001), diversos problemas de engenharia resultam em
sistema e equacao parabdlica (problemas de valor inicial), como é o caso da troca térmica
dentro de um tubo, com parametros totalmente distribuidos.

Nesse tipo de problema, € realizada toda a discretizagcdo da equagdo em uma malha
uniforme nos eixos estudados, fazendo-se as devidas substitui¢cdes das derivadas parciais da
equacdo parabolica em estudo por suas aproximagdes por diferencas finitas, obtendo assim
um sistema de equagdes algébricas que permitira calcular o perfil de distribuicdo da
temperatura ao longo do tubo.
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A resolucéo desse sistema quando colocado em forma de matriz pode ser obtida
através do agoritmo de Thomas. Esse agoritmo, também é conhecido como agoritmo de
matriz tridiagonal do inglés, The Tridiagonal Matrix Algorithm (TDMA), que trata de uma
forma simplificada da eliminacéo de Gauss.

Esse tipo de matriz é dita tridiagonal, uma vez que o Unico e emento ndo nulo esta na
diagonal principal e nas primeiras diagonais, superior e inferior. Esse tipo de algoritmo
permite obter solucdes do sistema origina com um custo computacional da ordem de n

operacoes.
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3 Metodologia

Visando prever o comportamento da solubilizagdo da parafina em solventes sob

vérias condi¢des de operacdo, o presente trabalho foi dividido em cinco passos:

Passo 1: Modelagem do processo de transferéncia de calor e massa do sistema,
onde sdo realizados o balanco de energia e de massa, considerando o fluido
escoando com um perfil parabdlico e regime semi-estacionario. De posse desses
model os tedricos foi aplicado o método das diferencas finitas para solucéo geral
dos modelos, sendo obtidos os modelos numeéricos (conjunto de equacles
algébricas), onde foi possivel obter o perfil de temperatura e da fragdo molar em
toda a tubulacéo;

Passo 2: Modelagem das rotinas que permitem calcular os coeficientes de
atividades através do modelo UNIFAC e do sistema de equilibrio sdlido-liquido
através da equacéo de Won (1985).

Passo 3. Validacdo das rotinas de célculo dos coeficientes de atividades, bem
como a distribuicdo de temperatura obtido no passo 1 e as fragdes molares obtidas
na rotina do equilibrio solido-liquido, através da comparagdo com outros
simuladores comerciais e este Ultimo com vaores experimentais obtidos na
literatura.

Passo 4. Modelagem matematica do processo de solubilizacdo durante o
escoamento laminar em um duto, fazendo uso dos perfis de temperatura e de
fracdo molar obtidos no passo 1, obtendo a espessura da parafina em fungdo do
tempo. Nesta etapa, é considerado que 0 Unico mecanismo responsavel pela
solubilizac&o da parafina na parede da tubulaco é a difusdo molecular.

Passo 5: Implementacdo dos modelos em um ambiente de desenvolvimento VBA
for Excel® e desenvolvimento de uma interface gréfica para permitir a simulagio
das diversas condicbes de escoamento e compreensdo da influéncia das variaveis

do processo.

Os passos acima estédo organizados nos capitulos seguintes. Os passos 1, parte do

passo 2 e 4, encontrase no capitulo 4, onde sdo apresentadas as equacles tedricas e

numéricas. O passo 3 encontra-se no capitulo 5, onde sdo apresentados os resultados das

validacOes das rotinas. Parte do passo 2 e 0 passo 5 encontram-se no capitulo 5, onde séo

apresentados os resultados das simulagdes de solubilizacdo através dos modelos

desenvolvidos e implementados em um ambiente de desenvolvimento VBA for Excel®.
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4 Resultados e discussdes

Esse capitulo encontra-se dividido em trés secGes. Na primeira secdo estdo sendo
apresentados os modelos matematicos aplicados ao processo da solubilizagdo, na segunda
secdo estdo sendo apresentados a validagdo das rotinas e dos modelos empregados. Na
terceira e ultima secéo estdo sendo apresentados os resultados gerados a partir das model agens

proposta quando implementado em um ambiente desenvolvimento VBA for Excel®.
4.1 Modelagem matematica

Nessa secdo sdo apresentados a modelagem matemética proposta para o processo de
solubilizag&o, na qual encontra-se dividido em trés macro-processos. modelagem do balango
de energia e massa, modelagem do equilibrio sélido-liquido e o processo de solubilizacgo da
parafina depositada na tubulacdo. Nessa secéo ainda séo mostrado os métodos de estimativas
de propriedades utilizados no trabalho e no final é apresentada a rotina de implementacéo
computacional do processo de solubilizagéo.

Na modelagem proposta, a gumas hipéteses foram assumidas, sendo elas.

e A cadaintervalo de tempo calculado, € assumido que o perfil de velocidade esta
plenamente desenvolvido em cada intervalo de discretizagdo da diregcdo axial do
duto, e isso implica em assumir que a interface liquido-sdlido se move
lentamente no tempo, fazendo com que o balanco de massa e de energia sga
tratado como um modelo quasi-estacionario, conforme realizado por Araljo
(2008), Ramirez-Jaramilo et a. (2004) e Singh et a. (2000), no processo de
deposicéo de parafinas;

e Em regime laminar, devido ao baixo nimero de Reynolds, ataxa de remogéo por
cisalhamento pode ser desprezada, sendo utilizada apenas difusdo molecular no
processo de solubilizagdo, conforme aplicado por Singh et al. (2000) no processo
de deposicéo;

e Com a suposicdo de regime quasi-estacion&rio, a transferéncia de calor no
sentido axial € guase instantanea, podendo ser desprezada, conforme realizado
por Singh et a. (2000);

e Para obtencdo dos modelos numeéricos a partir dos model os tedricos, € utilizado

0 método das diferencas finitas, como feito por Lee (2008).
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4.1.1 Modelosdo balanco de calor e massa

4.1.1.1 Modeosteoricos para o fluxo de calor e massa

A modelagem do fluxo de calor e massa foi baseada na hipdtese em que o problema

matematico € discretizado através da divisdo do duto em células. Foram assumidas algumas

consideracOes e simplificacdes no sistema para a obtencéo dos balancos de energia e massa.

As consideracdes sobre 0 modelo matemético sdo as seguintes:

Escoamento permanente na célula de escoamento, conforme realizado no

processo de deposicao por Araljo (2008), Leiroz e Azevedo (2005) e Ribeiro et
al. (1997);

Regime de escoamento laminar;

Escoamento com perfil parabdlico;

A dissipacdo viscosa, devido ao atrito nas paredes do duto é desprezada por se

tratar de um escoamento com baixo nimero de Reynolds;

No estudo do balanco de energia, as seguintes consideracdes também foram

feitas;

Escoamento néo-isotérmico;

N&o tem geracdo de energia;

Fluxo de calor na parede externa do tubo constante, considerando toda a
parede a umatemperaturaigual e conhecida;

Difusdo térmica apenas no sentido radial, supondo que a difusdo axia
pode ser desprezada, quando analisando a difuséo por conveccao;

Conducdo e conveccdo térmicado fluido no sentido radial.;

No estudo do balanco de massa, as seguintes consideragdes também foram

feitas:

N&o ocorre reagdo quimica;
Difusdo massica apenas no sentido radial supondo que a difuséo axial pode
ser desprezada, quando analisando a difuséo por convecgao;

Solvente com concentragéo de parafina na entrada do sistemaigual a zero;

Como o sistema trata de um escoamento de um fluido (solvente) em uma tubulagcdo

circular com parafina, os balancos de energia e de massa foram desenvolvidos fazendo uso

das equacbes da continuidade em coordenadas cilindricas, mais indicada para o tipo de

problema.
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O balanco de energia foi realizado fazendo uso da Equacdo 4.1, tomando como

volume de controle o cilindro.

oT Vg 0T 19 1 9?1
pey (G + w5+ 2 D) = k(1 (r50) + 5+ 55) + 0 (4.1)
Fazendo uso das simplificacdes, foi possivel obter a Equacdo 4.2.
pcp T _ 19 ( oT 9*T
Vmax [1 ] 8z raor (T’ ar) t 0z2 (4-2)

Onde, C,, é a capacidade calorificado liquido a pressdo constante, k é a condutividade térmica
do liquido, T é a temperatura, Vma € a velocidade maxima no perfil de velocidade e @, € a
funcdo dissipacdo; como o sistema ndo possui grandes gradientes de velocidade, afuncéo u®,,
pode ser negligenciada de acordo com o Bird et al. (2002).

As condi¢des de contorno, aplicadas ao balanco térmico, Equacéo 4.2, sdo dadas por:

C.Cl:r=0,T = finito (6_T = 0)
ar

C.C2:r=RT=T,
C.C3:r=0T=T,

A Figura 4.1 apresenta o volume de controle no qual é realizado o balanco de
energia para a obtencdo do perfil de velocidade no escoamento em regime laminar e fluido
com perfil parabadlico.

Figura4.1 - Perfil detemperatura natubulacdo

Tamo Tubulagdo

TTTT RN RN AN NY o
ToFHo T.RH
Perda de calor
Tubulagdo
[ [ Parafina
:.,, Perfil de
. g S T 2u,

- EE——
Fonte: Proprio autor

Colocando a Equacdo 4.2 e as condi¢bes de contorno em funcdo de varidves

adimensionais obtemos a Equagéo 4.3.

20 100 | 9%6

2 .2
APe[1 g]aa_sae de?

(4.3)
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T(r,z)-Ty(2) 2

pCyLV,
i A%= Pe = —2—Tax.
To—Tp(2)

T
L2’ k ! ri

Sabe-seque f =

Onde, Tp é a temperatura na entrada da tubulagéo, T, € a temperatura na parede e k é a
condutividade (parede do duto + parafina), p € a massa especifica do fluido, C, € a capacidade
calorifica do fluido, L € o comprimento da tubulagdo e r; € raio interno da tubulacdo com
parafina

A perda ou ganho de calor, g, do fluido escoado através da parede da tubulacéo é
determinada através do coeficiente global de transferéncia de calor U, ou sgja,

q = U(Tp = Text) (4.4)
onde, Ty é atemperatura do liquido no centro de massa (bulk) do fluido e Te € atemperatura
na parte externana parede da tubulagéo.

O coeficiente global de troca térmica U € determinado a partir da resisténcia térmica
total com base na &rea de troca de calor As. Esse coeficiente € composto pela soma das
resisténcias a transferéncia de calor por convecgdo interna R; e conducéo tanto da parede R,

quanto pelo depdsito da parafina Ry,.

UA, = ——— (4.5)

" Rj+Ry+Ry,

As resisténcias a conducdo de calor e a conveccao interna na tubul acdo, so:

_ In(Text/Tin)

™ 2mkgdz (4.6)
_ In(rin/ry)
Riw = 2mky,,dz (4.7)
1
Ri = hiAg (48)

onde, re € 0 raio externo da tubulagéo, ri, € o raio interno da tubulacéo, r; € o raio interno da
tubulac&o com o deposito de parafina, ks € a condutividade do metal, k,, € a condutividade da
parafina, h; € coeficiente de transferéncia de calor do fluido e Ay é a area interna de troca
térmica (As= 2nridz). O coeficiente de transferéncia de calor do fluido (h;) pode ser obtido
através da Equacéo 2.13 juntamente com as Equagfes 2.11 ou 2.12.

O balanco de massa foi realizado fazendo uso da Equacdo 4.9, tomando como

volume de controle o cilindro.

2ay 24y Yodny 0a) _pp (12 (,068) | 10, 0Ch)
(6t +Vrar +r ar +Vzaz =Dy, roar\! or +r2 962 + 9272 + Ry (49)
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Fazendo uso das simplificacOes, foi possivel obter a Equacéo 4.10.

o e [1 =] 52 = 15 (r58) + 52 (4.10)
Onde, D, € a difusividade massica da parafina, Ca € a concentragdo de parafinae Vo € a
vel ocidade méxima no perfil de velocidade.

As condicbes de contorno, aplicadas ao balanco de massa, Equacéo 4.10, sdo dadas
por:
C.C1:Z=0,, =0
C.C2:1 = R,Cy = Cy,
C.C3:r=0,C, = finito (0& = 0)

ar
A Figura 4.2 apresenta o volume de controle no qual € realizado o balango de massa

para a obtencdo do perfil de velocidade no escoamento em regime laminar e fluido com perfil

parabalico.
Figura 4.2 - Perfil de concentracao natubulagdo
Tame Tubulagio
R RRRRRRREARI o
CofyHo C:RH;
Perda de calor
T Tubulagio
| Parafina
- Cheq Concentracio
Perfilde — ™ de Equillibrio
cﬂ F:}Hﬂl velocidade —— % ¢ cz Fz'Hz

— [
Perfil de
Concentragao

Fonte: Proprio autor

Colocando a Equacéo 4.10 e as condigdes de contorno em funcdo de varidvels
adimensionais, obtemos a Equacgéo 4.11.

2pe[1 — 2] 28 = 128 | O°E
A?Pe[1—€?] 50 = -2+ 2 (4.11)

Ca(Z7) | pe = LVmax

Onde E = ;
CAeq (Z,O) Dy,
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Dy, € difusividade massica da parafina, Ca € a concentracdo da parafina na posicdo z e r na
tubulagdo e Caeq € a concentracdo de equilibrio da parafina. O D,y pode ser obtido através da

Equacéo 2.36.

4.1.1.2 Modeosnuméricos para o fluxo de calor e de massa

Como os equacionamentos dos balancos de energia e de massa obtidos no modelo
tedrico resultam em uma equacdo parabolica, sera utilizado o método de diferencas finitas
para a obtencéo do perfil de distribuicéo da temperatura ao longo da tubulagdo. Para tanto foi
realizada a discretizagcdo da equacdo em malha uniforme tanto na diregdo axial (i) quanto na
radia (j), visto que o tamanho das células que dividem o duto é diferenciado entre si.

A obtencéo da temperatura e da fracdo molar no eixo radial para cada ponto axial sb
€ possivel fazendo-se as devidas substituicOes das derivadas parciais por suas aproximacoes
por diferencas finitas na equacdo do balanco de energia, obtendo assim apds essas
substitui¢cBes um sistema de equagdes al gébricas.

Como o valor de 6 e de € da equagdo 4.3 ndo sdo conhecidos em =0, sera necessario
aplicar a equagdo aos pontos de g para j=0,1,2...j-1. Entretanto, a equagdo apresenta uma
singularidade em ¢=0 devido o termo com o fator 1/¢.

O levantamento dessa singularidade se faz através do processo de limite utilizando a
regra de L’Hopital, pois a derivada a primeira que multiplica o fator 1/e, também tende a zero
quando ¢— 0.

Logo, para o balanco térmico podemos obter a Equacdo 4.12:

a6 226
£EZOZZE (412)

Utilizando as diferencas centrais paraa 12 e a2 ® derivada em ¢ e a diferenca paratras
para a derivada 1* em relagdo a 8, o que corresponde ao método de Euler implicito para
integracéo ao longo de 3, obtém a discretizagdo das equacoes.

Desse modo, as equagdes 4.12 e 4.3 podem ser discretizadas, obtendo assim as

equagdes al gébricas apresentadas nas equactes 4.13 e 4.14, respectivamente.

2 9i,j—9i—1,j] _ [Hi,j+1—29i,j+9i,j—1]
N2pe [~ = = (4.13)
2 _ .2 9i,j-9i—1,j] — l[ei,jﬂ—@i,j—l] [91',1'+1‘29i,1'+9ir1'—1]
A?Pe(1— ¢ )[ e e e s - (4.14)
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Onde i e j correspondem aos pontos discretos ao longo da coordenada 6 ¢ e,
respectivamente.
Para 0 balanco massico podemos obter a seguinte Equacéo 4.15:

dE _ ,0%E
EE P P

(4.15)
Utilizando as diferencas centrais paraa 1 ® e a 2 ? derivada em ¢ e a diferenca para
tras para a derivada 1* em relagdo a §, o que corresponde ao método de Euler implicito para
integracdo ao longo de 3, obtém a discretizacdo das equacles.
Desse modo, as equacdes 4.15 e 4.11 podem ser discretizadas, obtendo assim as

equacOes al gébricas apresentadas nas equacdes 4.16 e 4.17, respectivamente.

NP [FUCimL] = g [Fhit 2R T (4.16)
E. _E_ . E _E.._ E.. _2E. E.._
et -t 3fiecte et

Onde i e j correspondem aos pontos discretos ao longo da coordenada 6 e e,

respectivamente.

4.1.2 Equilibrio solido-liquido

Nesse trabalho € feito 0 uso da equacdo 2.23 e 2.24 para o caculo da fracdo molar.
Através da equacdo 2.24 € obtido a fragdo molar da parafina fazendo uso do modelo de
solucdo ideal. Com essa fragdo molar foi possivel calcular os coeficientes de atividades
através do modelo UNIFAC, como apresentado na rotina de calculo do anexo B, onde foram
realizadas diversas interacOes até a completa convergéncia do modelo. De posse dos valores
do coeficiente de atividade, foi possivel obter a nova fracdo molar através da equacéo 2.23,
nessa equacdo foi admitido que a fase solida é pura, constituida apenas pela parafina, logo S
(fracdo de parafina na fase solida) foi substituido por 1, com isso a equacéo 2.23 pode ser
reescrita, conforme a Equacéo 4.18.

l
st _ Jfw puro(P,T) _ 1 _ AHf,w h _ ACpy, _ Tf_,w _ L
KW - fiv puro(P,T) N xwyl(P:Trxw) - eXp [RTf.W ( T 1) + R 1 T In Tf,w (4'18)

Outra forma de se obter a concentracdo de equilibrio, também empregada nesse
trabalho, é através da inclusdo de uma equagdo que represente os dados experimentais onde
estara representada a concentracéo de equilibrio em funcdo da temperatura. A entalpia de

fusdo, AH;, a capacidade caorifica, ACp,,, € a temperatura de fusdo, Ty, utilizadas nas
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equacles 2.24 e 4.18, podem ser encontradas através das equacOes 4.19, 4.20 e 4.21,
respectivamente.
AH; = 0,1426. MW,,.T}, (4.19)
ACp,, = 0,3033. MW,, — (4,635x10~*. MW,,.T) (4.20)

(4.21)

T) = 3745 + (0,0261. MW,) — (322)

MW,

Onde, MWw - massa molar da parafina, e T é atemperatura de operacéo.

4.1.3 Transferéncia de massa e solubilizacéo do depdsito de parafina presente na

tubulacéao

Assumindo que o mecanismo dominante no processo de solubilizacdo ocorre de
acordo com alel de Fick, onde a fragdo massica e a densidade média da mistura dependem da
temperaturalocal, o fluxo de transferéncia de massa em uma determinada posi¢éo z ocorre em
umadirecdo radial r, assim temos:

J = Dap Z—’; (4.22)
onde o D, € adifusividade massica.

Como foi assumido que o processo dominante é o da difusdo molecular e a mesmo

segue alei de Fick, temos:

d d
d—’? = DW.pW.A.d—’r‘ (4.23)
dx dx dT
Como — = — —, temos
d dT d
dm dx dT
logo,
m=D,,.p, AL L ¢ (4.25)

dT " dr
Os valores de Z—; e Z—:, podem ser obtidas respectivamente pela distribuicdo da

concentragdo em funcdo da temperatura e a distribuicdo da temperatura em funcdo do raio,
obtidos através dos modelos numérico de transferéncia de massa e de temperatura
apresentados no item 4.1.1.

Sabendo-se que A = 2m. 7. z, a Equacdo 4.25 pode ser reescrita da seguinte forma:

dx dT
m (2,t) = Dy.py-2.T.7.2. ..t (4.26)
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Com o fluxo méssico determinado em termos de varidveis conhecidas, o total de
massa de parafina solubilizada e a diminuicdo de sua espessura na tubulacdo pode ser
calculada para um determinado ponto (z) em um determinado tempo (t). Dessaforma, a massa
total de parafina solubilizada é na realidade um somatério de toda parafina solubilizada ao

longo do comprimento da tubulac&o e ao longo do tempo. Com isso:

m (z,t) = D,y p,,- [zg;l 2m [ 722 dz dt] (4.27)
onde, D,, € a difusividade massica da parafina no solvente e p,, € a massa especifica da
parafina

Com o total de massa solubilizada é possivel calcular o raio Util da tubulacdo ao
longo do tempo, onde:

m = p,,.z.AA (4.28)
sabendo-se que AA = A, — Ay, onde A,, é a areainicia (com a parafina) e A, é a area da
tubulacéo sem a parafina, teremos:

m=p,.z.(A, —Ap) (4.29)

Como a area representada corresponde a &rea da secdo transversal da tubulagéo
(A = m.1%) ez é 0 comprimento da tubulacdo, temos :
m = py.z. 1 (1,2 —15%) (4.30)

Logo, avariagdo do raio em termos de z para um determinado tempo ser&

m(z,t) =py.z.m. (12 —1¢) (4.31)
T2 =152 — pWT";n (4.32)

4.1.4 Algoritmo deimplementacdo computacional do processo de solubilizacéo

Como o sistema de solubilizacdo é um problema de fronteira mével, visto que as
condic¢des, tais como temperatura, concentracdo, raio da tubulagdo, dentre outros parametros
mudam ao longo do tempo e do comprimento da tubulacdo, foi proposto um processo de
sincronizagdo baseado nos modelos e modelagem anteriormente descritos, com intuito de
representar de forma mais coesa o processo de solubilizac&o.

Essa sincronizagéo permite que o calculo possa ser feito ao longo do tempo, onde o
operador do programa € quem delimita o tempo de calculo. Como ao longo do tempo vai
ocorrendo uma solubilizac&o da parafina depositada na tubulagdo, uma mudanca geométrica
do sistema também ocorre, dessa forma assume-se que o perfil de velocidade, temperatura e

concentracdo devem ser calculados a cadaintervalo de tempo.
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Sendo assim, pode-se assumir que a metodologia empregada € de um sistema quasi-
estacionério, devendo em cada intervalo de tempo ser corrigido o diametro da tubulacéo e

recal culado os novos perfis. A Figura 4.3 representa esse algoritmo.

Figura 4.3 - Algoritmo computacional do processo de solubilizacéo

E DA PARAFINA SOLIDO-LIQUIDO

EDADE D LVENTE DAD ALCULO DEE! LIB ~
[ PROPRIEDADES FISICAS DO SOLVENT! } [ ADOS PARA O CALCULO QuILl RIO] [ TEMPO DE SIMULACAO ]

4 2
BALANCO DE ENERGIA
>
(ENCONTRA-SE A DISTRIBUICAO DE TEMPERATURA)
- J
4 N\

CALCULA O EQUILIBRIO DE FASES

¥

BALANGCO DE MASSA

(ENCONTRA-SE A DISTRIBUICAO DA CONCENTRACAO)

¥

(
CALCULA A MASSA SOLUBILIZADA, ESPESSURA DA PARAFINAEO ]

NOVO RAIO DA TUBULAGAO

ARMAZENAR EM UM ARQUIVO DE SAIDA (.TXT OU . XLSM)

y

FIM

Fonte: proprio autor

Ao término da execugdo do agoritmo apresentado na Figura 4.3, os resultados séo

armazenados em um arquivo de saida.

4.2 Validagao derotinas e modelos

Nessa secdo sdo apresentadas as validages das rotinas e modelos empregados nos

calculos dos coeficientes de atividade e da temperatura junto aos simuladores comerciais, bem
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como do modelo de clculo da fragdo molar da parafina em equilibrio junto aos valores
experimentais obtidos na literatura.

Nos Anexos A, B e C estéo apresentadas a rotina de cal culo do perfil de temperatura,
rotina do cllculo do modelo UNIFAC e a rotina do calculo do equilibrio solido-liquido,

respectivamente.

421 Coeficientedeatividade

O coeficiente de atividade é a base do equilibrio quimico de um componente entre as
fases e pode ser utilizada na predicdo da fracdo molar do soluto em um solvente quando
utilizando a equacdo de equilibrio sélido-liquido.

Os coeficientes de atividades obtidos atraves da rotina UNIFAC empregada nas
simulagBes foram comparadas com os valores dos coeficientes de atividades obtidos através
do smulador UNIFAC Activity Coefficient Calculator. Esse simulador foi desenvolvido por
Bruce Choy e Danny D. Reible do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de
Sidney, Austrdia e da Universidade do Estado de Louisiana, USA.

A simulagdo foi realizada em duas temperaturas 318,15 K e 325,15 K, com os
solventes querosene, diesel e hexano. A parafina especificada na simulagdo possui uma massa
molecular de 394 g/mol. Nas simulagdes foram utilizadas férmulas moleculares médias para o
querosene e o diesdl, visto que esses compostos sdo formados por misturas complexas de
hidrocarbonetos, conforme Szklo A. S. e Uller V. C. (2008). Logo, para 0 querosene foi
utilizado aformula molecular C13Hg, para 0 Diesel CigHyo € parao Hexano CgHag,

Os resultados referentes a essas comparacdes estéo apresentados nas Tabelas 4.1, 4.2
ed.3.

Tabela 4.1 - Comparagdo da rotina empregada do coeficiente de atividade do solvente e
soluto com o smulador comercia nas temperatura de 318,15 K e 325,15 K, sistema
parafina/hexano.

Simulador Rotina  Divergéncia| Simulador  Rotina Divergéncia
comercial proposta (%) comercial  proposta (%)
Temperatura (K) 318,15 325,15
Fracdo molar do solvente 0.6806 0,1242
(xs) ’
Fracdo molar do soluto 03194 0,8758
(xp)
CoeficientedeAtividade) g g251 0,820 0,01 05537 0553 0,02
do solvente (ys)
CoeficientedeAtividade| 7100 0,7099 0,02 09948 09949 001
do soluto (y,)
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Tabela 4.2 - Comparagdo da rotina empregada do coeficiente de atividade do solvente e
soluto com o simulador comercial nas temperatura de 318,15 K e 325,15 K, sistema
parafina/querosene.

Simulador Rotina  Divergéncia| Simulador Rotina  Divergéncia
comercial proposta (%) comercial  proposta (%)
Temperatura (K) 318,15 825,15
Fracdo molar do solventg 0.729 0,4705
(xs) ’
Fragéo molar do soluto 0271 0,5295
(xp)
CoeficientedeAtividadel 9704 9704 0,00 09160 09160 0,00
do solvente (ys)
CoeficientedeAtividade|  ( g75g 0,8760 0,02 09580  0,9580 0,00
do soluto (yp)

Tabela 4.3 - Comparagdo da rotina empregada do coeficiente de atividade do solvente e
soluto com o simulador comercial nas temperatura de 318,15 K e 325,15 K, sistema parafina/
diesdl.

Simulador Rotina  Divergéncia| Simulador Rotina Divergéncia
comercial proposta (%) comercial  proposta (%)
Temperatura (K) 318,15 325,15
Fracdo molar do solvente 0.7356 0,5057
(xs) ’
Fracdo molar do soluto 0.2644 0,4943
(xp)
Coeficientede Atividade] 9939 0,939 0,00 09812 09812 000
do solvente (ys)
CoeficientedeAtividadel 99633 09638 0,00 09846 09846 0,00
do soluto (yp)

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 mostram que a rotina
empregada para o calculo dos coeficientes de atividades representam bem os resultados
obtidos no simulador comercial, uma vez gque as divergéncias encontradas foram inferior a
0,02%.

4.2.2 Fracado molar da parafinaem equilibrio

A fracdo molar de parafinano equilibrio € de grande importancia na determinacdo da
massa de parafina solubilizada. O valores das fragbes molares encontrados nas simulactes
foram comparados com valores experimentais de sistemas sintéticos obtidos por Barbosa
Junior et a. (2007).

A simulaco foi realizada em um intervalo de temperaturas (temperatura de fuséo do
solvente em Kelvin - 330,35 K), com os solventes. hexano, heptano, decano, dodecano. A
parafina especificada na simulagdo possui uma massa molecular de 366g/mol (hexacosano

puro).
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Os resultados referentes a essas comparagdes estéo apresentados nas Figuras 4.4, 4.5,
46e4.7.

Figura 4.4 - Comparacdo dafragdo molar obtida pelos modelos propostos no trabalho com os
dados experimentai obtidos por Barbosa Junior et al. (2007) para o sistema parafina/hexano.
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Figura 4.5 - Comparacéo dafragcdo molar obtida pelos model os propostos no trabalho com os
dados experimentais obtidos por Barbosa Junior et al. (2007) para o sistema parafina/heptano.
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Figura 4.6 - Comparagao da fragdo molar obtida pelos modelos propostos no trabalho com os
dados experimentai s obtidos por Barbosa Junior et a. (2007) para o sistema parafina/decano.
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Figura 4.7 Comparagdo da fragdo molar obtida pelos modelos propostos no trabalho com os
dados experimentai s obtidos por Barbosa Junior et al. (2007) para o sistema parafina/dodecano.
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Analisando as Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7, pode-se observar que ambos 0s modelos
propostos apresentaram comportamento semel hante aos experimentais realizados por Barbosa
Junior (2007). Como ambos modelos se aproximou dos dados experimentais, o modelo
proposto na Equacdo 4.18, onde € feito o uso dos coeficientes de atividades para a
determinac&o da frago de equilibrio, foi utilizado nas simulagdes apresentados na se¢do 4.3
desse capitulo.

4.2.3 Temperatura de operacao

A validacgo do modelo proposto para se calcular a temperatura de operagcdo € muito
importante quando se pretende descrever o processo de solubilizagcdo, pois esse parametro
implicara diretamente no quantitativo de parafina solubilizada, devido a grande influéncia que
esse parametro tem sobre a concentragdo de equilibrio.

A validacédo foi realizada através de comparagdes entre os modelo proposto e o
simulador comercial HysysV.3.0.1 (Build 4602) da Hyprotech LTd.

Foram realizadas quatro simulagdes com o intuito de avaliar o modelo proposto. Em
dois desses experimentos, foram considerados que 18% da &rea transversal ap escoamento
estava preenchida por parafina e nos outros dois, que a area ocupada correspondia a 40% e,
em ambas as situacdes, 0 solvente utilizado foi 0 hexano. Os experimentos foram realizados
conforme definidos na Tabela 4.4:
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Tabela 4.4 - Definicéo das simulacdes.

Simulacao Simulacéo Simulacado Simulacao
1 2 3 4

Area de escomento 18% 18% 40% 40%
preenchido por parafina

2 6 2 6 2 6 2 6
Diametro datubulagéo (in) SCH SCH | SCH SCH | SCH SCH | SCH SCH

40 40 40 40 40 40 40 40
Espessura da parafina (mm) 2,77 813 | 2,77 8,13 | 11,87 34,85 | 11,87 34,85
Comprimento (m) 1 50 1 50
Temperaturaexternada 298,15 298,15 298,15 298,15
parede (K)
Temperatura de entrada (K) 323,15 323,15 323,15 323,15
Vazdo (m*/h) 0,07 0,07 0,07 0,07

Tabela 4.5 - Comparagdo do modelo proposto com o simulador comercial nas condicdes

impostas para 0 experimento 1, com 0 hexano como solvente.

Diametro de 2in SCH 40 Diametro de 6in SCH 40
Comprimento Distribuicéo de temperatura Distribuicéo de temperatura
(m) Hysys Modelo Divergéncia Hysys Modelo Divergéncia

proposto (%) proposto (%)

0,000 323,15 323,15 0,00 323,15 323,15 0,00
0,067 322,27 322,97 0,22 322,35 322,55 0,06
0,133 321,41 322,66 0,39 321,57 321,56 0,00
0,200 320,58 322,24 0,52 320,81 320,34 0,15
0,267 319,79 321,73 0,61 320,08 319,00 0,34
0,333 319,01 321,15 0,67 319,37 317,59 0,56
0,400 318,27 320,52 0,71 318,68 316,18 0,78
0,467 317,55 319,85 0,72 318,02 314,80 1,01
0,533 316,85 319,16 0,73 317,37 313,42 1,24
0,600 316,18 318,44 0,72 316,74 312,14 1,45
0,667 315,53 317,72 0,69 316,14 310,93 1,65
0,733 314,91 317,00 0,66 315,55 309,80 1,82
0,800 314,30 316,27 0,63 314,98 308,75 1,98
0,867 313,72 315,56 0,59 314,43 307,78 2,12
0,933 313,15 314,86 0,54 313,89 306,88 2,23
1,000 312,61 314,12 0,48 313,38 306,07 2,33
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Tabela 4.6 - Comparagdo do modelo proposto com o simulador comercial nas condigdes
impostas para 0 experimento 2, com 0 hexano como solvente.

Diametro de 2in SCH 40 Diametro de 6 in SCH 40
Comprimento Distribuicdo de temperatura Distribuicéo de temperatura
(m) Y Modelo  Divergéncia| Modelo Divergéncia

yys proposto (%) ysys proposto (%)

0,00 323,15 323,15 0,00 323,15 323,15 0,00
3,33 302,09 306,88 1,58 302,84 303,22 0,12
6,67 298,74 300,64 0,64 298,99 298,98 0,00
10,00 298,24 298,83 0,20 298,30 298,29 0,00
13,33 298,16 298,34 0,06 298,18 298,18 0,00
16,67 298,15 298,21 0,02 298,15 298,17 0,00
20,00 298,15 298,18 0,01 298,15 298,16 0,00
23,33 298,15 298,17 0,01 298,15 298,16 0,00
26,67 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00
30,00 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00
33,33 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00
36,67 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00
40,00 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00
43,33 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00
46,67 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00
50,00 298,15 298,16 0,00 298,15 298,16 0,00

Tabela 4.7 - Comparagdo do modelo proposto com o simulador comercial nas condicdes
impostas para 0 experimento 3, com 0 hexano como solvente.

Didmetro de 2in SCH 40 Diametro de 6 in SCH 40
C , Distribuicdo de temperatura Distribuicdo de temperatura
omprimento . —— . —
Hysys Modelo Divergéncia Hysys Modelo Divergéncia

proposto (%) proposto (%)
0,000 323,15 323,15 0,00 323,15 323,15 0,00
0,067 322,98 323,05 0,02 322,99 323,03 0,01
0,133 322,80 322,88 0,02 322,83 322,83 0,00
0,200 322,63 322,65 0,00 322,67 322,55 0,04
0,267 322,46 322,34 0,04 322,51 322,18 0,10
0,333 322,30 322,00 0,09 322,35 321,77 0,18
0,400 322,13 321,63 0,16 322,19 321,32 0,27
0,467 321,96 321,22 0,23 322,04 320,84 0,37
0,533 321,80 320,79 0,31 321,88 320,32 0,48
0,600 321,63 320,34 0,40 321,73 319,78 0,60
0,667 321,47 319,88 0,49 321,57 319,23 0,73
0,733 321,31 319,41 0,59 321,42 318,66 0,86
0,800 321,15 318,93 0,69 321,27 317,96 1,03
0,867 320,99 318,31 0,84 321,12 317,34 1,18
0,933 320,83 317,78 0,95 320,97 316,71 1,33
1,000 320,67 317,26 1,06 320,82 316,08 1,48
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Tabela 4.8 - Comparacdo do modelo proposto com o simulador comercial nas condicdes
Impostas para 0 experimento 4, com o0 hexano como solvente.

Didmetro de 2in SCH 40 Diametro de 6 in SCH 40
Comprimento Distribuicdo de temperatura Distribuicéo detemperatura
Hysys Modelo Divergéncia Hysys Modelo Divergéncia

proposto (%) proposto (%)

0,00 323,15 323,15 0,00 323,15 323,15 0,00
3,33 315,74 308,83 2,19 316,14 308,83 2,31
6,67 310,45 301,57 2,86 311,03 301,57 3,04
10,00 306,72 299,28 2,42 307,34 299,28 2,62
13,33 304,10 298,65 1,79 304,68 298,65 1,98
16,67 302,28 298,48 1,26 302,79 298,48 1,42
20,00 301,01 298,44 0,85 301,44 298,44 0,99
23,33 300,13 298,43 0,57 300,48 298,43 0,68
26,67 299,52 298,43 0,36 299,80 298,43 0,46
30,00 299,09 298,43 0,22 299,32 298,43 0,30
33,33 298,80 298,43 0,13 298,98 298,43 0,18
36,67 298,60 298,43 0,06 298,73 298,43 0,10
40,00 298,46 298,43 0,01 298,56 298,43 0,05
43,33 298,36 298,43 0,02 298,44 298,43 0,01
46,67 298,30 298,43 0,04 298,36 298,43 0,02
50,00 298,25 298,43 0,06 298,29 298,43 0,04

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 mostram que os valores
encontrados pelo modelo empregado para a temperatura divergem na ordem méaxima de 3%,
mas a grande predominancia de divergéncia encontra-se abaixo de 1,5% em relagdo aos
valores obtidos através do simulador comercia. Estes valores mostram que o modelo

proposto pode ser utilizado como base dos cél culos da temperatura dentro da tubul acéo.

4.2.4 Conclusoes

A vaidacdo da rotina proposta para o coeficiente de atividade, e dos modelos
empregados na determinagdo da fracdo de parafina no equilibrio e da temperatura de operacéo
sd8o imprescindivels para que se tenha uma boa coeréncia no processo de solubilizacdo da
parafina

De acordo com os resultados obtidos, nos itens 4.2.1 a 4.2.3, tanto os modelos
apresentados, quanto as rotinas empregadas se revelaram adequados e com grande
confiabilidade na determinagdo dos parédmetros a serem utilizados nas rotinas de célculos da

metodol ogia proposta no presente trabal ho.
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4.3 Resultados ssmulados

Nessa secao sdo apresentados os resultados gerados a partir das model agens proposta
na secéo 4.1 e validadas na secéo 4.2, através de sua implantacdo em um ambiente de
desenvolvimento VBA for Excel®. Essa secéo encontra-se dividida em duas partes, onde na
primeira é apresentado o ambiente do simulador desenvolvido neste trabalho. Na segunda e
ultima parte, sdo apresentados os resultados referentes a solubilizagdo da parafina em dutos
circulares, sob ainfluéncia dos parametros. comprimento da tubulac&o, raio da tubulagao, tipo

de solvente, temperatura de entrada do solvente na tubulagdo e temperatura externa.
4.3.1 Simulador

O simulador desenvolvido apresenta interface gréfica do VBA for Excel®, onde as
rotinas e os model os propostos séo chamados através de uma interface amigével, pelo usuério.

As janelas de trabalho do simulador de solubilizagdo da parafina sGo apresentadas
nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10. Na Figura 4.8 ¢€ apresentada a janela "Dados de Entrada” e, nessa
etapa é feito ainclusdo de dados pelo usuério, referentes ao solvente, a tubulacdo e a parafina
depositada. Ja na Figura 4.9 é apresentada a Janela "Dados de Equilibrio”, e nesse momento o
usuério faz a escolha de como serdo obtidos os dados de equilibrio, se através de dados
experimentais ou pela contribuicdo de grupos. Na Figura 4.10, na janela "Dados do Calculo”,
0 usuario irdinserir o tempo de célculo.

Apbs a insercdo dos dados, deve ser pressionado o botdo calcular, mostrado na
Figura 4.10, para que o simulador realize os caculos da massa solubilizada, do perfil de
temperatura e do perfil da fracdo molar. Apés a realizagdo da simulacéo, aparecera umatela
como apresentada na Figura 4.11, onde o usuario escolhera a forma de como serdo

armazenados os dados, se no formato .TXT ou .XLS.
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Figura 4.8 - Tela"Dados de Entrada" do Simulador.
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Figura 4.9 - Tela"Dados de Equilibrio” do Simulador.
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Figura4.10 - Tela"Dados do calculo”" do simulador.

SOLUBILZAGAO DA PARAFINA EM TUBOS CIRCULARES EM REGIME LAMINAR l&]
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Figura 4.11 - Telade escolha da criacdo do arquivo de saida.

-
Microsoft Excel u

Deseja criar urm arquivo JTXT ou Um Arquive Xls

(2), escolha entre a opgdo 1 ou 2
Cancelar |

O simulador pode ser utilizado em qualquer computador, desde que tenha o Excel® instalado.
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4.3.2 Simulagdes da solubilizagdo da parafina em dutos

As simulagdes apresentadas a seguir, tem como intuito avaliar o processo de
solubilizacdo da parafina em tubulagGes circulares, sob a variacdo de alguns parametros
(comprimento da tubulacéo, raio da tubulacéo, tipo de solvente, temperatura de entrada do
solvente e temperatura da parede externa da tubulagdo). Esses parametros sdo importantes
guando se pretende analisar o tempo e a quantidade de solvente a ser utilizado na completa
solubilizacdo da parafina. Nesse estudo, foi observado o perfil de temperatura e o perfil da
solubilizag&o da parafina.

Na Tabela 4.9 sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas dos solventes
utilizados nas simulagdes. Para os valores de condutividade e capacidade calorifica do
querosene, foi utilizada uma férmula molecular média, visto que esse composto é formado por
uma mistura complexa de hidrocarbonetos, conforme Szklo A. S. e Uller V. C. (2008). A

férmula molecular utilizadafoi Ci3Hog,

Tabela 4.9 - Propriedades fisico-quimica dos solventes hexano e querosene utilizados nas
simulagoes.

Parametros dos Solventes
Hexano Querosene
Massa Molecular (g/mal) 86,17 184
Viscosidade (cP) 0,238 2,25
M assa especifica (kg/m?®) 633,36 800
Condutividade (W/m.K) 0,1074 0,1341
Capacidade Calorifica (kJ/kg.K) 2,316 2,125

Fonte: Banco de dados do simulador Hysys V.3.0.1 (Build 4602) da Hyprotech LTd.

4.3.2.1 Variacao do comprimento datubulacéo

Foram redlizadas duas simulagbes, com intuito de avaiar a influéncia do
comprimento da tubulagdo no processo de solubilizacéo. O didmetro da tubulacéo foi mantido
constante e igua a 4 in SCH 40, com condutividade térmica fixada em 48 W/m.K, e o
comprimento de 10 m e o outro de 50 m; em ambas situagGes o solvente utilizado foi o
hexano.
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Os parametros utilizados nas simulacfes sdo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela4.10 - Parametros utilizados nas simul agdes.

Parametros

Simulacdol e 2

Temperatura de entrada (K)
Temperatura ambiente (K)

Tipo de Solvente

Vazéo (m?h)

Massa molar da parafina (g/mol)
Tempo de operacao (min)

Intervalo de apresentacdo do perfil (min)

318,15
298,15
Hexano
0,21
394
2250
450

A medida que o comprimento da tubulagio aumenta, é esperado que a temperatura

do solvente que ai escoa sofra um resfriamento gradual e progressivo, visto que o solvente

acaba ficando mais tempo dentro da tubulacéo, provocando uma maior troca térmica. Como a

frac8o da parafina solubilizada na parede da tubulacdo possui uma relacdo direta com a

temperatura, quanto mais frio o solvente estiver, menos parafina é solubilizada nele.

As figura 4.12 e 4.13 apresentam os perfis da temperatura média encontrada na

tubulacéo em diferentes tempos.

Figura 4.12 - Perfil da temperatura média ao longo de uma tubulagdo de 10 m de

comprimento, em diferentes tempos (min).
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Figura 4.13 - Perfil da temperatura média ao longo de uma tubulagdo de 50 m de
comprimento, em diferentes tempos (min).
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Os perfis de temperatura das duas simulagdes, representados pelas Figuras 4.12 e
4.13, mostram que quanto mais comprida a tubulacdo, maior o resfriamento do solvente
dentro dela. Este fato € coerente, pois quanto maior 0 comprimento maior a perda térmica
para o meio ambiente, diminuindo assim a temperatura do solvente.

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam o perfil de espessura da parafina nos dutos

durante as simulagoes.

Figura 4.14 - Perfil da espessura da parafina ao longo de uma tubulacdo de 10 m de
comprimento, em diferentes tempos (min).
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Figura 4.15 - Perfil da espessura da parafina ao longo de uma tubulacdo de 50 m de
comprimento, em diferentes tempos (min).
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Como a temperatura na interface parafina/solvente tende a diminuir ao longo da
tubulagdo, é de se esperar que a fragdo da parafina em equilibrio ao longo da tubulacdo
também diminua, dificultando a sua solubilizag&o.

Na Figura 4.14, pode-se observar que ocorreu a completa solubilizacdo ap6s 2250
min. Porém na tubulacdo de maior comprimento, Figura 4.15, para 0 mesmo tempo de
operacdo, pode-se observar que nos dez primeiros metros da tubulacéo, ocorre praticamente
uma completa solubilizagdo da parafina e que nos comprimentos finais essa solubilizacéo

tende a diminuir

4.3.2.2 Variagdo doraio datubulacdo

Foram realizadas duas simulagbes, com intuito de avaliar a influéncia do raio da
tubulacdo no processo de solubilizagdo. Neste caso as simulagbes foram realizadas com
tubulagdo de 10 m de comprimento, com condutividade térmica de 48 W/m.K, sendo uma
com didmetro de 4 in SCH 40 e outro de 2 in SCH 40, onde em ambas situaces o0 solvente
utilizado foi o hexano. Os parametros utilizados nas simulages sdo apresentados na Tabela
4.11.
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Tabela4.11 - Parametros utilizados nas simul agdes.

Parametros Simulagdo 1 e 2
Temperatura de entrada (K) 318,15
Temper atura ambiente (K) 298,15
Tipo de Solvente Hexano
Vazdo (m¥h) 0,10
Massa molar da parafina 394
Tempo de operacéo (min) 1000
Intervalo de apresentacao do perfil (min) 200

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam os perfis da espessura da parafina dos dutos de

didmetros 2 in SCH 40 e 4 in SCH 40, respectivamente, enquanto gue as figuras 4.18 e 4.19,

os perfis de temperatura dos respectivos dutos.

Figura 4.16 - Perfil da espessura da parafina ao longo de umatubulacéo de 2 in SCH 40 e 10
m de comprimento, em diferentes tempos (min).
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Figura 4.17 - Perfil da espessura da parafina ao longo de umatubulagéo de 4 in SCH 40 e 10
m de comprimento, em diferentes tempos (min).
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Analisando as Figuras 4.16 e 4.17, pode-se constatar que a solubilizaco da parafina

na tubulacdo de maior diametro apresenta menor eficiéncia. Contudo era esperado que uma

tubulagdo com o didmetro duas vezes maior, por gerar uma area interfacial (parafina/solvente)

também duas vezes maior, solubilizaria mais parafina. Entretanto como a vazdo do solvente é

igual em ambas simulagdes, a velocidade encontrada na tubulagdo de maior diametro é bem

menor que a encontrada na de menor didmetro, influenciando no processo de solubilizacéo.

Logo o parémetro da velocidade tem uma influéncia bem maior no processo de solubilizagdo

que a area de contato.

Figura 4.18 - Perfil datemperatura média ao longo de uma tubulacéo de 2 in SCH 40 e 10 de

comprimento, em diferentes tempos (min).
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Figura 4.19 - Perfil datemperatura média ao longo de uma tubulacéo de 4 in SCH 40 e 10 de

comprimento, em diferentes tempos (min).
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Anaisando as Figuras 4.18 e 4.19, pode-se observar que a temperatura reduz de
forma mais homogénea na tubulacdo de maior didmetro, isto pelo fato dos resultados
apresentados nas Figuras 4.16 e 4.17, indicando que a espessura de parafina permanece maior
durante o processo que na tubulagdo menor, promovendo assim um melhor isolamento a

perda de temperatura do solvente para o meio.

4.3.2.3 Variacao dotipo de solvente empregado

Foram realizados duas simulagdes, com intuito de avaliar a influéncia do tipo de
solvente no processo de solubilizacdo. Ambas simulagdes foram realizados com tubulacéo de
10 m de comprimento, didmetro 2 in SCH 40, com condutividade térmica de 48 W/m.K,
sendo os solventes hexano e querosene. Os parametros utilizados nos experimentos sé&o
apresentados na Tabela4.12.

Tabela4.12 - Parametros utilizados nas simul agdes.

Parametros Simulacéo 1 Simulagéo 2

Temperatura de entrada (K) 318,15

Temper atura ambiente (K) 298,15

Tipo de Solvente Hexano Querosene
Vazdo (m?h) 0,10

Massa molar da parafina 394

Tempo de operacao (min) 1000

Intervalo de apresentacdo do perfil (min) 200

O tipo de solvente empregado no processo de solubilizacdo afeta diretamente na
difusividade de um componente (parafina) no seu meio, isto pelo fato de que a difusividade é
proporciona a massa molecular do solvente.

As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam o perfil da espessura da parafina depositada em
tubulacbes em diferentes tempos, fazendo uso de dois diferentes solventes, o hexano e o

querosene, respectivamente.
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Figura 4.20 - Perfil da espessura da parafina ao longo de umatubulacéo de 2 in SCH 40 e 10
m de comprimento, com o hexano como solvente em diferentes tempos (min).
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Figura 4.21 - Perfil da espessura da parafina ao longo de umatubulacéo de 2 in SCH 40 e 10
m de comprimento, com o querosene como solvente em diferentes tempos (min).
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Ao andlisar as Figuras 4.20 e 4.21, pode-se constatar o efeito da massa molecular do

solvente, pois quanto maior a cadeia carbdnica do solvente menor a solubilidade da parafina

nele. Esse efeito pode ser explicado pelo impedimento estérico que as moléculas do querosene

exercem sobre a parafina, dificultando sua solubilizacgo. Outro fato pode estar relacionado

com as relagdes carbono-carbono dos compostos (soluto e solvente), que remete diretamente a

polaridade das cadeias carbbnicas. A cadeia apolar do querosene que é maior do que a cadeia

apolar do hexano, provoca uma maior repulsdo na cadeia apolar da parafina.

O efeito da temperatura durante o processo nestas duas simulacdes é observado nas

Figuras 4.22 e 4.23.
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Figura 4.22 - Perfil datemperatura média ao longo de uma tubulacdo de 2 in SCH 40 e 10 de
comprimento com o hexano como solvente, em diferentes tempos (min).
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Figura 4.23 - Perfil datemperatura média ao longo de uma tubulacdo de 2 in SCH 40 e 10 de
comprimento, com o querosene como solvente, em diferentes tempos (min).
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Analisando as Figuras 4.22 e 4.23, pode-se observar que a variagdo na temperatura
a0 longo da tubulagcdo durante toda as duas simulagdes foi de aproximadamente 3 K para o
querosene e 4,5K para 0 hexano. Esse fato encontra-se relacionado com a maior solubilizacéo
da parafina pelo hexano, Figura 4.20, que promove a reducdo da espessura da parafina,

aumentando por conseguinte a perda de calor do solvente para o meio.
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4.3.2.4 Variacao datemperatura deentrada (alimentagdo do solvente)

Foram realizadas duas simulacbes, com intuito de avaliar ainfluéncia da temperatura
de entrada do solvente, no processo de solubilizacdo da parafina. As simulagdes foram
realizados com tubulacdo de 10 m de comprimento, didmetro 2 in SCH 40, com
condutividade térmica de 48 W/m.K, sendo uma temperatura de entrada de 318,15 K e a
outro a 428,15 K e o solvente, o querosene. Os parametros utilizados nas simulagbes séo
apresentados na Tabela4.13.

Tabela 4.13- Parametros utilizados nas simulagoes.

Parametros Simulacdo 1 Simulacao 2
Temperatura de entrada (K) 428,15 318,15
Temperatura ambiente (K) 298,15
Tipo de Solvente Querosene
Vazdo (m?¥h) 0,10
Massa molar da parafina 394
Tempo de operacao (min) 3000
Intervalo de apresentacdo do perfil (min) 600

De acordo com experimentos da literatura (Gomes, 2009), a quantidade de parafina
solubilizada no solvente é fortemente influenciada pela temperatura do meio. 1sso pode ser
explicado através das curvas de solubilidade, pois quanto maior € a temperatura na interface
solido-liquido, maior é a fracdo molar de parafina em equilibrio no solvente. Esse efeito
favorece um maior fluxo méssico da parafina presente na parede da tubulagcdo para o solvente.

As Figuras 4.24 e 4.25 apresentam o perfil da espessura da parafina ao longo de uma

tubulacdo com duas diferentes temperaturas de entrada.

Figura 4.24 - Perfil da espessura da parafina ao longo de umatubulacéo de 2 in SCH 40 e 10
m de comprimento, com 0 querosene como solvente e temperatura de entrada de 428,15 K,
em diferentes tempos (min).
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Figura 4.25 - Perfil da espessura da parafina ao longo de umatubulacéo de 2 in SCH 40 e 10
m de comprimento, com 0 querosene como solvente e temperatura de entrada de 318,15 K,
em diferentes tempos (min).
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Ao analisar as Figuras 4.24 e 4.25, pode-se observar que para a maior temperatura, a
medida que a espessura da parafina depositada na tubulagdo diminui, o tempo de processo
para remové-la também diminui, fato que é esperado por ser a temperatura um parametro que
aumenta a solubilizagdo da parafinano solvente.

As Figuras 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29 mostram o0 comportamento da temperatura ao

longo da simulagdo para as temperaturas de 428,15 e 318,15 K, respectivamente.

Figura 4.26 - Perfil inicial da temperatura (tempo igual a 0 min) em uma tubulacéo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com 0 querosene como solvente e temperatura de entrada de
428,15 K.
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Figura 4.27 - Perfil final datemperatura (tempo igual a 3000 min) em uma tubulagdo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com o querosene como solvente e temperatura de entrada de

428,15 K.
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Figura 4.28 - Perfil inicial da temperatura (tempo igual a 0 min) em uma tubulagdo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com o querosene como solvente e temperatura de entrada de

318,15 K.
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Figura 4.29 - Perfil final datemperatura (tempo igual a 3000 min) em uma tubulagdo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com 0 querosene como solvente e temperatura de entrada de
318,15 K.
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Como observado nas Figuras 4.24 e 4.25, a espessura da camada de parafina na
tubulac&o diminui mais rapidamente na ssmulagéo a 428,15 K que na simulagéo a 318,15 K,
promovendo assm um resfriamento mais intenso na primeira simulagdo em relacéo a
segunda, como pode ser visto nas Figuras 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29. Porém, mesmo com 0O
resfriamento continuo sofrido pelo querosene ao longo de toda a tubulag&o, como apresentado
nos perfis de temperatura inicial e fina mostrado na Figura 4.26 e 4.27, toda a parafina
presente na tubulacdo pode ser solubilizada apds um tempo de operacdo de 2500 min, como

mostrado na simulacéo.

4.3.25 Variagdo da temperatura externa (variagdo da temperatura da parede externa
da tubulacéo)

Foram realizadas duas simulagdes, com intuito de avaliar ainfluéncia da temperatura
externa no processo de solubilizacdo. Ambas simulagdes foram realizadas com tubulagcdo de
10 m de comprimento, didmetro 2 in SCH 40, com condutividade térmica de 48 W/m.K e o
solvente hexano. Os parametros utilizados nos experimentos estdo sendo apresentados na
Tabela4.14.
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Tabela 4.14- Parametros utilizados nas simulagoes.

Parametros Simulagdo 1 Simulagéo 2

Temperatura de entrada (K) 318,15

Temper atura ambiente (K) 298,15 310,15
Tipo de Solvente Hexano

Vazdo (m¥h) 0,10

Massa molar da parafina 394

Tempo de operacéo (min) 500

I ntervalo de apresentagédo do perfil (min) 100

Da mesma forma que a solubilizacdo da parafina no solvente

é influenciada pela

temperatura de entrada, item 4.3.2.4, a temperatura externa (na parede externa da tubul acéo)

também influéncia, pois uma maior temperatura na parede permitira uma menor troca térmica

entre 0 solvente e 0 ambiente. 1sso ocorre, devido a temperatura do solvente permanecer

maior durante 0 processo, proporcionando uma maior concentracdo de parafina solubilizada

na parede interna da tubulagdo. Como consequéncia, iSO proporcion

a um maior fluxo

massico da parede para o centro de massa do liquido (bulk do liquido), visto que a

concentracéo neste € bem menor, favorecendo assim, o processo de solubil

izag&o.

As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam o perfil de solubilizacéo da parafina ao longo da

tubulacéo em duas diferentes temperaturas da parede externa da tubul acéo.
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Figura 4.30 - Perfil da solubilizacdo da parafina ao longo de umatubulacdo de 2 in SCH 40 e
10 m de comprimento, com o hexano como solvente e temperatura externa de 298,15 K, em

diferentes tempos (min).
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Figura4.31 - Perfil da solubilizacdo da parafina ao longo de umatubulacdo de 2 in SCH 40 e
10 m de comprimento, com o hexano como solvente e temperatura externa de 310,15 K, em
diferentes tempos (min).

Ao analisar as Figuras 4.30 e 4.31, pode-se observar o efeito da temperatura externa
sobre 0 processo de solubilizaco da parafina. Para a maior temperatura na parede externa,
310,15 K, a solubilizacdo da parafina entre os intervalos de tempo analisados também é
maior. Como atemperatura da parede externa € maior, o fluxo de calor para o meio externo é
menor, mantém a temperatura do solvente mais elevada propiciando assm uma maior
eficiéncia de solubilizacdo da parafina. Este fato pode ser comprovado pelos perfis de

temperatura apresentados nas Figuras 4.32 a 4.35.

Figura 4.32 - Perfil inicial da temperatura (tempo igual a 0 min) em uma tubulacdo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com 0 hexano como solvente e temperatura externa de
298,15 K.
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Figura 4.33 - Perfil final da temperatura (tempo igual a 400 min) em uma tubulacéo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com o0 hexano como solvente e temperatura externa de

298,15 K.
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Figura 4.34 - Perfil inicial da temperatura (tempo igual a 0 min) em uma tubulagdo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com 0 hexano como solvente e temperatura de externa de

310,15 K.
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Figura 4.35 - Perfil final da temperatura (tempo igual a 400 min) em uma tubulacéo de 2 in
SCH 40 e 10 m de comprimento, com 0 hexano como solvente e temperatura de externa de
310,15 K.
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Analisando as Figuras 4.32 a 4.35, pode-se constatar que o solvente permanece com
temperatura maior no caso da simulagdo com temperatura externa maior, comprovando que o

fluxo de calor € menor para uma maior temperatura externa.

4.3.3 Andlise do tempo de operacdo x tempo de processamento

A andlise do tempo de processo versus o tempo de processamento € muito importante
guando se pretende compreender o tempo necessario que o simulador gasta para fazer os
célculos do processo da solubilizagdo. A tabela 4.15, mostra uma andlise com relacdo ao
tempo de operacgéo x tempo de processamento.

Tabela4.15 - Tempo de operagdo X tempo de processamento.

Tempo de Operacéao Tempo de Processamento
60 min(1h) 3,55
1440 min ( 1 dia) 13,8s
14400 min (10 dias) 5min 46s

Para que o sistema de solubilizacdo fosse tratado como um sistema quasi-
estaciondrio, fez-se necessario que os calcul os realizados através do algoritmo computacional,

Figura 4.3, fossem realizados minuto a minuto em relacdo ao tempo de operacdo (tempo

Erika Cristina Lourenco de Oliveira Dissertacdo de Mestrado - PPGE¢/UFRN Julho/2013 62



Capitulo 4 - Resultados e Discussdes

imposto pelo operador), pois dessa forma o equilibrio sélido-liquido se move lentamente ao
longo do tempo.

Como o sistema foi calculado minuto a minuto em relacéo ao tempo de operagéo,
pode-se verificar através da tabela 4.15 que a medida que o tempo de operacdo aumenta, 0
tempo de processamento também tende a aumentar.

Para minimizar esse efeito, faz-se necessario que a medida que o tempo de operacéo
aumente, aumente também o tempo de redizacdo dos célculos, deixando de ser minuto a
minuto, porém o sistema deixara de ser tratado como um quasi-estacionario o que implica na
utilizacdo de equacdes mais complexas. Dessa forma optou-se por se continuar a realizar os
calculos minuto a minuto, mesmo com o aumento do tempo de processamento, até porgue em
uma operacdo de solubilizacdo da parafina o tempo de operacéo pretendido é de no méximo
10 horas continuo, o que implica em um tempo de processamento do simulador na ordem de
30 seg.

4.3.4 Conclusdes

As simulagfes dos fendmenos envolvidos no processo apresentados na secéo 4.1 e
validados na se¢cdo 4.2, nos proporcionou a possibilidade de compreender as variaveis que
influenciam no processo de solubilizagdo. Neste estudo obteve-se resultados satisfatérios
guanto aos esperados pelateoria, mostrando assim, a coeréncia do simulador proposto.

A smulacdo das diversas condices de operacdo fazendo uso do aplicativo
computacional desenvolvido, nos permitiu a compreensdo das diversas variaveis no processo,
ao qual foi possivel identificar as melhores condi¢des de operacéo.

Através dos resultados obtidos foi possivel concluir que quanto maior a tubulacdo
(comprimento e didmetro), o processo da solubilizacdo necessitard de mais tempo, bem como
de mais solvente. Com relagdo ao tipo do solvente, pode-se verificar que o tamanho da cadeia
carbonica influéncia no processo da solubilizaco, pois quanto maior a cadeia menos parafina
€ solubilizada. Quando analisando em relacdo a temperatura de entrada e a temperatura da
parede externa, pode-se verificar que quanto maior temperatura, em ambas situagdes, mais

parafina € solubilizada.
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5 Conclusdesgerais

Os resultados obtidos no capitulo 4 permitiu chegar as seguintes observagoes.

E possivel desenvolver um simulador utilizando o Visual Basic for Excel® para
prever a solubilizac&o de parafinas depositadas em tubulagdes de petroleo;

A implementacdo de rotinas que geram dados de equilibrio e perfis de
temperatura necessarios ao desenvolvimento do simulador foram validados por
apresentar divergéncias muito pequenos com os dados comparados,

As equagles e consideragdes utilizadas no trabalho apresentaram resultados
coerentes com 0 que se espera dos efeitos dos parametros estudados,

O simulador desenvolvido neste trabalho permitiu avaliar de forma preditiva o
processo da solubilizacdo da parafina, sob a influéncias dos parametros e das
variaveis de entrada, tais como comprimento da tubulacdo, temperatura externa,
temperatura de entrada do solvente, tipo de solvente, diametro da tubulacéo.
Através dos resultados obtidos, foi possivel identificar as melhores condi¢des de
operacdo, bem como o tipo de solvente que pode ser utilizado na solubilizacdo
da parafina em tubulactes.

O simulador desenvolvido em Visual Basic for Excel®, é considerado o produto
final deste trabalho e se mostra como uma ferramenta pratica na simulacdo da
solubilizag@o de parafinas em solventes parafinicos. Este simulador é capaz de
descrever a complexidade do processo, 0 qual engloba os fendmenos de

transferéncia de calor e massa e o equilibrio de fases.

Sugestdo de trabal hos futuros:

Avdiar outros modelos termodindmicos na descricdo do equilibrio solido-
liquido;

Ampliar a modelagem para outros tipos de solventes e ndo apenas 0s
parafinicos,

Avaliar o processo de solubilizagdo em regime turbulento.
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Anexo A

Rotina de Célculo do perfil de Temperatura

1) Calcula-se a espessura da parafing, o raio da tubulacdo, a area de escoamento e a

velocidade, através das equagdes A.1, A.2, A.3 e A .4, respectivamente.

epa = epa — epsol Al
=1, —epa A.2
A=m71f A3

_0
v="/4 A.4

2) Cacula-se os parametros da equacdo 4.13 e 4.14, A? e Pe através dos pardmetros
apresentados na equagdo 4.3. Onde ¢ corresponde ao numero de passes que se pretende dividir
atubulacdo em seu comprimento e 8 0 numero de passes que se pretende dividir a tubulagéo

em seu raio, logo Ae e Ad pode ser calculado atraves das equagbes A.5 e A.6.

3) Caculase 0 N° de Reynolds, N° Prandtl, N° Gz através das equagdes A.7, A.8 e A.9,
respectivamente. De posse do valor de Gz; calculase o N° de Nussdlt, através da equacéo
2.110u2.12.

Re = OV 2T e A7

pr = - CPSOI)/k .......................................................... A8
sol

Gzy = REPT2TD) e A9

4) Com o calculo do N° de Nusselt e a condutividade do solvente, o coeficiente de
transferénciade calor h;, € obtido através da equacéo 2.13.
5) As equagdes 4.13 e 4.14, quando aplicadas a toda tubulagéo, obtém-se uma matriz que para

ser solucionada deve ser obtida a sua inversa e através dessa inversa obtém-se a distribuicéo

T(r,z)—Typ()
To—Tp(r)

de6,onde6 €6(r,z) = , sabendo-se que T,, € atemperatura da parede internae T,

€ atemperatura do solvente na entrada.
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6) Para a obtencdo do perfil de temperatura em toda a extensdo da tubulagdo, faz-se
necessario calcular a temperatura da parede através da equacdo A.10, fazendo uso das
resisténcias apresentadas nas equactes 4.6, 4.7 € 4.8.

Re.(Ty = Ty) = (Ruwax + R)- (T — Text) A.10

onde T,;, que € a temperatura média, inicialmente pode ser um chute entre a temperatura de

- . Tr—o+ T, .
entrada e a e temperatura externa e nos proximos calculos, Ty, = ( =0 ”)/ o, ondeT,—, &

a temperatura do solvente no meio da tubulagéo e T,€é a temperatura da parede calculada no

loop anterior.

Loop's de calculos devem ser realizados até que a diferenca entre a T, do loop atual e

do anterior seja muito baixa, préximo a zero.

7) Com os valores datemperatura de entrada, T,, datemperatura da parede, T, e do valor de
teta ,0 em cada ponto na tubulacéo, tem-se o perfil de temperatura ao longo de toda a

tubulacdo, através da equacéo A.11.
T@@:H@@(n—n@n+nw) A1l
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Lista de nomenclaturas e simbolos utilizados no Anexo A

Simbolos/ Nomenclatura | Descricéo Unidade

epa Espessura da parafina mm

epsol Espessura da parafina solubilizada mm

i Raio interno mm

A Area m?

Q Vaz&o do solvente m*/s

Vv Velocidade m/s

€ NUmero de passes que se pretende dividir a -
tubulac&o em seu comprimento

) NUmero de passes que se pretende dividir a -
tubulacéo em seu raio

Re N° de Reynolds -

p M assa especifica kg/m®

i Viscosidade kg/m.s

Cpsol Capacidade calorifica do solvente kJkg.K

Ksol Condutividade do solvente W/m.K

Pr N° Prandtl -

G Numero de Graetz para transferencia de -
calor

L Comprimento da tubulacéo m

T Temperatura K

R Resisténcia -

0 Teta

Subscritos

P Parede

M Média

ext Externa da parede da tubulacéo

w Parafina

[ Parede

t Meio
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Anexo B

Rotina do Calculo do modelo UNIFAC

1) O modelo UNIFAC, o coeficiente de atividade (y) é representado pela soma de uma parte
combinatériacom umaresidual, como mostrado na equacdo B.1.
Iny; = Inyf+lnyf B.1
2) A parte combinatéria pode ser obtido através da equacéo B.2.
Vi

Inyf=1-V;+InV, —5¢(1-2+mZ) B.2

F; i
onde o vaor de V;, q; e F; podem serem obtidos através das equacbes B.3, B.5 e B.6,

respectivamente.

Vi= ri B.3
Z]X]T]

3) Célculo dos pardmetros r; e g, onde os parametros r; e g; (para cada moléculai presente na
mistura) sdo calculados como a soma dos parametros de volume e érea superficial do grupo
Rk e Qx obtidos na literatura, esses parametros podem ser obtidos através das equactes B.4,
B.5

1 = Y ViR, B.4
i = X ViQk B.5
onde v(i) € o nimero de grupos do tipo k que compde a moléculai.

4) O parametro F; é expresso pela seguinte equacao:

F, = & B.6
boXjxja;

5) A parteresidual pode ser obtida usando a relagdo apresentada na equacéo B.7.

Inyf =%, Vi(InT); —In F}c) B.7

onde I é o coeficiente de atividade do grupo residual e I\’ é o coeficiente de atividade do
grupo k referente a solugdo contendo somente moléculas do tipo i. I'x pode ser obtido através

da equacéo B.8.

Om¥Ym
InTy = Qp (1 ~ Qi O ¥m) = Lo zmemwm) 5

6) Osvalores de 6,,e ¥,,, S0 calculados pelas equacdes B.9 e B.10.
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Qm Xm
6, =-——- B.9
m ZTL QTlXTL
Y., = exp (— a"Tm) B.10

onde, T é a temperatura e a,, € 0 parametro do grupo UNIFAC de interacdo que pode ser
obtido na literatura.

%) vm;
X =

= . B.11
Y Znvnx;j

.onde: x; = fragdo molar do componente j na mistura; v" = quantidade do grupo n na

moléculaj
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Lista de nomenclaturas e simbolos utilizados no Anexo B

Simbolos/ Nomeclatura | Descricéo

T Temperatura

am Grupo UNIFAC deinteracéo

Qk Parametro de Area superficial do grupo estrutural k.

o] Area superficial relativa de Van der Waals do componentei.

ri Volume relativo de Van der Waals do componente i.

R« Parametro de volume do grupo estrutural k.

X Fracdo molar dafase

y Coeficiente de atividade

w? NUmero de grupos estruturais do tipo k na molécula do
componentei.

Subscritos

) Componente

k Grupo estrutural

m,n Grupo estrutural em diferentes moléculas

Sobrescrito

C Parte combinatoria

R Parte residual

(1) componente
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Anexo C

Rotina do Calculo do equilibrio Solido-L iquido
1) Iniciamente, calcula-se a fracdo molar ideal da parafina através da equacao 2.22, para cada
intervalo delimitado da tubul acéo;
2) De posse dessa fragdo molar, calcula-se os coeficientes de atividade, para cada intervalo
delimitado da tubulaco, através da rotina apresentada no Anexo B.
3) Apos calculado os coeficientes de atividade, calcula-se a nova fragdo molar da parafina,
através da egquacdo 4.18, assumindo que o Syyw € igua a 1 ou sgja assumindo que sb tem
parafina na parte solida, para cadaintervalo delimitado da tubulacéo;
4) Apés cacular a nova fragdo molar da parafina no solvente, deve-se verificar se a diferenca
entre afragdo molar calculada anteriormente e a nova fragdo molar é proximo a zero, caso ndo
sgja, deve ser feito novos calculos (etapa 2—etapa 3—etapa 4) até que essa diferenca estgja

proximo a zero.
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