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RESUMO: A garantia de escoamento tem se tornado um dos temas de maior interesse na
indUstria do petréleo, principalmente devido a producdo e ao transporte de petr6leo em
regides com condicOes extremas de temperatura e pressdo. Nessas operacOes, a deposicéo de
parafinas € um problema comumente encontrado no escoamento de o6leos parafinicos,
causando a elevacdo dos custos do processo, devido ao aumento dos gastos energéticos de
bombeamento, decréscimo da producdo, aumento da pressdo na linha e risco de bloqueio da
linha de escoamento. Visando descrever o comportamento do processo de precipitacdo de
parafinas durante escoamento turbulento de Oleos parafinicos, sob varias condi¢bes de
operacdes, o presente trabalho teve como objetivo a criacdo de um simulador com uma
interface amigavel e foi realizado em quatro etapas: (i) estimacdo de propriedades fisicas,
térmicas, de transporte e termodindmicas de n-alcanos e de misturas parafinicas, através da
utilizacdo de correlagdes; (ii) obtencdo da curva de solubilidade de parafinas no 6leo e a
determinacdo da temperatura de inicio de aparecimento dos cristais, atraves do célculo do
equilibrio so6lido-liquido de sistemas parafinicos; (iii) modelagem do processo de deposicao,
abrangendo os fendmenos de transferéncia de momento, calor e massa; (iv) desenvolvimento
de uma interface grafica em ambiente MATLAB® para permitir a simulagdo das diversas
condicdes de escoamento, bem como compreender a importancia das variaveis (temperatura
de entrada, temperatura externa, temperatura de inicio do aparecimento dos cristais de
parafina, composicdo do Oleo, tempo) no comportamento do processo de deposi¢cdo. Os
resultados obtidos mostraram que o simulador desenvolvido, nomeado de DepoSim, é capaz
de calcular os perfis de temperatura e espessura do deposito, bem como a quantidade de
parafina depositada de forma simples e rapida, e também apresentando resultados coerentes e

aplicaveis para a operagao.
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Modeling and Simulation of Wax Deposition in Turbulent Flow

ABSTRACT

The flow assurance has become one of the topics of greatest interest in the oil
industry, mainly due to production and transportation of oil in regions with extreme
temperature and pressure. In these operations the wax deposition is a commonly problem in
flow of paraffinic oils, causing the rising costs of the process, due to increased energy cost of
pumping, decreased production, increased pressure on the line and risk of blockage of the
pipeline. In order to describe the behavior of the wax deposition phenomena in turbulent flow
of paraffinic oils, under different operations conditions, in this work we developed a
simulator with easy interface. For that we divided de work in four steps: (i) properties
estimation (physical, thermals, of transport and thermodynamics) of n-alkanes and paraffinic
mixtures by using correlations; (ii) obtainment of the solubility curve and determination the
wax appearance temperature, by calculating the solid-liquid equilibrium of parafinnic
systems; (iii) modelling wax deposition process, comprising momentum, mass and heat
transfer; (iv) development of graphic interface in MATLAB® environment for to allow the
understanding of simulation in different flow conditions as well as understand the matter of
the variables (inlet temperature, external temperature, wax appearance temperature, oil
composition, and time) on the behavior of the deposition process. The results showed that the
simulator developed, called DepoSim, is able to calculate the profile of temperature, thickness
of the deposit, and the amount of wax deposited in a simple and fast way, and also with

consistent results and applicable to the operation.

Keywords: deposition, wax, modeling, simulation.
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Capitulo 1

Introducéo




Introdugéo

1. Introducao

O petrdleo bruto é composto por uma mistura de hidrocarbonetos saturados (parafinas,
iso-parafinas, naftenos), aromaticos, resinas e asfaltenos (Szklo, 2005). No reservatorio, onde
se tem temperaturas que variam entre 70-150°C e pressdes maiores que 2000 psi, as
moléculas de parafina se encontram dissolvidas no petréleo bruto. Quando o petréleo escoa
através de tubulagdes no fundo do mar a uma temperatura media de 4°C, a perda de calor para
as vizinhangas promove a diminuicdo da temperatura do petréleo abaixo do ponto de névoa
ou TIAC (temperatura do inicio de aparecimento dos cristais). Neste momento, as parafinas
presentes no petréleo ao atingirem a TIAC comecam a se depositar nas paredes da tubulacéo
mais fria (Huang et al., 2011a). Esse processo de deposicdo de parafinas é um dos principais
problemas para a garantia de escoamento, pois restringe o fluxo de petréleo, promovendo o
aumento na perda de carga no oleoduto.

Maiores perdas de carga no escoamento do 6leo representam uma elevacdo dos custos
operacionais e de reparacdo. E em casos mais criticos, a continua deposicédo de parafina pode
aumentar a espessura do depoésito ao ponto de obstruir a tubulacdo, causando a parada da
producdo (Akbarzadeh & Zougari, 2008).

A garantia de escoamento tem se tornado um dos temas de maior interesse na industria
do petréleo, principalmente devido a producdo e ao transporte de petréleo em regifes com
condicBes extremas de temperatura e pressdo. As descobertas de 6éleo na costa brasileira
apresentam um exemplo de grande desafio para a garantia de escoamento, pois elas estdo
localizadas em laminas d’agua que chegam a profundidades de 2000 m e distam até 350 km
da costa, tendo o petrdleo que escoar por grandes extensfes a baixas temperaturas e vencer 0s

diferenciais de presséo.

Tendo em vista a necessidade de técnicas mais eficientes para prever a ocorréncia da
deposicdo de parafinas de forma préatica e confiavel, além da falta de dados da literatura e de
campo, este trabalho tem por objetivo principal o desenvolvimento de um simulador de
deposicdo de parafinas com base na modelagem dos fenémenos envolvidos no processo.
Apos criado o simulador, estudou-se a influéncia da temperatura de entrada, temperatura
externa, temperatura de inicio do aparecimento dos cristais de parafina e da composi¢do do

Oleo.
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Além da realizacdo de um estudo para estimar as propriedades de um 6leo parafinico,
determinar a TIAC, e a influéncia de diversos fatores nos resultados da deposicdo de

parafinas.

Os objetivos especificos desenvolvidos neste trabalho para se chegar ao objetivo geral

desejado foram:

Validacdo de correlagdes e de modelos de estimacéo de propriedades;
Caracterizacdo de sistemas de misturas parafinicas;

Caélculo da TIAC para cada sistema;

Determinagéo dos fatores que influenciam o valor da TIAC;
Realizacdo da modelagem do processo de deposicao;

© a0k~ w0 N e

Desenvolvimento de um programa com uma interface grafica para simular a
deposicéo parafinica;
7. Avaliacdo, a partir do simulador, da deposi¢cdo parafinica para os sistemas em

estudo e sob diferentes condi¢cfes de escoamento.

A apresentacdo deste trabalho foi dividida em sete capitulos. No primeiro capitulo, foi
realizada uma introducdo geral ao tema do trabalho, abordando a importancia da realizacdo
deste estudo. No segundo capitulo, é apresentada a revisao bibliografica sobre a compreenséo
dos fendémenos envolvidos na problemética em estudo, relatando também os trabalhos
desenvolvidos por varios pesquisadores nesta area. No terceiro capitulo, é apresentada a
metodologia geral do desenvolvimento do trabalho é apresentada, e também como foi
realizada a divisdo do estudo da deposicdo de parafinas em etapas. Nos Capitulos 4, 5 e 6
estdo apresentadas as etapas do trabalho em detalhes, cada uma com a sua metodologia

prépria, seus resultados e as conclusdes obtidas.

Sendo assim, no quarto capitulo, os métodos de estimacéo de propriedades escolhidos
sdo apresentados e os valores obtidos sdo validados com dados da literatura. No quinto, é
realizado o calculo do equilibrio solido-liquido de sistemas parafinicos binarios com o
objetivo de se determinar a TIAC e o comportamento da solubilidade da parafina em funcao
da temperatura para uma mistura. No sexto capitulo, a modelagem e a simulag¢éo do processo
de deposicdo sdo detalhadas, apresentando os resultados obtidos com o uso do simulador
desenvolvido. O sétimo capitulo apresenta as conclusdes gerais sobre o trabalho e sugestfes

para estudos futuros.
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Revisao bibliogréafica

2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo sera apresentado um resumo dos estudos presentes na literatura sobre as
caracteristicas das parafinas, o equilibrio sélido-liquido, os mecanismos pelos quais ocorre a
deposicao parafinica, e a modelagem dos fenémenos envolvidos na deposicao.

2.1 - Caracteristicas das parafinas

A deposicdo de materiais organicos e inorganicos no interior de tubulagbes e
equipamentos, devido ao transporte de petrdleo pesado, € um dos principais problemas da
industria do petroleo. As parafinas sdo os principais compostos presentes em depositos
organicos. Outras substancias co-depositadas as parafinas sdo: os asfaltenos; as resinas; além

de outros materiais inorganicos, como areia, argilas e residuos de corrosdo (Oliveira, 2000).

As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados, nos quais os atomos de carbono e
hidrogénio estdo ligados entre si somente por ligacGes simples, formando cadeias lineares,

ramificadas, ciclicas, interligadas ou ndo (Thomas, 2001).

Os petroleos parafinicos sdo caracterizados por conterem uma grande quantidade de
parafinas que sdo formadas por moléculas de hidrocarbonetos pesados, em geral n-alcanos
(C17 — Cy0). Muitos estudos tém sido realizados para determinar ndo so a temperatura do inicio
de aparecimento dos cristais de parafina, a TIAC (Coutinho, 1999), mas também como ocorre

0 processo de deposicéo da parafina em dutos.
2.2 - Equilibrio sélido-liquido

No projeto e na operagdo das instalagdes de producdo de petrdleo parafinico é
imprescindivel ser capaz de prever as condi¢fes nas quais a precipitacdo de parafinas pode
ocorrer e a quantidade de deposito que se pode formar. Modelos termodinamicos capazes de
prever essa precipitacdo, a partir de uma mistura de hidrocarbonetos, foram propostos por
Won (1986), Hansen et al. (1988) e Pedersen et al. (1991).

Esses modelos sdo baseados no fato de que quando as fases liquida (6leo) e sélida
(deposito) encontram-se em equilibrio termodinadmico, a fugacidade do componente i na fase

liquida, £+, deve ser igual a fugacidade do componente i na fase sélida, f;:
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ft=f 1)

A fugacidade do componente i na fase liquida pode ser expressa por (Pedersen et al., 1991):

Py/L
f = vixtf exp f “Lap 2)
l L1 Ji 0 RT

Onde y} é o coeficiente de atividade do componente i na fase liquida, x; é a fragdo molar do
componente i na fase liquida, fi"Lé a fugacidade no estado de referéncia do componente i na

fase liquida, V;* é o volume molar do componente i na fase liquida, P é a pressdo, R ¢ a

constante dos gases, e T a temperatura.

De maneira similar € possivel escrever a fugacidade do componente i na fase solida:

PyS
f.S = y:gxrgf.osexp j- V_ldP (3)
L L JL 0 RT

Onde y; € o coeficiente de atividade do componente i na fase sélida, x; ¢ a fragio molar do

componente i na fase sélida, fi"sé a fugacidade no estado de referéncia do componente i na

fase solida, V> € o volume molar do componente i na fase sélida.

Combinando as Equaces (2) e (3), e utilizando o critério de equilibrio em termos de

fugacidade, expresso pela Equacéo (1), temos:

S L rol PysL S
x; Vi f; (j Vi =V; )
—_—=— exp ————dP (4)
xt oy fl.os o RT

A baixas pressdes os volumes molares das fases solida e liquida sdo independentes da
pressdo, logo a Equacdo (4) pode ser simplificada, tornando-se:

(®)

I S 705
X Vi f;

L
¢ _ppt, (o
p RT

Segundo Pedersen et al. (1991), na solidificacdo de hidrocarbonetos parafinicos ocorre
a diminuicdo do volume molar em aproximadamente 10%, além de que em pressdes baixas a
moderadas, a diferenca entre os volumes, V; — V;°, apresenta baixa influéncia no equilibrio

0leo-deposito, devido ao termo exponencial na Equacdo (5) ser proximo a 1. Dessa forma, a
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diferenga entre os volumes molares das fases liquida e sélida pode ser desprezada,
simplificando a Equacéo (5):

L
X VS 6
L= 5,05 (6)
X Vi f

As fugacidades no estado de referéncia, a temperatura T e pressdo P, do componente i
nas fases liquida e sdlida podem ser relacionadas pela seguinte expressdo (Pedersen et al.,
1991):

27
AG,s = RT In <floL> (7

i
Onde AG, € a variacdo da energia livre de Gibbs molar associada a transicdo do componente

i da fase liquida para a sélida, a temperatura T e pressdo P.

A Equacdo (8) € utilizada para calcular AG,:
AGys = AHys — TAS, (8)

Para um componente puro, a temperatura na qual ocorre a transicao liquido-sélido € a
temperatura normal de fusdo, T, e o calor liberado para ocorrer essa transi¢do é igual a
entalpia de fusdo. Entretanto, quando se tem uma mistura, no caso parafinas em um 0leo, a
transicdo liquido-solido ir4 ocorrer a uma temperatura T mais baixa que T; e a variagdo de

entalpia AH; s pode ser calculada por:
Ty
AHps = —AH; + f (¢y—c5)ar ©)
T

Onde C; e Cif sdo as capacidades calorificas das fases liquida e sélida, respectivamente.
Utilizando a Equacdo (9), a variacdo de entropia associada a transicdo liquido-sélido pode ser
expressa por:

—AH Tr(Ck -3

ASLS = —+
T, ', T

Combinando as Equaces (6) até a (10), pode-se obter uma expressao para a razao

entre as fracfes molares do componente i nas fases liquida e solida:
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N L Tri
xX; Vi AHg; T 1[” L s
o ep | =L (1 —)—— | (ck-c8)ar
Ty R\ T, (69

1 (Tri (k- C3
al ()]

2.3 - Mecanismos de deposicao

(11)

Fusi (2003) e Fasano et al. (2004) desenvolveram varios modelos, de diferentes
complexidades, para a representacdo da deposicdo de parafinas durante o transporte do
petréleo bruto. Na modelagem do escoamento desse petréleo, 0s mecanismos que regem a
deposicdo e a remocdo de parafina sélida devem ser incorporados ao modelo. Contudo, a

relevancia de cada mecanismo ainda é desconhecida.

Azevedo & Teixeira (2003) fizeram uma revisdo critica dos possiveis mecanismos
responsaveis pela deposigdo de parafinas. Esses mecanismos séo a difusdo molecular, difuséo
Browniana, dispersdo por cisalhamento, e a sedimentacdo gravitacional. A difusdo molecular
é amplamente aceita como 0 mecanismo de deposicdo dominante e foi incluida na maioria dos

modelos apresentados na literatura (Correra et al., 2007 e Huang et al., 2011a).

Leiroz & Azevedo (2005) estudaram a importancia relativa dos mecanismos de
difusdo molecular, difusdo browniano, a dispersdo de cisalhamento e de sedimentacdo
gravitacional na deposicdo. A metodologia experimental utilizada nesse trabalho permitiu a
determinacdo da evolucdo espacial e temporal dos depdsitos de parafina. O modelo de difuséo
para simular a deposicdo de parafina no fluido estagnado foi capaz de prever a tendéncia
correta da evolucdo da frente de deposicdo. No entanto, o modelo significativamente
subestima a espessura de deposicdo, indicando que outros mecanismos de deposicdo podem

estar presentes.
2.3.1 - Difusao molecular

No escoamento de petréleo bruto em regime turbulento, considera-se que a
velocidade, a concentracdo de espécies quimicas, e a temperatura apresentam um perfil
uniforme na secdo reta da tubulagdo. Sendo assim, o transporte de parafina é controlado pelos
gradientes existentes na camada limite proxima a parede da tubulacdo (Azevedo & Teixeira,
2003).
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Em tubulag¢Ges no fundo do mar, as quais estdo a uma temperatura abaixo da TIAC,
existe um gradiente radial de temperatura. Esse gradiente promovera a precipitacdo da
parafina nas regides mais frias e proximas a parede do duto. Como a solubilidade da parafna
decresce com a diminuicdo da temperatura, existira também um gradiente de concentracédo

devido a existéncia de um gradiente de temperatura na tubulagéo.

O mecanismo de difusdo molecular ocorre devido a existéncia desse gradiente de
concentracdo, pois a baixa concentracdo de parafina na fase liquida em regides proximas a
parede (Temperatura < TIAC), promove a difusdo da parafina existente no nucleo do 6leo em
direcdo a parede da tubulacdo. A Figura 2.1 mostra o comportamento da velocidade, da

temperatura e da concentracdo na deposigédo de parafinas por difusdo molecular.

Camadz limite Micleo Turbulento

laminar Gradisnts de temperatura
o, I} I 31 =~
Perda da caler -
"""""" mImeessspeemmeessssssssmsmssss s TIAC
Al
-
dC/dr =dC/dT * dT/du
Parafina .
Gradiente d= concentragio da parafina
dC/d -

" Derfil do velocidade

Figura 2.1 — Perfis de velocidade, temperatura e concentracdo na deposi¢éo por difuséo
molecular (Aske, 2007).

Azevedo e Teixeira (2003) estimaram o fluxo de difusdo molecular da parafina
utilizando a lei de Fick:

dm 1 d¢
d;no = PsDmorlA E (12)

dm,,,;/dt é a taxa de deposicdo de massa de parafina por difusdo molecular, ps € a massa
especifica da parafina sélida, D, € o coeficiente de difusdo da parafina no 6leo, A € a area
superficial na qual a deposicéo ocorre, ¢ € a fracdo volumétrica de parafina em solugéo, e r €

a coordenada radial.
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A Equacdo (12) pode ser melhor apresentada ao inserir o termo de solubilidade da
parafina no 6leo, , d¢/dT que é derivada da solubilidade da parafina no 6leo de acordo
Burger et al. (1981), que também pode ser relacionado com o termo j,,,; que é o fluxo
massico de deposicdo de parafina por difusdo molecular::

AMmo; d¢ dT

dt = jmotA = PsDmeiA d_TE (13)

onde dT /dr é o gradiente radial de temperatura.
2.3.2 - Difusdo Browniana

O mecanismo de difusdo Browniana ocorre devido a colisdo continua dos cristais de
parafina em suspensdo com as moléculas de Oleo termicamente agitadas, produzindo um
movimento randdmico dos cristais. Na presenca de um gradiente de concentracdo de cristais
de parafina, esses sdo transportados na direcdo de menor concentracdo (Palomino Yupa,
2010). Esse mecanismo também foi estudado por Azevedo & Teixeira (2003) e pode ser
representado também pela lei de Fick.

dmg do*
— — = p.D,A—— 14
ac PR ar (14)
mp € a massa de parafina depositada por difusdo Browniana, Dg é 0 coeficiente de difusdo
Browniana dos cristais de parafina no 6leo e ¢* é a fracdo volumétrica de parafina sélida fora

da solucéo.

Segundo Azevedo & Teixeira (2003), muitos pesquisadores ndo consideram a difusao
Browniana como um mecanismo relevante na deposicdo de parafina. No entanto, eles
afirmam que ndo ha evidéncias experimentais suficientes que justifiquem essa consideracdo e
citam o argumento proposto por Majeed et al. (1990). Este sugere que o fluxo de difusdo
Browniana pode acontecer para longe da parede da tubulagdo, na qual a concentragéo de
solidos seria maior. Contudo, Azevedo & Teixeira (2003) rejeitam esse argumento, porque se
o0s cristais de parafina estdo presos na camada sélida imovel da parede, a concentracdo de
cristais solidos no liquido na parede € zero, ou quase zero, permitindo a difusdo Browniana
em direcdo a parede. Por fim, a andlise conclui que a difusdo Browniana continua a ser um

possivel mecanismo que contribue para a deposicdo de parafina.

Yanne Katiussy Pereira Gurgel Aum, Fevereiro/2012 10



Revisao bibliogréafica

2.3.3 - Sedimentacéao gravitacional

A diferenca de massa especifica entre os cristais de parafina e 0 6leo que escoa na
tubulacdo poderia gerar a deposicdo de cristais na parte inferior das paredes da tubulacéo,
devido a acdo da gravidade. Entranto, Burger et al.(1981) realizaram experimentos em dutos
verticais e horizontais com o mesmo 6leo e sob as mesmas condi¢des, observando que a
variacdo de quantidade de parafina depositada € insignificante. Baseados nessa evidéncia
experimental, Azevedo & Teixeira (2003) classificam o mecanismo de sedimentagdo

gravitacional como insignificante em relacdo a contribuigdo na deposi¢éo de parafina.
2.3.4 - Dispersao por cisalhamento

Quando os cristais de parafina estdo suspensos no 6leo que escoa dentro da tubulacéo,
eles sdo transportados com as mesmas velocidade média e direcdo do éleo. Proximo a parede
do tubo, o gradiente de velocidade induz um movimento lateral e as particulas eventualmente
se depositam na parede do tubo. Desta forma, os cristais de parafina sdo transportados do
nacleo turbulento para a parede do tubo, onde eles se depositam, por causa da baixa

velocidade perto da parede em relacdo ao centro do tubo.

Fusi (2003) incluiu a deposicdo em termos de um coeficiente de dispersdao de
cisalhamento na modelagem da deposicdo da parafina, e expressou o fluxo de massa dos
cristais de parafina, j.;s , como sendo proporcional a concentracdo desses cristais e a taxa de
cisalhamento:

dv
Jeis = _DCCCE (15)

dv/dr é a taxa de cisalhamento, D¢ é o coeficiente de dispersdo por cisalhamento e C. é a

concentracdo dos cristais de parafina no 6leo.

Além disso, Fasano et al. (2004) afirmam, com base na literatura, que para
temperaturas muito inferiores a TIAC e fluxos moderados de calor, o processo dominante ¢ a
dispersdo por cisalhamento. Enguanto que para temperaturas mais proximas a TIAC o
processo dominante é a difusdo molecular. Entretanto, Azevedo & Teixeira (2003) afirmam
que a dispersdo por cisalnamento ndo contribui para a deposi¢do, porque evidéncias
experimentais mostram que ndo ha deposicdo de parafina na ausénica de um gradiente de
temperatura . No entanto, Azevedo & Teixeira (2003) admitem que as forcas de cisalhamento
podem ainda contribuir para a remogdo dos depositos de parafina. Independentemente de
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teorias conflitantes no que diz respeito ao papel da dispersao por cisalhamento na deposi¢édo
de parafinas, a importancia deste mecanismo na acumulagdo global e no endurecimento dos

depdsitos de parafina ndo pode ser ignorada.
2.4 - Modelos de deposic¢ao de parafinas

Lindeloff & Krejbjerg (2002) desenvolveram um simulador para o calculo de
deposicdo de parafina em tubulacBes. Os mecanismos de deposi¢cdo utilizados no modelo
foram a difusdo molecular e a dispersédo por cisalhamento. O modelo apresentado por eles é
composicional, considera que existe somente uma fase escoando, e possui uma abordagem de
estado estacionario. A consideracdo de estado estacionario € justificada devido a deposicao de
parafina ser um processo muito lento em relacdo aos tempos de residéncia tipicos. O
simulador resolve o problema matematico discretizando o dominio, através da divisdo em
celulas. Eles concluiram que ha uma variacdo composicional no depdsito de parafina ao longo
da tubulacdo e que essa variacdo é diretamente relacionada com a forma do perfil de
temperatura. A composicdo da parafina depositada préximo a entrada da tubulacdo ira ser
mais rica em moléculas mais pesadas, enquanto a composic¢ao proxima a saida € mais rica em

moléculas leves.

Ramirez-Jaramillo et al. (2004) desenvolveram e testaram um modelo hidrodindmico
multicomponente, incorporando o equilibrio de fases e 0 comportamento ndo-Newtoniano do
fluido para simular a deposicdo de parafina. Nesse modelo, a difusdo molecular é tratada
como mecanismo dominante na deposicdo. Os resultados obtidos indicaram que a deposi¢édo
ocorre devido a difusdo de massa radial impulsionada pelo gradiente de concentracdo e
induzida pelo gradiente de temperatura. A distribuicdo de temperatura na tubulacdo nas
direcdes axial e radial depende do perfil de velocidade, sendo este funcdo das caracteristicas
reoldgicas do fluido. Os pesquisadores identificaram que os nimeros de Reynolds e o de
Peclet massico exercem uma grande influéncia na taxa de deposicdo de massa. O aumento do
namero de Reynolds promove a elevagdo da inércia do escoamento, contudo um aumento
significante ndo foi encontrado para valores de nimero de Reynolds maiores que 100. Ja 0
numero de Peclet massico influencia na magnitude do fluxo de massa radial. Os resultados da
simulacdo se mostraram em concordancia com resultados experimentais de Svendsen (1993) e
Cordoba & Schall (2001).
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Correra et al. (2007) realizaram a modelagem em escoamento turbulento de petrdleo
parafinico, considerando somente a difusdo molecular como mecanismo atuante na deposicao,
e compararam o0s resultados obtidos com dados de campo. No escoamento turbulento, a
deposicdo € contrastada pela turbuléncia, por meio da ablagdo. A possivel desaturacéo do 6leo
também foi considerada no modelo, contudo os dados de campo ndo apresentaram esse
fendmeno. Eles também discutem o efeito do calor latente de solidificacdo, mostrando que
esse pode ser desprezado. Os resultados obtidos pelos pesquisadores, quando comparados
com os dados reais de campo, apresentaram erros menores de 10%, mostrando que 0 modelo

consegue estimar a deposicgéo de parafina.

Bagatin et al. (2008) fizeram a comparacdo entre os diferentes cdigos comerciais em
relacdo aos dados de campo e concluiram que os modelos descritos na literatura ainda
apresentam limitacGes, muitas das quais relacionadas a confiabilidade pratica das previsdes,
iSS0O ocorre porque:

e a importancia relativa dos mecanismos de deposi¢cdo ou a ocorréncia concomitante
desses mecanismos ainda ndo esta completamente esclarecida;

e 0s modelos apresentam valores de parametros ndo bem definidos ou arbitrarios que
sdo frequentemente utilizados para fazer o ajuste do modelo a dados experimentais

especificos.

Vérios modelos foram propostos para o escoamento de petroleo parafinico associado a
deposicdo de parafina sélida no interior de tubulages, incluindo Farina & Fasano (1997),
Fusi & Farina (2004), Correra et al. (2007), dentre outros. Além disso, existem cddigos de
softwares comerciais desenvolvidos para descrever esses processos, tais como 0s comparados
por Bagatin et al. (2008). E ainda, um esforgo significativo tem sido dedicado a compreenséo
e a modelagem da deposicdo de parafinas, devido ao fato dele ser um problema
multidisciplinar complexo, envolvendo a termodinamica, transferéncia de calor, transferéncia

de massa, crescimento dos cristais e dindmica dos fluidos.

Contudo, a escassez de detalhados dados de campo tornam dificil a qualificacdo de
modelos de deposi¢do na pratica. Por isso, existe ainda a necessidade de desenvolvimento de
modelos alternativos e softwares capazes de prever o processo de deposi¢do que ocorre na
realidade. Portanto, este trabalho se insere nesse contexto e busca a criagdo de um programa
capaz de descrever a deposi¢do parafinica durante o escoamento turbulento, se baseando em

um modelo validado com dados reais de campo.
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3. Metodologia

Visando descrever o comportamento do processo de precipitagdo de parafinas durante

escoamento turbulento de 6leos parafinicos, sob diferentes condi¢des de operacdes, o presente

trabalho foi realizado em quatro etapas:

Etapa 1: Utilizacdo de métodos de estimacéo de propriedades utilizados no trabalho,
tanto para 0s componentes puros quanto para uma mistura binéria de n-alcanos,
fazendo uso de correlagdes. Os resultados obtidos foram comparados com dados

experimentais extraidos da literatura.

Etapa 2: Calculo do equilibrio solido-liquido de um sistema multicomponente,
obtendo-se nesta etapa a TIAC da mistura de n-alcanos, sendo esse um parametro
importante, pois é a partir dele que se avalia se havera a possibilidade, ou ndo, da
precipitacdo de fracdes do Oleo. Além de incluir nesta etapa, o estudo do
comportamento da TIAC em relacdo a variacdo da massa molecular e da temperatura

de fusao.

Etapa 3: Modelagem matematica do processo de deposicdo durante o escoamento
turbulento em um duto, abrangendo os fenbmenos de transferéncia de calor em regime
permanente e o de transferéncia de massa. Também foi realizado o célculo da
espessura do depdsito de parafina em funcdo do tempo. Nesta etapa, foi considerado
que é a difusdo molecular o Unico mecanismo responsavel pelo transporte de massa
dos cristais até a parede da tubulacdo. Os perfis de temperatura e de massa depositada

foram comparados com dados experimentais extraidos da literatura.

Etapa 4: Desenvolvimento de uma interface grafica em ambiente MATLAB® para
permitir a simulacdo das diversas condi¢Ges de escoamento, bem como compreender a
importancia das variaveis (temperatura de entrada, temperatura externa, TIAC,

composic¢do do 6leo e tempo) no comportamento do processo de deposigéo.

Para melhor compreensdo do desenvolvimento do trabalho, as etapas citadas estdo

apresentadas em capitulos especificos. Cada um desses capitulos contém a metodologia

desenvolvida na etapa analisada, os resultados obtidos e as conclusdes de cada etapa. O

esquema das etapas do desenvolvimento do trabalho € mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Esquema das etapas de desenvolvimento do trabalho.
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Na etapa 1 sdo obtidas as temperaturas de fusdo e a entalpia de fuséo dos n-alcanos
puros estudados, constituintes das misturas binérias de sistemas parafinicos escolhidos neste
trabalho. O fornecimento dos valores dessas propriedades e também da fracdo molar dos
constituintes da mistura sdo utilizados no calculo do equilibrio sélido-liquido de sistemas
parafinicos (etapa 2). Contudo, os valores experimentais de entalpia de fusdo para todos os
componentes utilizados neste trabalho ndo estdo disponiveis na literatura, exceto para o
pentadecano (CisHs;). Dessa forma, a correlagcdo proposta por Won (1986) para encontrar
esses valores para os componentes parafinicos de maior massa molecular: Cz4H7o. CasHya:
CasgHzs; CaoHa2.

Também na etapa 1, sdo determinadas as propriedades de massa especifica,
viscosidade, capacidade calorifica e condutividade térmica de todos os sistemas binarios
parafinicos, pois esses valores sdo necessarios para a simulacdo da deposicao parafinica (etapa
4). Para essa determinacdo, foi necessaria a obtencdo das propriedades dos componentes
puros e a utilizacdo de regras de misturas. Os valores das propriedades dos componentes
puros foram obtidos através da utilizacdo de correlagdes e quando ndo havia dados
experimentais para comparacdo com os resultados estimados, realizou-se uma extrapolagédo

das correlagOes propostas na literatura.

Na etapa 2, o célculo do equilibrio entre o dleo e o depoésito parafinico é realizado a
partir dos dados fornecidos na etapa 1. Os resultados obtidos nesta etapa sdo a curva de
solubilidade de parafinas e a determinacdo da TIAC para cada sistema estudado. Esses

resultados também séo utilizados na simulagdo da deposi¢éo.

Na etapa 3, 0 modelo de deposicao escolhido é detalhado e as equacgdes dos perfis de
temperatura, de deposicdo de parafinas e a quantidade de massa total do depoésito sdo obtidos.
As equac0es gerais encontradas sdo inseridas no simulador DepoSim, desenvolvido na etapa
4,

Na etapa 4, foi realizado inicialmente o desenvolvimento de uma ferramenta
computacional para simular a deposi¢do parafinica em escoamento turbulento, o DepoSim.
Nesta etapa, sdo utilizados os resultados das etapas anteriores para simular as diferentes
condigdes de escoamento no programa desenvolvido, visando a realizacdo do estudo da
influéncia das variaveis temperatura externa, temperatura de entrada, tempo, e composicao do

0leo na deposicao parafinica.

Yanne Katiussy Pereira Gurgel Aum, Fevereiro/201 17



Capitulo 4
Estimacao de propriedades de

n-alcanos: puros e misturas binarias




Estimacdo de propriedade de componentes n-alcanos: puros e misturas binarias

4. Estimacao de propriedades de n-alcanos: puros e

misturas binarias

Na simulacdo do processo de deposicdo parafinica, o conhecimento dos valores das
propriedades dos componentes puros e de mistura é de fundamental importancia para
descrever o processo de deposicdo parafinica. Neste capitulo, sdo apresentadas algumas
propriedades fisico-quimicas experimentais dos n-alcanos estudados neste trabalho, bem
como, 0os métodos de estimacdo de propriedades fisicas, termodindmicas, térmicas e de

transporte de misturas parafinicas importantes nos processos de precipitacdo e deposicao.

As propriedades dos componentes puros e de misturas para quatro sistemas binarios
parafinicos foram estimadas. Os binarios analisados estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Sistemas binarios estudados.

Sistema Componentes
CisHs2
1
CasH7o
CisHz
2
CasH74
CisH32
3
CagHys
CisHz.
4
CaoHs2

A escolha dos componentes da mistura no sistema 3 (Ci5-Csg) foi realizada com o
objetivo de comparar os resultados simulados de deposicdo neste trabalho, apresentados no
Capitulo 6, com os da literatura, presentes no trabalho de Svendsen (1993). Os outros
sistemas foram escolhidos visando estudar a influéncia da massa molecular do componente
que se deposita nas propriedades de mistura, na TIAC e na curva de solubilidade (Capitulo 5),
no perfil de temperatura e de deposic¢éo durante o escoamento (Capitulo 6). Por isso, variou-se
0 tamanho da cadeia parafinica do componente depositante de Cz4 até C49, mantendo o Cys

como solvente em todos 0s sistemas.
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4.1 - Estimacao de propriedades de n-alcanos puros

Na revisdo bibliografica realizada, poucos dados experimentais foram encontrados
para os componentes estudados. Sendo assim, correlacbes foram propostas para estimar as
propriedades dos n-alcanos puros. E quando se dispunha de dados experimentais,
comparagOes foram realizadas com o objetivo de identificar o erro da correlacdo em relacédo
ao valor experimental, bem como a possibilidade de uma possivel extrapolacédo da correlagdo

para 0s componentes mais pesados (Cz4 até 0 Cy) que ndo possuiam dados experimentais.
4.1.1 - Temperaturas de fuséo e de ebulicdo

Neste item, as propriedades fisicas que serdo analisadas sdo as temperaturas de fuséo e
de ebulicdo. Os valores de temperatura de fusdo experimentais dos componentes puros,
constituintes dos sistemas binérios em estudo, sdo mostrados na Tabela 4.2. Os dados
experimentais foram extraidos do trabalho de Yaws & Narasimham (2009).

Tabela 4.2 —Valores de T experimentais para 0 Cis, C34, C36, C3g, € Cqo (Yaws &
Narasimham, 2009).

Componente T¢? (K)
CisH32 283,07
Cs4H7o 343,25
CsgH7a 349,05
CasH7s 352,15
CaoHs2 354,65

Analisando a Tabela 4.2, pode-se observar que 0 aumento da cadeia do hidrocarboneto
aumenta a temperatura de fusdo. O que leva a uma estimativa de que quanto maior a massa

molecular do n-alcano maior a TIAC quando o mesmo estiver dissolvido em um solvente.

Os valores de temperatura de fusdo obtidos serdo necessarios para estimar o valor da
entalpia de fusdo para cada componente dos sistemas, pois na literatura ndo foram
encontrados dados experimentais dessa propriedade para os componentes em estudo, exceto

para o Cs.
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Os valores de temperatura de ebulicdo serdo utilizados em um dos métodos de
estimacédo da viscosidade dos componentes puros. Os dados experimentais da temperatura de
ebulicdo para cada constituinte estdo apresentados na Tabela 4.3. Esses dados também foram
extraidos do trabalho de Yaws & Narasimham (2009).

Tabela 4.3 — Valores Ty, experimentais para 0 Cys, Cas, C36, Cas, € Cqo (Yaws & Narasimham,

2009).
Componente T, 7 (K)
CisH3, 543,83
CasH7o 755,15
CagH7s 770,15
CagH7s 784,15
CuoHs2 798,15

Analisando a Tabela 4.3, pode-se observar que quanto maior a cadeia do n-alcano
maior a temperatura de ebuli¢do, o que na estimativa da viscosidade leva a concluir & mesma
tendéncia da TIAC, mas como normalmente o aumento da temperatura leva a diminuicao da

viscosidade este efeito pode ser minimizado pela temperatura.
4.1.2 - Entalpia de fusédo

A entalpia de fusdo é uma das propriedades utilizadas no célculo do equilibrio sélido-
liquido, fundamental no estudo da deposicdo parafinica. Won (1986) propbs uma correlacéo

para estimar a entalpia de fusdo de parafinas, dada pela Equacéo (16).

AHf = 0,597MT; (16)

Onde AH, é a entalpia de fuséo em J/mol, M é a massa molecular da parafina em g/mol e Ty é

a temperatura de fusdo em K.

O valor da entalpia de fusdo experimental do Cys foi retirado de Yaws & Lin (2009).
Os valores estimados e experimentais obtidos de entalpia de fusdo dos componentes

parafinicos em estudo estdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Comparativo entre valores de 4H; estimados e experimentais experimentais para
CisH3; e os calculados para os n-alcanos do Cs4H7 a0 CaoHgp.

Componente | AH;™ (kJ/mol) [AH$* (k/mol) | |Erro] (%)
CisH3o 34,600 36,153 4,5
CssH7o - 98,646 -
CagH7a - 105,322 -
CagH7s - 112,048 -
CaoHs2 - 188,803 -

A Tabela 4.4 mostra que, a extrapolacdo da correlacdo de Won (1986) foi realizada
para estimar os valores da entalpia de fusdo para os componentes parafinicos, a entalpia de
fusdo dos n-alcanos aumenta com o aumento da massa molecular, que era de se esperar

devido ao apresentado pela Equacdo (16).

Devido a falta de dados experimentais, s6 foi possivel calcular o erro percentual da
correlacdo para o Cys, sendo o valor do erro encontrado de 4,5%, que para a modelagem a ser

desenvolvida pode ser considerado pequeno.

As propriedades que serdo apresentadas nos proximos sub-itens foram avaliadas em
funcdo da temperatura. As propriedades calculadas foram: a massa especifica, viscosidade,

condutividade térmica e capacidade calorifica.

Os dados experimentais para essas propriedades, visando comparar com 0s valores
estimados, foram extraidos da base de dados do DIPPR através da utilizacdo do programa
DIADEM Database v.1.1. Contudo, somente existem dados de propriedades nesse programa
para 0 Cys. Dessa forma, a validacdo das correlacGes sera realizada para o componente Cis e

para 0s outros componentes sera realizada a extrapolacao.
4.1.3 - Massa especifica

Neste trabalho, a equacgéo proposta por Yaws & Pike (2009) foi escolhida para se obter

a massa especifica dos n-alcanos puros. Essa equacao é expressa por:

(&)’ (17)
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Na Equacdo (17), p é a massa especifica em g/cm®, os termos A, B, C, en sdo
coeficientes de regressdo para cada componente, e T é a temperatura em K.. Os valores dos
coeficientes experimentais para o0 Cy5s80 mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 —Valores dos coeficientes experimentais para o calculo da massa especifica do Cs,

utilizando a correlacao de Yaws & Pike (2009).

A, B, C, n
0,24140 0,25378 706,80 0,31579

Os resultados de massa especifica para o Cys, obtidos utilizando a Equacéo (17), sdo
mostrados na Tabela 4.6, bem como os valores obtidos pelo DIPPR e o desvio percentual da
correlacéo de Yaws & Pike (2009).

Tabela 4.6 — Comparativo entre valores de massa especifica estimados e experimentais.do

Cis.
T (K) pPIPPR (kg/m®) | pY&P (kg/m®) | |Desvio| (%)
285,5 772,9884 773,5839 0,08
288,0 771,5014 771,8942 0,05
290,5 769,8021 770,2012 0,05
293,0 768,1028 768,5049 0,05
295,5 766,4034 766,8054 0,05
298,0 764,7041 765,1027 0,05
300,5 763,2172 763,3965 0,02
303,0 761,5178 761,687 0,02

De acordo com os resultados da Tabela 4.6, é possivel perceber que a correlacdo
utilizada se ajusta bem aos dados obtidos no DIPPR, apresentando desvios menores que 0,1%,
indicando que a correlacdo € capaz de estimar adequadamente a massa especifica de n-

alcanos.

O trabalho de Yaws & Pike (2009) também contém os coeficientes de regressao para
0s outros alcanos dos sistemas binarios, entretanto eles ndo sdo baseados em dados

experimentais. Os valores desses coeficientes estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 —Valores dos coeficientes experimentais para o calculo da massa especifica do
C34,Cs6, C3g, € Cyp utilizando a correlagéo de Yaws & Pike (2009).

Componente A, B, C, n
CasH7o 0,23433 0,25433 950,88 0,28571
CasHra 0,23437 0,25534 986,42 0,28571
CsgHrs 0,23440 0,24879 1001,41 0,28571
CaoHs2 0,23443 0,24895 1016,35 0,28571

Analisando a Tabela 4.7 percebe-se que a massa especifica dos n-alcanos estudados nao

ter4 grande diferenca entre si.

4.1.4 - Viscosidade

Na determinacdo da viscosidade » de componentes organicos puros, testou-se a
correlacdo de Sastri-Rao, por esse ser o método mais recomendado por Poling et al. (2001)

para estimar a viscosidade a baixas temperaturas. Essa correlacdo é expressa por:

n=n, (Psat)—N (18)
Onde 7 ¢ a viscosidade em mPa.s. PS¢ ¢ a pressdo de vapor em atm, dada por:
In PS% = (4,5398 + 1,03091nT),)
0,19
(3 — E) 0,19 | (19)
Ty 2T T
X 1———0,38(3——) ln(—)
(L) Ty Ty
Ty

Segundo Poling et al. (2001), a Equacdo (19) ndo é a mais precisa para estimar a
pressdo de vapor, entretanto ela deve ser usada com a Equacdo (18). Isso porque as
contribuicdes de grupos usadas para estimar nz e N foram determinadas quando PS¢t foi

calculada com a Equacéo (19).

Na Equacédo (18), n, € a viscosidade (mPa.s) do componente puro & temperatura do

ponto de bolha Ty. 1, é determinada pela equacéo:

20
Np = Z Anp + Z A77b_corr ( )

E o pardmetro N é determinado por:
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N =02+ z AN + Z AN, (21)

Os valores referentes as contribuicdes de grupos para o célculo de nz e N sao

mostrados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Valores de contribuicdo de grupos para 0 método Sastri-Rao (Poling et al.,

2001).
Grupo Any AN
-CH; 0,105 0,000
-CH,- 0,000 0,000

Para n-alcanos com C > 8: AN,,,- = 0,050

Os dados experimentais de viscosidade, extraidos da base de dados do DIPPR, e os

valores estimados para o Cys utilizando o método Sastri-Rao sdo mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Comparativo entre valores de viscosidade estimados e experimentais.do Cjs,
utilizando o método Sastri-Rao

T (K) n®® (kg/m’) | 7°* (kg/m’) | [Erro| (%)
285,5 3,31 2,40 27,5
288,0 313 2,29 26,7
290,5 2,97 2,19 26,2
293,0 2,82 2,10 25,7
295,5 2,68 2,01 25,1
298,0 2,55 1,92 24,6
300,5 2,43 1,84 24,1
303,0 2,31 1,77 23,4

Observando a Tabela 4.9, € possivel perceber que a correlacdo testada apresenta erros
superiores a 20%. De acordo com Poling et al. (2001), essa correlagdo s6 é adequada quando
apresenta erros de no maximo 15%. Nesse caso, a correlacdo de Sastri-Rao foi descartada e
utilizou-se a correlagdo experimental proposta por Yaws & Dang (2009), dada por:

By 2 22
n (cP) = 10(A,7+T +CyT+DyT ) (22)
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Os termos A,, B,, C,, e D, sdo coeficientes de regresséo para cada componente e T € a
temperatura em K.. Os valores dos coeficientes experimentais para 0 C;5 s&0 mostrados na
Tabela 4.10.

Tabela 4.10 —Valores dos coeficientes experimentais para o calculo da viscosidade do Cis,

utilizando a correlacdo de Yaws & Dang (2009).

A’? Bﬂ C’? D’?
-7,8643 1479,8 1,4720E-2 | -1,2148E-5

Essa correlacéo foi escolhida devido ao trabalho de Yaws & Dang (2009) utilizar mais
referéncias na construcdo da correlacdo, além de apresentar valores de coeficientes para 0s

outros hidrocarbonetos além do Cis, 0 que 0 DIADEM Database v.1.1 ndo contém.

A Tabela 4.11 apresenta os valores estimados de viscosidade para o Cy5 em funcdo da
temperatura, ao utilizar a correlacdo de Yaws & Dang (2009), e inclui também os desvios

desses valores em relacdo aos valores estimados pela correlacdo experimental do DIPPR.

Tabela 4.11 — Comparativo entre valores de viscosidade obtidos para o C;s, utilizando o
DIPPR e a correlacdo de Yaws & Dang (2009).

T (K) nPIPPR (kg/m®) [nY&P (kg/m®) | |Desvio| (%)
285,5 3,310 3,398 2,7
288,0 3,130 3,204 2,4
290,5 2,970 3,025 1,8
293,0 2,820 2,859 14
295,5 2,680 2,707 1,0
298,0 2,550 2,566 0,6
300,5 2,430 2,435 0,2
303,0 2,310 2,314 0,2

Os desvios encontrados da correlagéo utilizada em relacdo ao DIPPR foram pequenos,
menores que 3%, confirmando a equivaléncia entre as duas correlagbes experimentais. Yaws
& Dang (2009) também propuseram coeficientes de regressdo para 0s outros alcanos
analisados, contudo ndo séo baseados em dados experimentais. Os valores desses coeficientes

estdo apresentados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12 —Valores dos coeficientes experimentais para o calculo da viscosidade do Cs4,Css,

Cas, € Cyp utilizando a correlacdo de Yaws & Dang (2009).

Componente A, B, C, D,
CasH7o -9,6117 2070,8 1,4167E-2 | -8,5216E-6
CasHra -9,0759 20211 1,2922E-3 | -7,6094E-6
CagHrs -8,0766 1875,0 1,0946E-2 | -6,3432E-6
CaoHg2 -7,4269 1769,3 9,6223E-3 | -5,4633E-6

4.1.5 - Condutividade térmica

A correlacdo experimental proposta por Yaws (2009) para estimar a condutividade

térmica de componentes organicos puros k é dada por:

Os termos Ay, By, e Ck sdo coeficientes de regressdo para cada componente e T é a temperatura
em K.. Os valores dos coeficientes experimentais para 0 C15s80 mostrados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 —Valores dos coeficientes experimentais para o calculo da condutividade térmica

do Cgs, utilizando a correlacéo de Yaws (2009).

Ax Bk Ck
0,1996 -2E-4 -9,2519E-22

A correlagdo Yaws (2009) foi escolhida devido a esse autor utilizar mais referéncias
na construcdo da correlacdo, além de apresentar valores de coeficientes da equacdo de
regressdo para 0s outros hidrocarbonetos além do C;s, 0 que 0 DIADEM Database v.1.1 ndo

contém.

A Tabela 4.14 apresenta os valores estimados de condutividade térmica para 0 Ci5 em
funcdo da temperatura, ao utilizar a correlacdo de Yaws (2009), e inclui também os desvios

percentuais desses valores em relagéo ao DIPPR.
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Tabela 4.14 — Comparativo entre valores de condutividade térmica obtidos para o Cjs,
utilizando o DIPPR e a correlagdo de Yaws (2009).

T (K) kPIPPR (\W/m.K) | kY (W/m.K) | |Desvio|(%0)
285,5 0,1439 0,1425 0,99
288,0 0,1434 0,1420 0,97
290,5 0,1428 0,1415 0,94
293,0 0,1423 0,1410 0,91
295,5 0,1417 0,1405 0,87
298,0 0,1412 0,1400 0,85
300,5 0,1407 0,1395 0,82
303,0 0,1401 0,1390 0,79

Os desvios encontrados da correlacdo utilizada em relacdo ao DIPPR foram pequenos,
menores que 1%, mostrando a equivaléncia entre as duas fontes de dados. Yaws (2009)
também propds coeficientes de regressao para 0s outros alcanos deste trabalho, entretanto eles
ndo sdo baseados em dados experimentais. Os valores desses coeficientes estdo apresentados
na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 —Valores dos coeficientes experimentais para o calculo da condutividade térmica

do Ca4,C36, Cas, € Cyo utilizando a correlacao de Yaws (2009).

Componente Ax Bk Ck
CasHqo 0,2559 -2,5E-4 0
CasH74 0,2578 -2,5E-4 0
CagHzs 0,2592 -2,5E-4 0
CaoHs2 0,2599 -2,5E-4 0

4.1.6 - Capacidade calorifica

A correlacdo Ruzicka-Domalski (Poling et al., 2001) foi utilizada para estimar a
capacidade calorifica dos n-alcanos puros. Essa correlagdo utiliza contribuicdo de grupos e

expressa a capacidade calorifica C,, (J/mol.K) como:

c, =R[U+W(%)+y(%ﬂ (24)
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Onde R ¢ a constante dos gases e T é a temperatura em K. Os parametros U, W e Y sdo

obtidos atraves das equacoes:

ne ne
U=Zniui W=zniwi Y=2niyi (25)
[ i=1 i=1

Onde n; é o nUmero de grupos do tipo i, e 0s parametros u;, wie y; sdo apresentados na Tabela
4.16.

Tabela 4.16 — Valores de contribuic¢do de grupos para o método de Ruzicka-Domalski (Poling

etal., 2001).
Grupo u; w; yi
-CH; 3,8452 -0,33997 0,19489
-CH,- 2,7972 -0,054967 0,10679

Na Tabela 4.17 sdo apresentados os valores estimados de capacidade calorifica pela
correlacdo Ruzicka-Domalski, os valores obtidos no programa DIADEM Database, e 0 erro
percentual da correlacdo escolhida. Os erros calculados foram menores que 3%, mostrando
que a correlacdo utilizada é capaz de estimar a capacidade calorifica de um alcano de cadeia
normal de forma bastante precisa. Sendo assim, 0 método de Ruzicka-Domalski também foi

utilizado para fazer a extrapolagdo para 0s componentes mais pesados.

Tabela 4.17 — Comparativo entre valores estimados e experimentais da capacidade calorifica

do Cys.

T (K) C,“P (Ikg.K) | €,°°* (Ikg.K) |  |Erro| (%)
285,5 2180,09 2135,69 2,04
288,0 2187,10 2144,30 1,96
290,5 2194,12 2153,00 1,87
293,0 2201,23 2161,79 1,79
295,5 2208,34 2170,66 1,71
298,0 221554 2179,63 1,62
300,5 222274 2188,67 1,53
303,0 2229,99 2197,81 1,44
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4.2 - Estimacao de propriedades de misturas binarias de n-alcanos

Na determinacdo das propriedades de um dleo parafinico geralmente sdo utilizadas
correlagbes com pardmetros experimentais que dependem do 6leo a ser analisado. Com o
objetivo de estimar os valores das propriedades fisicas, térmicas e de transporte ndo possuindo
dados experimentais, foram utilizados os valores de propriedades de componentes puros

estimados no Item 4.1 e regras de misturas presentes na literatura.

Dessa maneira, 0 objetivo foi que com apenas a composi¢do de n-alcanos e a fracéo
molar de cada um desses constituintes na mistura, essa mistura de hidrocarbonetos fosse
caracterizada, com valores de propriedades necessarias a simulacdo do escoamento de um

6leo parafinico em um duto.

Os resultados de propriedades para misturas parafinicas do sistema 3 obtidos neste
trabalho foram comparados aos dados presentes no trabalho de Svendsen (1993). Isso porque
0s constituintes de ambas as misturas apresentam valores préximos de massa molecular. A

Tabela 4.18 apresenta a composicao das misturas analisadas.

Tabela 4.18 — Composicao das misturas analisadas.

Este trabalho (Sistema 3) Svendsen (1993) Fracio

Componente [ M; (kg/kmol) | Componente | M; (kg/kmol) massica

Cis 212,42 X 215 0,85
Css 535,03 Y 530 0,15

Os constituintes da mistura estudada por Svendsen (1993) nao foram especificados
guanto a nomenclatura, somente foram fornecidas as massas moleculares. Sendo assim, neste

trabalho esses constituintes foram nomeados de X e Y.

Inicialmente, as propriedades de massa especifica, viscosidade, condutividade termica
e capacidade calorifica para o sistema 3 foram calculadas, e os seus valores foram
comparados com os dados de Svendsen (1993). Em seguida, foi feito um estudo sobre a
influéncia da massa molecular e da fragdo molar do componente parafinico depositante da

mistura no comportamento das propriedades em relagcdo a temperatura.
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4.2.1 - Massa especifica

Segundo Svendsen (1993), a massa especifica do 6leo p,, pode ser determinada

admitindo-se uma relacéo linear com a temperatura:

Pm = am(T - Tref) + Pma (26)

Onde a,, e p,, S40 parametros determinados experimentalmente para cada tipo de 0leo, e

T,5 € a temperatura de referéncia (K).

Quando nédo ha a possibilidade de obtencéo dos parametros da Equacédo (26), a massa
especifica da mistura de n-alcanos pode ser obtida através da utilizacdo dos valores dos
componentes puros e de uma regra de mistura. Neste trabalho, uma regra de mistura cléassica
foi utilizada para se obter a massa especifica de mistura dos sistemas estudados. Essa regra €
expressa por:

Vi = z x V; (27)

i

onde V,,, é o volume molar da mistura (cm®mol), x; é a fracio molar do componente i na

mistura, e V; é o volume molar do componente puro (cm*/mol).

A Equacdo (27) pode ser utilizada para obter uma expressao para a massa especifica
da mistura, dada por:
o = 20 (28)
5, M
Y
onde p,, é a massa especifica da mistura (g/cm®), x; é a fragdo molar do componente i na

mistura, e M;/p; é o volume molar do componente puro (cm*mol).

Os resultados obtidos de massa especifica para o sistema 3 e 0 desvio em relacdo aos
valores da literatura sdo mostrados na Tabela 4.19. Os desvios encontrados foram menores
que 10%, valores aceitaveis tendo em vista processos de deposi¢do. Com isso os resultados se

mostraram satisfatorios.
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Tabela 4.19 — Comparativo entre as massas especificas das misturas (kg/m®).

T (K) Svendsen (1993) [ Este trabalho | |Desvio| %
285,5 859,88 780,64 9,22
288,0 858,25 779,17 9,21
290,5 856,63 777,70 9,21
293,0 855,00 776,22 9,21
295,5 853,38 774,74 9,21
298,0 851,75 773,26 9,21
300,5 850,13 771,77 9,22
303,0 848,50 770,28 9,22

A Tabela 4.19 mostra que o desvio entre as correlacdes é constante e igual 9,2%, o que
indica uma subestimacdo da correlacdo utilizada neste trabalho em relacdo a de Svendsen
(1993). Em sendo possivel confirmar os dados experimentais, é possivel corrigir através do

desvio o erro de uma das correlagdes.
4.2.2 - Viscosidade

Na determinacdo da viscosidade de uma mistura de liquidos, quase todos os métodos
de estimacé&o necessitam dos valores de viscosidade dos componentes puros. Dentre esses, um
dos métodos mais utilizados e de boa precisdo € o método de Grunberg-Nissan (Poling et al.
2001). Esse método sera utilizado na estimacdo da viscosidade média da mistura de parafinas,

sendo a mesma expressa por:

n n
1
lnnm=2xllnnl+522x1x}61} (29)

onde 7,,, € a viscosidade da mistura (cP), x; € a fragdo molar do componente i e G;; € um

parametro de interagdo que € funcdo dos componentes i e j, como também da temperatura.
Para uma mistura binaria, a Equagéo (29) se torna:

In Nm = X1 In m + Xo In Uy + xlszlz (30)
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O procedimento de célculo é organizado na seguinte sequéncia:
1. Para uma mistura binaria de i e j, selecionar como i 0 componente com 0

maior nimero de &tomos de carbono (no caso de n-parafinas).

2. Em seguida, calcular }A; e Y A; utilizando os valores de contribuigdo de

grupos da Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Valores de contribuicdo de grupos do método Grunberg-Nissan para G;; a 298K
(Poling et al., 2001).

Grupo A;
-CH,3 -0,100
-CH,- 0,096

3. Calcula-se Z utilizando:
2
;- (0,3161)(N¢; — N¢j) (31)

—(0,3161)(N¢; — Ne;
N¢i + Ne; (Nei = Ne)

Na qual N¢; e N; representam o nimero de carbonos do componente i e j, respectivamente.

4. Calcula-se G;; com:
Gi;(298K) = Z A — Z A +Z (32)

O termo G;; é funcdo da temperatura. Sendo assim, 0 G;; (298 K) pode ser corrigido atraves

da equacéo:

573 -T(K
G;(T)=1-[1- Gij(298K)]T() (33)

E por fim, uma expressdo para a viscosidade a uma temperatura T pode ser obtida

substituindo a Equacdo (33) na Equacéo (30):

573 - T(K) 34
Nm = €Xp X1 In m + Xo In Uy + X1X2 {1 - [1 - 012(2981()] [ 275 ]}} ( )
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A Tabela 4.21 contém os valores de viscosidade estimados para o sistema 3, utilizando
a Equacdo (34), os dados da literatura e os desvios entre esses valores. Observando o0s
resultados dos desvios, pode-se perceber que o metodo utilizado forneceu valores de

viscosidade bem préximos aos da literatura.

Tabela 4.21 — Comparativo entre as viscosidades das misturas de Svendsen (1993) e deste
trabalho (cP).

T (K) Svendsen (1993) | Este trabalho | |Desvio| %
285,5 4,77 4,70 14
288,0 4,44 4,42 0,6
290,5 4,15 4,16 0,2
293,0 3,88 3,92 1,0
295,5 3,63 3,70 1,7
298,0 3,41 3,49 2,4
300,5 3,21 3,30 3,0
303,0 3,02 3,13 3,7

Analisando a Figura 4.21 pode-se observar que o desvio entre as duas correlacBes é

menor que 3,7%, mostrando uma boa relagdo entre os dois métodos.
4.2.3 - Condutividade térmica

A condutividade térmica de componentes puros pode ser estimada a partir da
correlacdo de Yaws (2009). Para a determinacdo da condutividade térmica de uma mistura

k.., a correlacdo de Vredeveld (Poling et al., 2001) foi utilizada:

~1/2
ki = (Z Xi ki_2> (35)

i

onde k,, é a condutividade térmica da mistura (W/m.K), x; é a fragdo molar do componente i

e k; é a condutividade térmica do componente i puro (W/m.K).

Os resultados de condutividade térmica para o sistema 3 em funcdo da temperatura
estdo apresentados na Tabela 4.22. Os valores calculados de condutividade térmica da mistura

C15-Cgg apresentaram o comportamento esperado, diminuir com a temperatura. Contudo,
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Svendsen (1993) considerou que essa propriedade se mantinha constante durante o processo,
isso porque o seu valor varia pouco no intervalo de temperatura considerado, o0 que também
foi observado neste trabalho. Os valores de condutividade encontrados se aproximaram dos
dados da literatura, mostrando a boa adequacéao da correlacéo escolhida, apresentando desvios

menores que 7%.

Tabela 4.22 — Comparativo entre as condutividades térmicas das misturas (W/m.K).

T (K) | Svendsen (1993) Este trabalho |Desvio| %
285,5 0,134 0,1433 6,9
288,0 0,134 0,1428 6,6
290,5 0,134 0,1423 6,2
293,0 0,134 0,1418 5,9
295,5 0,134 0,1414 5,5
298,0 0,134 0,1409 51
300,5 0,134 0,1404 4,8
303,0 0,134 0,1399 4,4

4.2.4 - Capacidade calorifica

A correlacdo de Ruzicka-Domalski (Poling et al., 2001) foi utilizada para estimar a
capacidade calorifica dos n-alcanos puros. Para a estimagdo da capacidade calorifica da

mistura utilizou-se a regra classica de mistura:

Cp,m = Z X; Cp,i (36)
i
onde C, ,, € a condutividade térmica da mistura (J/mol.K), x; € a fragdo molar do componente

i e Cp,; € acondutividade térmica do componente puro i (J/mol.K).

Os resultados de capacidade calorifica estimados para o sistema 3, em funcdo da
temperatura, estdo apresentados na Tabela 4.23. Svendsen (1993) também considerou que
essa propriedade se mantinha constante durante o processo. O que também foi observado
neste trabalho, pois de acordo com a Tabela 4.23 é possivel observar que os valores de

capacidade calorifica variaram pouco no intervalo de temperatura considerado.
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Svendsen (1993) em seu trabalho ndo mencionou como foi realizada a determinagao
dessa propriedade, além de que os resultados obtidos apresentaram desvios de no maximo
15% em relacdo aos dados da literatura, portanto permitindo ndo descartar a correlacao

escolhida.

Tabela 4.23 — Comparativo entre as capacidades calorificas das misturas (J/kg.K).

T (K) Svendsen (1993) Este trabalho |Desvio| %
285,5 1920 2149,71 12,0
288,0 1920 2157,77 12,4
290,5 1920 2165,91 12,8
293,0 1920 2174,14 13,2
295,5 1920 2182,44 13,7
298,0 1920 2190,83 14,1
300,5 1920 2199,30 14,5
303,0 1920 2207,85 15,0

Yanne Katiussy Pereira Gurgel Aum, Fevereiro/2012 36



Estimacdo de propriedade de componentes n-alcanos: puros e misturas binarias

4.3 - Influéncia da massa molecular nas propriedades de mistura

A massa molecular e a fragdo molar de ambos os constituintes de uma mistura
influenciam as propriedades da mistura. O que pode inferir de maneira significativa o

processo de precipitacdo e deposicao parafinica.

Com o objetivo de avaliar o comportamento das propriedades de quatro sistemas
binarios, Tabela 4.24 (alvo de estudo de simulacdo da deposicdo no Capitulo 6), modificando
0 componente depositante da mistura, as seguintes propriedades foram plotadas em funcédo do
intervalo de temperatura no qual ocorre o fendmeno: massa especifica, viscosidade,

condutividade térmica, e capacidade calorifica.

Tabela 4.24 — Sistemas binarios escolhidos para a realizacdo da simulacdo da deposicao de

parafinas.
Sistema Solvente Depositante
1 Cas
2 Css
C15
3 Cas
4 Cao

Neste estudo, somente a massa molecular do componente parafinico depositante
variou. A fragdo massica do solvente foi mantida em 0,85 e, portanto, a fragdo do componente

depositante foi de 0,15.

4.3.1 - Massa especifica

No grafico da Figura 4.1, obtido através da utilizacdo da Equacdo (28), é possivel
observar o comportamento linear da massa especifica dos sistemas binarios em funcédo da
temperatura, confirmando que ocorre a diminui¢cdo da massa especifica da mistura com o
aumento da temperatura. O grafico também mostra a pouca diferenca de massa especifica
entre os binarios, em parte devido a pouca diferenca de massa molecular dos componentes
mais pesados e, outra parte, devido a fracdo massica desse constituinte mais pesado ser de

apenas 0,15.
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Figura 4.1 - Comportamento da massa especifica dos sistemas binarios parafinicos em funcéao
da temperatura.

4.3.2 - Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade importante que afeta o valor do nimero de
Reynolds, e consequentemente influencia no regime de escoamento. As curvas de viscosidade
em funcdo da temperatura para cada sistema parafinico, obtidas através da Equacdo (34), sdo

apresentadas na Figura 4.2
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Figura 4.2 - Comportamento da viscosidade dos sistemas binarios parafinicos em fungéo da

temperatura.
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O comportamento das curvas de viscosidade encontrado foi o esperado, pois esta
propriedade diminui com o aumento da temperatura. E ainda foi possivel perceber que quando
a massa molecular do componente parafinico depositante aumenta a viscosidade da mistura
também aumenta. Contudo, os valores de viscosidade encontrados para 0s binarios em estudo

s80 proximos.
4.3.3 - Condutividade térmica

As curvas de condutividade térmica em funcdo da temperatura para cada sistema
binério, obtidas através da Equacdo (35), sdo apresentadas na Figura 4.3. De acordo com as
curvas, a condutividade térmica diminui linearmente com o aumento da temperatura, iSso
pode ser explicado pelo afastamento das moléculas umas das outras, dificultando a
transferéncia de calor entre elas. E ainda, com o aumento da massa molecular deveria ocorrer
0 aumento da condutividade térmica, provocado pelo aumento da cadeia parafinica, contudo
esse tendéncia ndo pode ser observada na Figura 4.3, devido a sobreposicdo das curvas. Dessa
forma, ao utilizar a correlacdo de Sastri (Poling et al., 2001) os resultados dessa estimacao se

encontram condizentes com os da literatura.
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Figura 4.3 - Comportamento da condutividade térmica dos sistemas binarios parafinicos em

fungdo da temperatura.

Os valores de condutividade térmica obtidos para os sistemas em estudo mostram que

houve pouca variagcdo dessa propriedade no intervalo de temperatura avaliado, sendo de
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aproximadamente 2%. E ainda, que a variacdo da massa molecular dos componentes
depositantes estudados influenciou pouco a condutividade, apresentando curvas praticamente

sobrepostas na Figura 4.3.
4.3.4 - Capacidade calorifica

A capacidade calorifica € a propriedade termodinamica que expressa a quantidade de
energia necessaria para se elevar em um grau um mol da substéncia. A capacidade calorifica
aumenta com a massa molecular do componente puro, ou seja, € necessario fornecer uma
maior quantidade de energia para que uma molécula mais pesada aumente em um grau a sua

temperatura.

A Figura 4.4 mostra a variacdo da capacidade calorifica dos sistemas parafinicos em
funcdo da temperatura. Como ja esperado, o comportamento das curvas para 0s binarios é
crescente em relacdo ao aumento da temperatura. Com isso é possivel perceber que a uma
temperatura mais elevada fica cada vez mais dificil se aumentar ainda mais a temperatura da

mistura parafinica, sendo necessario fornecer uma maior quantidade de energia a mistura.

De acordo com a Figura 4.4, a diferenca entre as massas moleculares dos componentes
pesados ndo influenciaram de forma significativa o valor da capacidade calorifica, pois foram

obtidas curvas sobrepostas umas as outras.
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Figura 4.4 - Comportamento da capacidade calorifica dos sistemas binarios parafinicos em

funcéo da temperatura.
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4.4 - Conclusao

A estimacdo de propriedades de componentes puros, tais como entalpia de fuséo,
massa especifica, viscosidade, condutividade térmica e capacidade calorifica, foi realizada
com o objetivo de fornecer valores de propriedades dos constituintes de sistemas parafinicos
binarios para estimar os valores das propriedades de mistura desses sistemas. Isso porque,
tanto dados experimentais de todos 0s componentes puros, bem como os de misturas de
parafinas analisados neste trabalho, ndo estdo disponiveis na literatura. Os desvios dos valores
estimados para 0 Ci5 em relagdo aos dados experimentais foi de no méximo 4,5%. Diante
desse resultado, uma extrapolacdo das correlagdes foi realizada para os outros n-alcanos de

cadeia maior por se tratar de uma série homologa.

Dados de propriedades de uma mistura semelhante ao sistema 3 (Ci5-Cg3g) estdo
disponiveis na literatura. Portanto, visando avaliar os métodos de estimacdo de propriedades
de mistura utilizados, os valores das propriedades do sistema 3 foram comparados com 0s
dados da literatura. Os resultados comparativos mostraram que os valores estimados néo
divergem de maneira significativa dos da literatura, apresentando desvios de no maximo 15%,

valores satisfatorios para o processo de deposicéo.

Dessa maneira, pode-se considerar que as correlacdes escolhidas foram capazes de
estimar as propriedades de um mistura parafinica. Sendo essas propriedades necessarias para
realizar a simulacdo de condicdes de escoamento e estudar o comportamento da deposicdo ao
se modificar os valores das varidveis do processo ou ao se alterar os valores das propriedades
fisicas, termodindmicas, térmicas e de escoamento. Com isso, consideramos que a

metodologia de estimacéo de propriedades foi validada.

O estudo da influéncia da massa molecular da mistura foi importante, pois foi possivel
perceber o comportamento das propriedades em funcdo da temperatura e também ao se
modificar a massa molecular do componente parafinico que se deposita. As propriedades de
massa especifica e viscosidade foram as mais afetadas com essa mudanga de massa molecular
do que a condutividade térmica e a capacidade calorifica. Contudo, a diferenga entre os
valores das propriedades dos sistemas binarios estudados foi pequena. A influéncia dessa
pequena diferenca entre os valores de propriedades dos binarios na deposicdo parafinica sera

abordada no Capitulo 6.
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5. Equilibrio solido-liquido de sistemas parafinicos

A estimacdo da temperatura de inicio de aparecimento dos cristais (TIAC), que é a
temperatura, durante o resfriamento, na qual o primeiro cristal de parafina é detectado, é
fundamental no projeto das instalacdes da producdo e do transporte de hidrocarbonetos. Para
isso, um modelo termodindmico é necessario para estimar as condi¢cbes nas quais ocorre a

deposicéo.
5.1 - Modelo de Won

Um modelo utilizado para efetuar o célculo do equilibrio depdsito-6leo foi o proposto
por Won (1986). Won utilizou um modelo de coeficiente de atividade e se baseou na teoria de
solucdo regular, a qual considera que todos os componentes da fase sélida sdo misciveis em
todas as proporgOes, para determinar os coeficientes de atividade a partir de parametros de
solubilidade dos componentes individuais. Won assumiu que as capacidades calorificas das

fases liquida e sélida séo iguais.

Com essa consideracdo a Equacéo (11), € reduzida a:

S L
xi )/l- AHf,i < T >I
— = —exp 1—— (37)
xtyP [ RT Ty,
e considerando a fase sélida como ideal:
1 AH¢; T
1 [P <1 _ _)] (38)

O coeficiente de atividade y} é determinado pela equagdo (Won, 1993):

vE(8E - 8t)° (39)
RT
Onde V{* é o volume molar do componente i no estado liquido, a 25°C, que sera considerado

Inyf =

constante para as equagdes seguintes:

vp = (40)

i

L
Piz2sec

Na qual, pifzsoc é a massa especifica na fase liquida (cm®mol) do componente i na

temperatura de 25°C, calculada pela seguinte expresséo:
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Pizsec = 0,8155 +0,6272 x 10™*M; — 13,06/ M; @

Na Equagdo (39), §/ é o parametro de solubilidade do componente i no estado liquido

e 8L é o parametro de solubilidade médio da mistura na fase liquida, dado por:

5= gt (42)

Sendo que ¢F é a fracdo volumétrica do componente i na fase liquida. Os valores dos

parametros de solubilidade individuais foram extraidos da Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Valores dos parametros de solubilidade (cal/cm®)®° de componentes parafinicos
utilizados no modelo de Won (1986).

Componente &t
Cis 7,96
Ca 8,29
Css 8,31
Css 8,33
Cao 8,35

Isolando 0 y{ na Equagéo (39) e substituindo na Equagao (38), obtém-se:

1 V(S — 81)°  AH,, T
_L:exp l( l) + fll 1__ (43)
xi RT RT Tf,i
Aplicando o logaritmo na Equacéo (43):
- 2
lni= vE (8t —8F) +AHf,i 1_1 (44)
xt RT RT Tf
_ T
~RTInx} = V(8% — 68)° + AH, <1 - F) (45)
,L
AH¢ ; _
T (—R Inx/ + = ! “) = VE (8 - 6%)2 + AHy; (46)
fii
E isolando o T na Equacdo (46), obtém-se a expressao para o célculo da TIAC:
VE(SE — 81)° + AH,
riac =T = L4 ) [t (47)
—RInxk + AHy
i Tf,i
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5.2 - Influéncia da massa molecular na TIAC

A massa molecular da parafina é um dos fatores que influenciam a precipitacdo dos
cristais. Com o objetivo de observar o comportamento da TIAC, quando da substituicdo do
componente de maior massa molecular na mistura, os sistemas apresentados na Tabela 4.24,
pag. 37, foram analisados e os resultados obtidos de TIAC para cada sistema, atraves da

Equacdo (67), estdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2— Valores de TIAC dos sistemas estudados para 15% de n-alcano depositante (Ca4
a Cyp), obtidos através do método de Won (1986).

Sistema TIAC (K)
1 320,2
2 324,5
3 328,4
4 332,0

Apesar do sistema 3 ser semelhante ao utilizado por Svendsen (1993), tanto em
relacdo a massa molar da mistura quanto em relacdo a fracdo molar dos constituintes, o valor
de TIAC obtido foi superior ao do autor, 319 K, valor esse abaixo do calculado. Isso pode ser
devido, principalmente, a diferenca entre as temperaturas de fusdo apresentadas neste trabalho
e a utilizada por Svendsen (1993). A Tabela 5.3 apresenta a comparagdo entre as temperaturas

de fusdo encontradas dos constituintes da mistura bindria.

Tabela 5.3 - Valores das temperaturas de fuséo dos sistemas comparados.

Este trabalho Svendsen (1993)
Componente Tt (K) Componente Tt (K)
Cis 283,07 X 272
Css 352,15 Y 341
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Além da influéncia da temperatura de fusdo no valor da TIAC, de acordo com o
modelo de Won (1986), Equacdo (37), o0 modelo de equilibrio sélido-liquido e o método de

calculo escolhido também influenciam no valor da TIAC.

Svendsen (1993) utilizou 0 modelo de Won (1986) para o célculo do equilibrio,
contudo o autor fez a consideracdo de que a razdo entre os coeficientes de atividade do
componente i em ambas as fases (liquida e sélida) sdo aproximadamente iguais, nao
realizando o célculo para a obtencdo dos valores desses parametros. Portanto, essa

consideracéo (ylL = yls) simplifica a Equacéo (37), transformando-a em:

My T (48)
RT Try

Dessa forma, considerando essas diferencas entre as temperaturas de fusdo e as

x;
— = exp
x{

simplificacBes realizadas no célculo do modelo termodindmico, os resultados encontrados
estédo dentro do esperado, ndo subestimando a TIAC em relacdo ao valor da literatura, o que

iria subestimar a quantidade de parafina depositada.

Visando estudar a influéncia da massa molecular do componente parafinico
depositante, através da variacdo da cadeia da molécula parafinica, como também a influéncia
da fracdo molar do componente mais pesado x- na TIAC, calculos de equilibrio sdlido-

liquido foram realizados e os resultados estdo apresentados na Figura 5.1.

355 - - 355
350 - =TT 350
< 345 - P R R N V1
E ’,/ - _ - T e
S 340 - S e T e - 340
S S’ s LT e
P o Lo
‘é 3351 e - 335
o R ----C15-C40
2 . , :
330 - — . -C15-C38 330
325 4 . - = CI5-C36 | 325
T C15-C34
320 . . . . 320
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
XL

Figura 5.1 — Comportamento da TIAC em relacdo & massa molar e a fragdo molar do
componente depositante na mistura.
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A Tabela 5.2 mostra que quando ha um aumento da cadeia da molécula mais pesada o
valor da TIAC aumenta para uma determinada composi¢do da mistura C15-C,, 0 mesmo €
observado no grafico apresentado na Figura 5.1. 1sso ocorre porque com aumento da massa
molecular a temperatura de fusdo também aumenta, promovendo a diminuicdo da solubilidade
dessa molécula de maior massa na mistura. Portanto, se a massa molecular do soluto ou do
solvente, ou seja, se a massa molar da solucdo (6leo) diminuir, a TIAC diminuira, retardando

a precipitacdo e a deposic¢éo de parafinas.

Na Figura 5.1 também é possivel observar o aumento da TIAC ao aumentar a fragédo
molar do componente mais pesado na mistura, se tornando igual a temperatura de fuséo
guando o x/ = 1. Em outras palavras, o efeito ¢ 0 mesmo do aumento da massa molar da

mistura que promove o aumento da TIAC.

Com o objetivo de obter as curvas de solubilidade da parafina em funcdo da

temperatura, plotou-se a x” em funcdo da temperatura e as curvas obtidas sdo mostradas na

Figura 5.2.
1
:.- , ., l'l
0-8 ..: , l ”
S 4 ,° ,/
S
0.6 S0 0
- o / /
- U / . /
X S /!
0.4 R seeeees C15-C34
R N - — C15-C36
* 7 ’
e - . =C15-C38
0.2 e T - ===-C15-C40
AP
0
320 330 340 350 360

Temperatura (K)
Figura 5.2 — Solubilidade da parafina em funcdo da temperatura para os sistemas Ci5 — (Cas @
C4o).

A obtencdo da curva de solubilidade é importante porque a derivada dessa curva entra
no célculo do fluxo de deposicdo parafinica do mecanismo de difusdo molecular, dado pela
Equacgédo (13). As derivadas das curvas de solubilidade em relagdo & temperatura para cada

binario serdo utilizadas na simulacdo da deposi¢éo, que serd apresentada no Capitulo 6.
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5.3 - Conclusao

A realizacdo do célculo do equilibrio sélido-liquido de precipitacdo de parafinas é
imprescindivel no estudo deposicdo, pois € através dele que se obtém o valor da temperatura
na qual ocorre a precipitacdo do primeiro cristal, sendo este um dos principais fatores que

influenciam o processo de deposicao.

De acordo com os resultados obtidos, a massa molecular, a temperatura de fusdo e a
fracdo molar do componente parafinico que se deposita afetam o equilibrio, de forma que o
aumento desses valores promove o aumento da TIAC, fazendo com que a precipitacdo da
parafina ocorra mais cedo. Os resultados de equilibrio para os quatro sistemas em estudo,
apresentados neste capitulo, sdo necessarios para a realizacdo dos estudos de simulacdo que

serdo apresentados no Capitulo 6.
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Modelagem e simulagéo da deposicéo parafinica

6. Modelagem e simulacao da deposicéo parafinica

Neste capitulo € descrita a modelagem matematica da transferéncia de calor e da
deposicdo parafinica no escoamento turbulento em regime permanente, bem como o0
desenvolvimento de uma interface gréfica para a realizacdo de simula¢@es de vérias condi¢bes

de escoamento.

O objetivo deste capitulo é mostrar a modelagem dos fenémenos envolvidos no
processo de deposicdo, apresentando as suas respectivas hipdteses. E ainda, simular o
escoamento das misturas binarias utilizando os valores de propriedades obtidas no Capitulo 4,
o valor da TIAC e o comportamento da curva de solubilidade para cada sistema, obtidos no
Capitulo 5.

6.1 - Modelagem

O modelo escolhido para o estudo de deposicdo é o proposto por Correra et al. (2007).
Essa escolha foi baseada no bom ajuste com dados de campo reais para 0 escoamento em
regime turbulento. Os resultados obtidos quando da utilizacdo desse modelo foram

comparados com os dados obtidos por Svendsen (1993).

As hipdteses assumidas no modelo de Correra et al. (2007) para o processo de

deposic¢do sdo:

e Escoamento em regime turbulento estacionario;

e O perfil de concentracao € efetivo apenas na camada limite térmica, pois, devido
a turbuléncia, o ndcleo turbulento apresenta um perfil plano de concentracéo;

e O perfil de concentracdo na camada limite de concentracdo é a forca motriz da
difusdo das moléculas de parafina para a parede fria do tubo, sendo considerado
0 Unico mecanismo responsavel pela deposicéo;

e De acordo com evidéncias experimentais, as propriedades para a parafina solida
e liquida s&o consideradas as mesmas;

e A complexa reologia dos 6leos parafinicos ndo € considerada no modelo.

Essas mesmas hipoteses foram assumidas na modelagem da deposicdo parafinica,

proposta neste trabalho, durante o escoamento de um 6leo parafinico em um duto.
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6.1.1 - Espessura das camadas limite térmica e de velocidade

A Figura 6.1 mostra o sistema em estudo, que compreende uma tubulacdo de
comprimento L e de sec¢do reta cilindrica com raio R. O escoamento do petrdleo parafinico no
interior da tubulagdo é considerado em regime turbulento e a temperatura na parede da
tubulacdo esta abaixo da TIAC, conduzindo a formacgdo do depdsito de parafina de espessura

Gd(Z,t).

As condicBes de escoamento e de temperatura promovem a formacéo de uma camada
limite de velocidade e uma camada limite térmica. A espessura dessas camadas limite sdo

ov(z,t) e or(z,t), respectivamente, apresentadas na Figura 6.1.

A
v O
Y
¢ Or ?
7y

R, R,

Nucleo turbulento

N I

Camada limite de velocidade

Camada limite térmica

Depésito de parafina

Figura 6.1 - Geometria do problema (Correra et al., 2007).

O raio disponivel para o escoamento do 6leo serd a diferenca entre o raio interno da
tubulacdo e a espessura da camada de depdsito:

9(z,t) =R —a4(z,t) (49)

Como a7 (z, t) € a espessura da camada limite térmica, o raio no qual se encontra um perfil de

temperatura constante, R, é dado pela Equagéo (50):
Rr(z,t) = 9(z,t) — or(2,t) (50)

Analogamente, no nicleo turbulento também se encontra um perfil de velocidade plano. O

raio no qual esse perfil € encontrado é dado por:
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R,(z,t) =9(z,t) — 0,(zt) (51)

Adotando a hipotese de que as espessuras das camadas limite sdo pequenas quando
comparada ao raio da tubulagéo:

or(z,t) + 0,(z,t) KR (52)
Assumindo que Ry e R, sdo fracGes do raio efetivo de escoamento:

Ry (z,t) = 67 -9(z,t) (53)

R,(z,t) = 6,-9(z,t) (54)

Os parametros proporcionais 8 e 6, possuem valores proximos de 1, de acordo com a
hipotese apresentada na Equacdo (52). As Equacbes (50) e (51) podem ser reescritas para
introduzir a espessura das camadas limite em funcdo do raio efetivo e dos pardmetros
proporcionais. Entdo para a camada limite térmica, isolando o; na Equacdo (50) e
substituindo a Equacéo (53) na (55):

or(z,t) =9(z,t) — Ry(z,t) (55)
or(z,t) =9(z,t) — 67 -9(z,t) (56)

Rearranjando:
or(z,t) = (1 — 67)-9(zt) (57)

Da mesma forma para a camada limite de velocidade:

o,(z,t) =9(z,t) — R,(z,t) (58)
o,(z,t) =9(z,t) — 6,-9(z,t) (59)

Rearranjando:
o,(z,t) = (1— 6,)-9(z1t) (60)

Introduzindo um novo parametro, €, nas Equaces (57) e (60):
O_T(Z, t) =E&r- 19(2, t), Er = (1 — 97‘) (61)

o,(z,t) =¢,-9(z,t), e, = (11— 6,) (62)
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De acordo com essas equacdes, 0 parametro &€ se comporta como uma fracdo do raio
efetivo de escoamento, no qual se encontra um gradiente estabelecido, de temperatura ou
velocidade, sendo esse parametro o complemento da fracdo de 9(z,t) que representa a ndo

existéncia de um gradiente.

O escoamento € dividido em duas regides: o nucleo turbulento, onde a velocidade v é
uniforme; e a camada limite, na qual a velocidade cai de um valor o até zero.
Desconsiderando a contribui¢cdo da camada limite na vazéo total Q, entdo a velocidade pode

ser aproximada por:

Q

mI2%(z,t) (63)

u(z,t) =

Ao utilizar a Equacdo (63) no célculo de ©(z,t) o erro é de aproximadamente 10%.
Mesmo esse calculo ndo sendo coerente na determinacao da velocidade, ele é consistente com
0 tipo de precisdo requerida na estimacao da evolucdo do deposito parafinico. Além disso,
alguns dos pardmetros presentes no modelo ndo sdo conhecidos com muita precisao,

justificando assim a utilizacdo de uma formula simplificada (Correra et al., 2007).

O gradiente de velocidade na camada limite de momento é identificado por um valor
médio:
dv D ] (64)

dr &9 o
Portanto, a tensdo de cisalhamento t atuando no nucleo turbulento pode ser expressa pela

multiplicacdo do moédulo do gradiente de velocidade, Equacédo (64), pela viscosidade do 6leo

n.

dv
dr

] (65)
&0

T=n =1

Fazendo o balanco de for¢as atuando em uma unidade de comprimento do tubo, tem-
se que a forca propulsora promove o escoamento do fluido e a forca de arraste € a forca

contraria ao escoamento, dificultando o escoamento.

A forga propulsora, originada da existéncia de um gradiente de pressdo, Equacgéo (66),

é compensada pela forca de arraste, dada pela Equacgéo (67):
Fp = AP(m9?) (66)
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v Q 67
F, = 2m9)t = (27119)7)(g i 2775 92 (67)
v v

Igualando as EquacGes (66) e (67) para encontrar uma expressao para em, temos:

P (68)
Y APm9*

Visando encontrar uma expressao para o gradiente de pressdo existente em uma unidade de

comprimento da tubulacdo, pode-se utilizar a seguinte definicdo de fator de atrito:

_ RAP (69)
- 2p02

a

Para altos numeros de Reynolds (Re > 4000), a seguinte expressao pode ser usada:

1 027y (7\*° (70)
———4ln[ L (=) ]

Via

Na qual y ¢ a rugosidade da tubulac&o.
Substituindo a Equacdo (70) na (69) e isolando o gradiente de pressao:
2p0? (71)

16 R In? [O‘i# + (Rle)o'g]

AP =

Em seguida, se substituirmos a Equacdo (71) na (68) encontra-se uma expressao para &, em

funcdo do nimero de Reynolds e da rugosidade da tubulacéo:

16 027x (7\%° (72)
— 2 -
g”_Reln[ R +<Re> l
Combinando as Equacdes (57), (60), (61) e (62):
or(z,t) (1— 0r) e (73)

a,(z, t) a (1-6,) a &y

Fazendo uso da correlagdo proposta por Perry & Green (1999) para relacionar as

camadas limite, podemos obter:
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1-6 £ 74

Goay == "
Portanto, para determinar a espessura da camada limite térmica e de velocidade é
necessario resolver a Equacdo (72), substituir o valor parametro ¢, encontrado na Equacéo
(74) e encontrar o valor de 7. Em seguida, ao se obter o valor do raio efetivo de escoamento,
as espessuras das camadas limite podem ser encontradas pela utilizacdo das EquacGes (61) e

(62).
6.1.2 - Perfil de temperatura na camada limite

O perfil de temperatura na camada limite térmica proposto por Correra et al. (2007) é
dado por:
(75)

T(r2,t) = —a(z, DR (2, t)ln( ) + T, (2 0)

Ry(z,t)

T,,(z,t) é a temperatura no nucleo do fluido, R;(z, t) é definido pela Equacéo (50), e a(z,t) €

um coeficiente a ser determinado.

A Equacdo (75) é compativel com a hipotese de transferéncia de calor quase-
estacionaria e atua principalmente na direcdo radial. Sendo assim, assume-se que as variacdes
de temperatura induzidas pela temperatura externa T, sdo bastante lentas, segundo Correra et
al. (2007) da ordem de 0,01K/m.

A vantagem da Equacédo (75) é que o fluxo radial é independente de r, o que implica
que o calor que deixa o0 nucleo é o0 mesmo que deixa a parede da tubulacdo. Considerando que
a deposicdo ndo muda as propriedades térmicas do fluido, a temperatura na parede, T,, é

calculada como:

T,(z2,t) = T(R,z,t) = —a(z, )Ry (2 )In (R . t)> + T (2 0) (76)
A perda de calor na parede (r = R):
oT ka(zt)Rr(zt) (77)

—k P (R,z,t) = = h|[T,(z,t) — T, (2 t)]

R

Na qual k é a condutividade térmica do fluido e do depdsito, T, é a temperatura da vizinhanca,

e h é o coeficiente convectivo de transferéncia de calor.
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Combinando as Equacdes (76) e (77), encontra-se uma expressao para o coeficiente a:

1

1
a(zt) = (R_T) R )] [T — Te] (78)

k
bﬁ§+'hl(R;
6.1.3 - Perfil de temperatura no nucleo turbulento

Um balanco de energia no nucleo turbulento sera realizado para determinar o perfil de

temperatura presente nessa regido. Portanto, fazendo o balanco entre z e z+dz:

pcym R%(z,t) U(z,t) T (2,t) — pcpym R%(z + dz,t) U(z + dz,t) T, (z + dz, t)

z+dz (79)
_ j 21k Rp (€, £)a(é, ) dé
Quando dz tende a zero:
—pcpn% [ R2(z,t) 1(z,t) T,(z,t)] = 2nkRy(z,t)a(z,t) (80)

Na Equacdo (80), desprezou-se o calor gerado pelo atrito e o calor latente das parafinas, de

acordo com Correra et al. (2007).

Mesmo se a vazdo Q for constante, a velocidade no nucleo turbulento varia com o
tempo e com a posigdo devido a variagdo no raio efetivo depender dessas duas variaveis, de

acordo com a Equacao (63). Combinando a Equacéo (74) com a (68) temos:

Q67 (81)

R Ton)

e substituindo na Equacdo (80), o balango térmico se torna:

—pc ni R%(z,t) Q—Q% T,,(z,t)| = 2nkR;(z,t)a(z,t) (82)
P70z " mRZ(z,t) ™ ’ ’

Simplificando:

—pchQ%:—Z[Tn(z, t)] = 2wkR;(z, t)a(z,t) (83)

Combinando essa equagdo com a Equacéo (78):
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% [T,(z,t)] + B(z,t)T,(z,t) = B(z,t)T,(z,t)

Na qual B(z,t) é a expressdo:

2T
B(z,t) = >0

Q6% |1+ In (Ri;)]

a=—, 'uz—
PCp

(84)

(85)

(86)

Na Equacéo (86), o coeficiente de convecgdo h pode ser estimado, quando em regime

turbulento como escoamento em um tubo liso, utilizando a equacdo de Dittus-Boelter

(Incropera & DeWitt, 2001):

hD
Nup = —= = 0,023Re*/>Pr03

(87)

Na qual, Nup € o niumero de Nusselt, Re € o nimero de Reynolds, Pr = C,n/k € 0 nimero

de Prandtl. A correlacdo de Dittus-Boelter pode ser aplicada nas condi¢des de 0,7 < Pr <

160, Re = 10.000,e L/D = 10.

Integrando a Equacdo (104), fazendo T,.(0,t) = T, (t):

ZQ9T, z
T,(zt) = ITO(t) —T,(0,t) —f Eexp {f B(e,t) de} dfl
0 0

X exp {— fZB(f, t) df} +T,(z1t)
0

(88)

E seguro afirmar que a temperatura nas vizinhangas é independente da posicao z, ou seja, T, é

T,(t), sendo assim:

Ta(z,t) = [To(t) — Te ()] exp {—f B(,t) df} + Te (1)
0

Substituindo a equacao anterior na Equacéo (78), o gradiente térmico radial em R é:
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a@o:(%)r—¥iﬁﬂmuw—nanxwﬂ}LE@mmﬂ (90)

u+ln(R—T

Da consideracdo de 6, =~ 1, tem-se que Ry = R, e a(z,t) e T,(z,t) podem ser aproximados

por:
B To(t) — T,(t) 21
a(z, t) = TEX {_‘U_Q } (91)
2
T,(r,z) = [Ty — T.] exp {—%Z} +T, (92)

Assumindo To e Te > 0 e constantes, o perfil de temperatura e a sua derivada em relagdo a r

sdo dados por:

T(r,z) = [Ty, — T.] exp {— ZZ—QQZ} {1 — % In (%)} +T, (93)
TD o iy Telew (-2 (04)

6.1.4 - Deposicao

Ao modelar o processo de deposicdo, adota-se a hipGtese de que o transporte de
parafinas para a parede ocorre devido somente a atuacdo do mecanismo de difusdo molecular.
Supde-se também que o nuacleo turbulento contém uma quantidade de parafinas muito
superior a concentracdo de saturacdo, havendo assim a presenca de cristais segregados no
6leo. Essa fase segregada atua como um reservatorio de parafinas, fornecendo massa que
progressivamente é perdida no fenbmeno de deposi¢do, fazendo com que o 6leo permaneca

saturado independente do tempo.
A transferéncia de massa na camada limite térmica é governada pela Lei de Fick:

5 ac
Jparafina = -D d’]f vT (95)

Onde Jparqaring € 0 fluxo méssico de parafina, D é o coeficiente de difuséo da parafina, C(T)

é a solubilidade da parafina no 6leo. Considerando que o deposito é formado pelo 6leo e pela

parafina solidificada, o fluxo de parafina é uma fracdo do fluxo de depdsito total:
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]_)parafina = l/)jdep (96)
Sendo o fluxo total de deposigdo igual a:

L 1dG
]dep— l/) dT

VT (97)

Na qual ¢ representa a fracdo de solidos de parafina no depdsito (considerando constante no
tempo e em relacdo a temperatura) e B = dC,/dT. O produto DS pode ser obtido através de
medidas experimentais de deposicao no laboratdrio, utilizando um equipamento em batelada,
como o “cold finger” (Correra et al., 2007). Mesmo se D e 8 variam com a temperatura, as
variagoes de temperatura sdo consideradas pequenas, podendo-se considerar D e § constantes,

devido a uma questdo de simplificacdo do modelo proposto.

Neste trabalho o valor de B foi determinado através da construcdo das curvas de
solubilidade da parafina na faixa de temperatura na qual foi simulado o processo de
deposicdo, para cada sistema em estudo. E em seguida, foi realizado o célculo da derivada da

curva e o valor de B foi encontrado.

Uma alternativa, quando ndo se tem esses dados experimentais de difusdo, é realizar
uma estimacao do coeficiente de difusdo utilizando a correlagdo de Hayduk-Minhas (Poling et
al., 2001), que foi obtida através de regressdo de outras correlacdes para o coeficiente de
difusdo de uma solucdo diluida. Para misturas parafinicas, o coeficiente de difusdo D (cm?%/s)

é dado por:

T1,4-7 A
D =133 x10-% <¢) (98)

0,71
Va

Na Equacéo (98), n,,; € a viscosidade do solvente (cP) e V, é o volume molar do soluto A na
temperatura de ebuli¢do (cm®/mol):

_ My (99)

vV
4 Pa

1= (10,2/V,) — 0,791 (100)
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6.1.4.1 - Ablagéo

Ablacdo é o fenbmeno que se opbe ao fluxo de parafina em direcdo a parede. A
ablacdo se origina da forca de arraste, que o fluido ao se deslocar exerce nas moléculas de
parafina presentes no deposito, compensando a adesdo. Portanto, pode-se assumir que a taxa
de ablacéo é proporcional a tensdo de cisalhamento 7 na parede da tubulacdo. Com isso, a
remocdo de parafina por ablagéo é escrita:

At Anv AnQ

Na qual, A é um coeficiente experimental. Esse coeficiente pode depender do estado de

consolidacdo do depoésito 1, contudo consideramos A constante.
6.1.4.2 - Consolidacdo do deposito (endurecimento)

Depois de um longo periodo de tempo, observa-se que o depoésito de parafina se
consolida. Esse fendmeno pode ser interpretado como uma liberacdo gradual do Oleo

confinado, aumentando o valor de y, promovendo o “endurecimento” do deposito.

Supondo que a taxa com que o 6leo é perdido pelo deposito é relacionado ao gradiente
de velocidade na camada limite, e consequentemente a 7, a reducdo na velocidade do aumento
da espessura do depdsito ira ser proporcional a fracdo de 6leo contida no depdsito. Portanto,
Correra et al. (2007) formulou uma equacéo para a cinética da consolidacao do deposito:

o 1

ad L 1-v) (102)

t, nessa equacao é o tempo de consolidacdo do depoésito, em geral esse tempo é muito maior
que a escala de tempo da deposicdo. O t, depende de T e consequentemente de 9(z,t).
Contudo, pela consideracdo de pequena espessura do deposito, pode-se considerar t,

constante.

Integrando a Equacdo (101):

t

L | 1
Y = f — dt (103)
ta
0

—d
o =9
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in(1=o) =+ (104)

Isolando para obter uma equagéo para y:
t
Y =1-(1-1p)exp (— t—) (105)

Onde 1y, € a fragdo inicial de depdsito parafinico.
6.1.4.3 - Perfil de deposicao

O gradiente térmico, apresentado na Equacdo (94), permite estimar a evolucdo da
frente de deposito. Como ja mencionado, a concentragdo de parafinas no nucleo turbulento é
considerada homogénea ao longo da secgéo reta. A deposi¢do comeca quando a temperatura da
parede se torna menor que a TIAC, iniciando o mecanismo de deposicdo por difusdo através
da camada limite. O ndcleo turbulento atua como um reservatorio, fornecendo parafina para o

deposito.

O balango de massa realizado na interface do depdsito, utilizando as equacGes dos

fluxos méssicos, Equacbes (97) e (101), é equacionado da seguinte forma:

d z+dz
S (R = 926038 = [ Gaep — ) 4 (106)
X

dt J,
Onde X é a superficie de deposicdo. Substituindo as Equacdes (97) e (101) na Equacdo (106)

e integrando:

dv _DBIT AnQ
Pat = ar O T e

(107)

Substituindo a Equacdo (94) na (107) e integrando a equacdo com 9(z, 0) = R, encontra-se:

92 = R? —

R? l(TO_Te)ex { 2na } AnQ

2t
- - “H(TIAC - T,
TIAC P w0 ? nevDﬁRzL o ( v)  (108)

O termo [...]+ somente se torna efetivo quando o seu valor é positivo. H(¢) é a fungdo
Heaviside, que garante que a deposi¢do somente é efetiva quando a temperatura da parede €
menor que a TIAC, ou seja, H(p) = 1 para ¢ > 0, caso contrario a funcdo assume o valor
zero.
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E t,, na Equacdo (108), é a escala de tempo caracteristica da deposi¢éo, expressa por:

RZ
¢, = PR (109)
D.B.TIAC

Utilizando a Equacédo (108) podemos encontrar a espessura do depdsito:

RZ _ 192
0g=R-9~ —0 (110)
Rt [(T,—T.,) 2na AnQ
~ - - H(TIAC - T
%~ TIAC 1 l u exp{ 10 Z} ne,DBR?|, ( ») (111)

A Equacdo (111) mostra que para a deposigdo ocorrer, o resultado da expressao entre
colchetes ndo pode ser negativo, significando que o fluxo de massa por difuséo deve ser

superior a taxa de ablacéo.
6.1.4.4 - Intervalo de deposicao

A deposicdo ndo comeca enquanto a temperatura da parede ndo atingir a TIAC ou
enquanto a ablagéo prevenir a deposicdo. A posicdo na qual a T, se torna igual a TIAC é

nomeada de z¢. Usando a Equacdo (93), a temperatura na parede € igual a:

T,(2) = [Ty — T,] exp {—T—Q“z} 4T, (112)

Supondo T,, = TIAC, obtém-se a expressdo para calcular z¢, ou seja, o ponto antes do qual

néo ocorre deposicao:

uQ [ To—Te ]
= 11
% = e Mrac =, ° (113)
Quando o termo entre colchetes da Equacdo (111) € negativo, o termo da ablacdo é

maior que o termo que expressa a deposicdo. Portanto, para determinar a localizagdo da

tubulacéo a partir da qual ndo acontece a deposicao (z.), resolve-se a fungéo:

[Ty =T 2na anQ 1
g(Z) = [Texp {—wZ} —WI =0 (114)

Obtendo assim a expresséo para z,:
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vl (To — Te)me, DBR?

11
2na 1ANQ (115)

Zo =

Analisando as Equaces (113) e (115) podemos observar a possibilidade da existéncia de trés

Casos:

1. Sez, > L. A deposicédo acontece no intervalo [z, L];
2. Se zp <z, < L. Adeposicdo acontece no intervalo [zs, zg];

3. Se z, < zy. A deposicao nao acontece.

6.1.4.5 - Massa total de deposito

Assumindo que pode acontecer somente 0s casos 1 e 2, a quantidade de massa total do

depdsito (incluindo o 6leo) durante um determinado tempo t sera:

Miotar = j pr(R? — 9%(z,t))dz (116)
zf

Utilizando a Equacéo (108) obtemos:

R* (% [(To—T,) 2ma AnQ |2t
Meotal = mfzf pr|\— —€Xp {_ Z} " me,DBR?

pQ to
(117)
infp[ew () -1] +1)
ny——j|ex — ) — Z
11}0 P ta
Integrando e utilizando a Equacéao (109):
1 t
Meotar = 2taDFIn {— [exp (—) - 1] + 1}
IIJO ta
AnQ (To — Te)Q
X [nsvDﬁRZ (2= 7¢) + 2na (118)

X (exp {— ZZ—Qa Zf} —exp {— Z;T—Qa ze})l

Yanne Katiussy Pereira Gurgel Aum, Fevereiro/2012 63



Modelagem e simulagéo da deposicéo parafinica

6.2 - Simulacgdo

Com o objetivo de compreender melhor o comportamento da deposicdo de parafinas
em funcdo das varidveis do processo, foi desenvolvida uma interface grafica em ambiente
programacdo MATLAB® 7.4, concebida para que o usuério realize simulagées do escoamento
de maneira pratica. Posteriormente, foi realizada a simulacdo da mistura C;5-C3g € 0S
resultados foram comparados com os obtidos por Svendsen (1993). E ainda, é apresentado um
estudo sobre a influéncia na deposicao para os sistemas binarios, caracterizados nos Capitulos

4 e 5, quando sdo as condicdes do processo sdao modificadas.
6.2.1 - Simulador

Desenvolvimento da interface grafica com o usuario, GUI (Graphical User Interface):
na qual as equacgOes para os calculos da massa total de depdsito e dos perfis de temperatura e
de deposicdo sdo chamadas através de interface amigavel pelo usuario. Nesse
desenvolvimento, a ligacdo entre os objetos graficos do aplicativo com codigos utilizados €

realizada para simular os fenémenos.

A janela de trabalho do simulador de deposicao de parafinas implementado, DepoSim,
é apresentada na Figura 6.2. Ao ser executado, o programa apresenta a janela de trabalho
contendo as areas de insercdo de dados, apresentacdao dos resultados e botbes de calculo e de

plotagem de gréaficos.

A Figura 6.3 mostra o painel do programa no qual s&o inseridos os dados de
simulacdo, como o raio e comprimento da tubulacdo, vazéo de alimentacdo, massa especifica
da mistura, temperatura externa, TIAC, temperatura de entrada, condutividade térmica,
capacidade calorifica, viscosidade, coeficiente de difusdo da parafina, derivada da curva de

solubilidade, coeficiente de convecgéo e o tempo de escoamento.
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DepoSim =T
.f. ma Simulador de Deposigao de Parafinas em Escoamento Turbulento
(05! Pry-nNP 12
Lt KELUKIUS "
— Dados
R(m) 045 T_ext () 278 Cp(kgK) | 21484
Lem | so00 TIAC (K) 3349 Viscosidade (Pas) | 5.426-3 howim2k) | 26275
Q (m3fs) 014 Te () 303 Dm2is)  [4ge10 tE) [2592000
Rho_m (kgim3) | 85261 keAmK) | 1297 axskT— ['9.0208
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300} X 10-3
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— Dados
R m) 01s T_ext (K] 276 Cp(Jkok) [ 21484
Lm) 5000 TIAC (k) 3349 Yizcosidade (Pa.s) | 5.42E-3 h(Wim2. K1 | 262 75
@ (m3is) 014 el 303 Dim2is) |4 gE10 LE) 2592000
Rho_m tkaim3) | g8z 61 ke (Wim 1K) 01297 dxsidT 00203

Figura 6.3 - Painel de entrada de dados.

Apbs a insercdo dos dados, pressiona-se o botdo Calcular, para o programa realizar os
calculos da massa total depositada no duto, do perfil de temperatura e de deposi¢do ao longo
da tubulacéo. O botdo Plotar tem com funcéo graficar os resultados dos perfis de temperatura

e de deposicdo. A regido onde se encontram os resultados pode ser visualizada na Figura 6.4.

L (m) \ 000 TIAC (K) | 389 Visoosidade (Pa s) |5_42E_3 Ry | ez

@ (nais) 014 = 303 D(m2is) 46640 tE) [2se2000
Rho_m (kain3) | sa2.61 fomimKY L g207 ey 0.0208

305 T T T T Calcular Mzzza Total do Deposito 48827 kg

x10°
8 :

Espessura (m)

. . . . D) L L . L . L . L L
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
z (m) z (m)

Figura 6.4 - Apresentacdo dos resultados da simulacdo, em destaque.

O programa DepoSim pode ser utilizado através do MATLAB® 7.4 ou pode ser
instalado em computadores que ndo possuem o programa MATLAB® instalado, porque
também foi montado um package contendo um arquivo executavel do DepoSim e um
componente que permite a execugdo nessa condi¢do, chamado MCR (MATLAB Component

Runtime).
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6.2.2 - Resultados

O trabalho de Svendsen (1993) foi tomado como referéncia para comparagdo com 0s
resultados encontrados neste trabalho. A justificativa para essa escolha foi baseada na revisdo
bibliografica, pois foi possivel perceber a falta de dados de propriedades dos sistemas binérios
estudados e de pardmetros experimentais das equacgdes que descrevem o processo de
deposicdo em escoamento turbulento. Os parametros utilizados no trabalho de Svendsen
(1993) sdo mostrados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1- Pardmetros utilizados por Svendsen (1993).

Parametro Valor
Raio (m) 0,15
Comprimento da tubulacdo (m) 5000
Vazéo (m%/s) 0.14

Numero de Reynolds 57.970
Temperatura de entrada (K) 303
Temperatura externa (K) 278
TIAC (K) 319

Cp (J/kg.K) 1920

k (W/m.K) 0,134

Na simulacdo realizada, com o sistema 3, composto pela mistura C15-Cgg, foi analisado
com as mesmas condi¢des de escoamento e de temperatura da literatura, sendo o método de
estimacdo de propriedades e os modelos de deposicédo as diferencas entre eles. A Figura 6.5
mostra o perfil de temperatura do nucleo turbulento em funcdo do comprimento do duto no

regime permanente.

305 -
300 -
295 -
290 - —(C15-C38
285 -

Temperatura (K)
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Figura 6.5 - Perfil de temperatura axial para o sistema 3.
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O perfil de deposicéo, apresentando na Figura 6.6, representa como a espessura do
dep6sito se comporta em fun¢do do comprimento da tubulacdo e ao longo de 30 dias de

escoamento. J& a Figura 6.7 apresenta o perfil de deposicao apresentado na literatura.
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Figura 6.6 - Perfil de deposicao para o sistema 3.
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Figura 6.7 - Perfil de deposicao para a mistura X-Y (Svendsen, 1993).

Ao observar as curvas dos perfis da espessura do depdsito, percebe-se que a deposicao
simulada neste trabalho se estende menos que em relacéo a literatura. 1sso pode ser explicado
devido ao modelo de deposicédo escolhido considerar o fendmeno da ablagéo, o qual promove
uma maior reducdo da espessura do depdsito em relacdo a curva da Figura 6.7. Isso porque,

quando o depdsito se forma nas paredes da tubulagdo, o raio disponivel de escoamento
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diminui provocando o aumento da velocidade do fluido e do cisalhamento do fluido no

deposito, e conseqiientemente aumentando o efeito da ablagdo no processo.

O perfil de espessura do deposito encontrado, como resultado da simulacdo, apresenta
0 mesmo comportamento de diminuicdo brusca com o comprimento da tubulagdo, como o
apresentado no trabalho de Pan et al. (2009), mostrado na Figura 6.8.

[* 20dic w40digx #60dias _+ 80 dias 3 100 dias |

Espessura (mm)

z (m)

Figura 6.8 - Perfil de deposicéo, considerando os mecanismos de difusdo molecular e ablagdo
(Pan et al., 2009).

Tanto os resultados obtidos neste trabalho, que consideram o fendmeno da ablacéo,
como nos resultados experimentais obtidos por Pan et al. (2009) em escala de laboratorio,

ambos para escoamento turbulento, evidenciam a influéncia da turbuléncia na diminuicdo da
espessura do depdsito.

Em todos os casos a espessura maxima de depdsito ocorre proximo a entrada da
tubulacéo, isso porque quando o 6leo entra no duto ele ja estd saturado com cristais de
parafina. O valor da espessura obtido utilizando o simulador foi de 8,65 mm contra 5 mm
encontrado por Svendsen (1993).

Essa diferenca entre as espessuras maximas indica que a diferenca nos valores da
massa molecular dos componentes entre os dois casos, da literatura e este trabalho, pode ter

influenciado no resultado encontrado. Contudo, os resultados séo coerentes com o esperado,
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pois quanto maior a massa molecular do componente parafinico depositante maior quantidade

de deposito tende a ser formado.
6.2.2.1 - Influéncia da massa molecular

Quando a massa molecular da parafina aumenta, o seu ponto de fusdo aumenta
promovendo a diminui¢do da solubilidade em solventes e, como observado no Capitulo 5, o
aumento da TIAC. Com o objetivo de estudar a implicancia dessas afirmagdes na deposicéo,
os sistemas 1, 2, 3 e 4 foram simulados com as mesmas condic¢des de processo e os resultados

estdo expostos nas Figuras 6.9 e 6.10.
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Figura 6.9 - Perfil de temperatura para os sistemas binarios.

Os perfis de temperatura obtidos sdo semelhantes para os sistemas binarios em estudo,
0 que mostra que o resultado é coerente, pois o0s valores estimados das propriedades térmicas

dos sistemas sdo préximos.

Em relacdo a quantidade de parafina depositada, o sistema 4 (Ci5-C4o) foi 0 que
apresentou a maior quantidade de depdsito durante o escoamento, possuindo um valor de
espessura maxima de deposito de 10 mm, de acordo com a Figura 6.10. Os resultados também
mostraram que com 0 aumento da massa molecular, uma maior quantidade de deposito é
formada. Esses resultados corroboram a importante influéncia da massa molecular, e

consequentemente, da TIAC na quantidade de depésito formado.
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Figura 6.10 - Perfil da espessura de parafina para os sistemas binarios.
6.2.2.2 - Influéncia das condi¢bes de temperatura

Em alguns estudos experimentais da literatura, percebeu-se que a quantidade de
dep6sito pode diminuir ou aumentar com o aumento da diferenca entre as temperaturas do
Oleo e a externa (Huang et al., 2011b). O tipo de comportamento encontrado ird depender dos
parametros de difusividade e da diferenca entre a concentracdo de equilibrio da parafina no
6leo e a concentracdo de equilibrio da parafina na parede da tubulacdo (curva de
solubilidade). Esses dois parametros influenciam o valor do fluxo maéssico de parafina e, por
consequéncia, a quantidade de depdsito formada.

A avaliacdo da quantidade de parafina depositada para o sistema 3, com a mudanca
nas condicGes de temperatura na entrada do 6leo no duto e de temperatura externa, foi
realizada através de simulagdes utilizando o programa DepoSim. Os resultados s&o
apresentados nas Figuras 6.11 e 6.12.

Observando a Figura 6.11 é possivel perceber que ao aumentar a temperatura do 6leo,
a quantidade de deposito aumenta. Isso porque, a elevagdo dessa temperatura provocou o
aumento do gradiente de temperatura, e consequentemente do fluxo massico de deposicéo,
devido ao aumento da difusividade da parafina em direcdo a parede e a0 comportamento

exibido pela curva de solubilidade.
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Figura 6.11 - Perfil da espessura de parafina para o sistema 3, variando a temperatura de

entrada do 6leo.

De acordo com a curva de solubilidade para o sistema 3, encontrada no capitulo 5, a
concentracdo de parafina no 6leo e na parede, na condicdo de equilibrio, aumentam com a
elevacdo da temperatura do Oleo e da parede. Contudo, 0 aumento da concentracdo de
parafina no dleo é superior a concentracdo na parede, 0 que torna maior a diferenca de

concentracdo (forca motriz méssica de deposicao).

Depois dessa analise, o resultado esperado para 0 aumento da temperatura externa € a
diminuicdo do deposito formado, promovendo a diminuicdo do fluxo massico de deposicéo.

Os resultados obtidos confirmam essa hipdtese e podem ser visualizados na Figura 6.12.
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Figura 6.12 - Perfil da espessura de parafina para o sistema 3, variando a temperatura externa.
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6.3 - Conclusao

Neste capitulo a modelagem dos fenémenos da difusdo molecular, ablacdo e
endurecimento do depdsito nos proporcionou a possibilidade de compreender as variaveis que
influenciam na deposigdo parafinica. Neste estudo, um modelo da literatura serviu de
comparativo para a metodologia adotada neste trabalho. Os resultados comparativos se

mostraram satisfatorios, tendo em vista a diferenca entre as hipdteses adotadas.

A simulacdo das diversas condices de operacdo utilizando um aplicativo
computacional DepoSim, nos permitiu compreender melhor a influéncia da composic¢éo da
mistura e das temperaturas de operacdo na quantidade de depdsito formada, assim como o

papel da curva de solubilidade no fluxo massico de deposicéo.
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7. Conclusao geral

Neste trabalho foi realizado um estudo da deposicdo de parafinas, passando pelas
etapas de estimacdo de propriedades de misturas de n-alcanos, do equilibrio sélido-liquido e
da modelagem e simulagéo da deposicdo. Os resultados obtidos em todas as etapas foram

satisfatorios, quando comparados com os dados existentes na literatura.

No Capitulo 4, as correlagdes escolhidas foram validadas com dados da literatura,
portanto se mostraram capazes de estimar as propriedades dos componentes puros e de uma
mistura parafinica, sendo essas propriedades fundamentais para a realizacdo dos calculos do

equilibrio sélido-liquido dos sistemas parafinicos estudados e da simulacdo da deposicéo.

O modelo escolhido para descrever a deposicdo parafinica se mostrou adequado ao
escoamento turbulento simulado, pois os resultados obtidos apresentaram um comportamento

mais proximo da realidade do que os modelos descritos na literatura.

O programa desenvolvido neste trabalho foi nomeado de DepoSim, desenvolvido em
MATLAB®, é considerado o produto final deste trabalho e se mostra uma ferramenta pratica
na simulacdo da deposicdo no escoamento de 6leo parafinico. Portanto, sendo capaz de
descrever a complexidade do processo simulado, o qual engloba os fendmenos de

transferéncia de momento, calor e de massa e o equilibrio de fases.

Sugestdo de trabalhos futuros:
e Avaliar outros modelos termodinamicos na descri¢do do equilibrio sélido-
liquido;
e Realizacdo da modelagem transiente e compara¢do com a estacionéria;
e Ampliar a modelagem para outros tipos de misturas de hidrocarbonetos, ndo
apenas parafinicos;
e Integrar as etapas de estimacao de propriedades, equilibrio sélido-liquido e dos

modelos de deposic¢do dentro do programa DepoSim.
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