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Resumo

A Deposicao de parafina ¢ um sério problema na producdo e no transporte de
petrdleo pesado, causando um grande aumento nos custos destas operacdes. Transportando-
se O0leo parafinico através de dutos submetidos a temperaturas ambiente baixas este perdera
calor pelas paredes do duto e o processo de formagao e de deposicao de cristais de parafina
sera iniciado na parte interna do mesmo, este fenomeno podera acarretar gastos energéticos
de bombeamento, decréscimo da producdo e riscos ambientais de vazamento. A influéncia
do modelo termodinamico de deposi¢cdo de parafinas e das condigdes de operagdo do
transporte ¢ avaliada na determinagdo do perfil de deposito. Os modelos termodinamicos
simulados apresentam validagdo experimental tanto como os perfis dinamicos de deposicao
com dados experimentais extraidos da literatura. Foi desenvolvida ainda uma interface
grafica para o simulador computacional, concebida em ambiente MATLAB de modo a
facilitar a simulag@o do processo de deposi¢dao da parafina no escoamento em duto circular

em regime laminar.

Palavras-chaves: 6leo parafinico, deposi¢ao, transporte, duto.



Abstract

The Deposition of paraffin is a serious problem in the production and transportation
of heavy oil, causing a large increase in the costs of these operations. At the Transporting of
paraffinic oil through pipelines subjected to low temperatures environmental, heat will be
lost through the walls of the duct and the process of formation and deposition of paraffinic
crystals will start at the inner wall of the duct, this phenomenon may result in additional
spending in pumping energy, decrease of the production and environmental risks due to
leakages. The influence of thermodynamic model of paraffin deposition and operational
conditions of the transport is evaluated in determining the profile of deposit. The
thermodynamic models have been simulated and experimentally validated. The profiles of
dynamic deposition were also simulated and experimentally validated with data extracted
from the literature. A graphical interface for the computer simulator was developed in

MATLAB environment to facilitate numerical studies of the phenomenon.

Keywords: paraffinic oil, deposition, transportation, duct.
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Fluxo combinado de momento (Kg.m/s°).

Fragdo volumétrica.



W Fator acéntrico.

17, Funcédo omega
Sobrescritos
Simbolo Descricao

f Fusao.

L Liquido.

S Sélido.

SL Sélido-Liquido

T Transigao.

Valor médio.

Subscritos
Simbolo Descricao
A Componente 4.
AB A em B.
b Ponto de bolha.
c Critica, propriedades.
cor Coordenacao.
i Indice de componente.
m Mistura.
max Maxima.
puro Puro.
r Referéncia.

w Cera.
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Capitulo 1

Introducao

A producdo de petréleo constitui a atividade mais importante na manuten¢ao da
matriz energética mundial, a maioria das recentes descobertas de bacias propicias a
explora¢do no Brasil encontra-se distantes dos litorais, tornando ainda mais importante a
operacdo de transporte dos Oleos oriundos desses campos de produgdo em condigdes
severas, como o transporte através de dutos submersos, (LEIROZ, 2004).

Outro aspecto importante e atual na produgdo e no transporte de 6leos pesados no
Brasil ¢ o crescente aumento da viscosidade do 6leo, o petroleo brasileiro € cada vez mais
pesado e a garantia do escoamento desse tipo de mistura constitui um desafio a ser
superado.

O escoamento de 6leos produzidos em plataformas maritimas através de dutos
submarinos e a producao de 6leos historicamente parafinicos em terra, como o caso do 6leo
da bacia do Reconcavo baiano, constitui desafios ligados a produgado e transporte de 6leo
nesse comego de século. Em particular a deposicdo de parafina ¢ um sério problema
enfrentado na produgao e no transporte de petréleo pesado, causando um relevante aumento
de custos relacionados a estas operagdes. Se o dleo parafinico ¢ transportado através de
dutos e submetido a temperaturas ambientais baixas, o processo de formagdo e deposi¢ao
de cristais de parafina sera iniciado nas paredes do duto através de diversos mecanismos,
este fendmeno acarreta gastos energéticos de bombeamento, decréscimo da producdo,

aumento da pressao e riscos de vazamento de 6leo.
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Em geral os 6leos pesados sdo aquecidos para terem sua viscosidade diminuida (a
fim de reduzir custos energéticos) e entdo bombeados em oleodutos. Como a temperatura
do meio ambiente ¢ mais baixa que a temperatura do 6leo (principalmente quando se
transporta 6leo em dutos submersos), esse passa a perder calor para o meio externo,
conseqlientemente, a temperatura do 6leo comega a reduzir-se. Sendo assim, os n-alcanos
mais pesados, que possuem ponto de fusdo mais elevado, comecam a cristalizar e depositar-
se, ou seja, ocorre o surgimento da fase solida, (SVENDSEN, 1993). A parafina existente
na fase solida apresenta-se como cristais ortorrombicos bem definidos quando a
temperatura ¢ reduzida lentamente. Caso a mesma tenha uma redugdo brusca ou existam
impurezas a morfologia se modificara, os cristais serdo hexagonais ou amorfos.

No estudo do processo de deposicdo de parafina, assume-se que o mesmo se deve a
varios fenomenos, como: difusdo molecular, dispersdo cisalhante e difusdo Browniana, o
processo relevante ¢ a difusdo molecular no transporte em tubulagdes (BURGER et al.,
1981).

Oleos parafinicos sdo caracterizados por conterem uma quantidade elevada de
parafinas, as quais sdo formadas de hidrocarbonetos pesados, em geral n-alcanos maiores
que C18 que podem atingir C70. Varias pesquisas t€m sido realizadas por muito tempo, em
geral, tais estudos tém se concentrado principalmente na determinagdo da temperatura de
aparecimento do primeiro cristal de parafina (“WAP, WAX APPEARANCE POINT”),
(COUTINHO, 1999). Contudo, a quantidade de cristais formados ¢ responsavel pela
modificagdo das propriedades reoldgicas da solucgao, logo, o conhecimento do “WAP” nao
¢ suficiente para compreensao total do sistema.

Virias técnicas sdo utilizadas para prevenir o deposito de parafina em sistemas de
transporte e até em equipamentos da refinaria, tais como, aquecedores, estacdes de
bombeamento e uso de aditivos. Todas as técnicas seriam bem melhor utilizadas caso
houvesse uma simulagdo eficiente do processo de precipitagdao. Tornando possivel a tomada
de decisdes preventivas e corretivas com base em estimativas obtidas através de analises de
sensibilidade realizadas por um aplicativo computacional com um investimento
relativamente baixo.

Este trabalho visa elaborar uma ferramenta pratica de simulacdo do escoamento de

6leo parafinico em dutos circulares em regime laminar que possibilite a realizacdo das
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analises de sensibilidade importantes para a tomada de decisdo no processo de transporte de
petréleo parafinico no tocante ao problema de precipitacdo de parafinas na parede interna

da tubulacio.
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Capitulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo

Determinar as condi¢des que garantam, a baixos custos, um escoamento seguro para
o 6leo parafinico da bacia do Reconcavo. Para alcangar esse objetivo geral, um simulador
computacional deve ser desenvolvido, alimentado com dados da caracterizacao
termodinamica do 6leo da bacia do Reconcavo, para realizagdo da modelagem do equilibrio
de fases do sistema. Seguido de uma anélise de sensibilidade dos pardmetros operacionais
adotados no processo de transporte deste 6leo para a refinaria que servira como dados de
entrada para simulagdo do escoamento e processo de deposi¢do realizado pelo software,

determinando assim as condi¢des 6timas de operacao.

2.2. Objetivos Especificos

e Fazer a selecdo de propriedades fisicas dos componentes puros da mistura de
hidrocarbonetos e propriedades médias da fase 6leo ¢ da fase cera;

e Realizar a modelagem dos processos de transferéncia de calor no escoamento de
6leo parafinico, da termodinamica de equilibrio liquido — s6lido e do processo
dinamico de deposigao;

e Acoplar as rotinas geradas das simulagdes dos diversos processos em um aplicativo

de interface grafica amigavel;
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e Realizar andlises de sensibilidade através de ferramentas do aplicativo

desenvolvido.
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Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.1. Estimativa de Propriedades

Em seus estudos sobre equilibrio solido— liquido de misturas de hidrocarbonetos,
Won (1986), apresentou um conjunto de correlagcdes para propriedades termofisicas de n-
alcanos que foram utilizadas nos calculo de equilibrio. Com o passar do tempo correlagdes
mais precisas para determinacdo dessas propriedades foram desenvolvidas. Riazi et al.
(1995) apresentaram uma cole¢do mais acurada e mais aplicavel, realizando a determinacao
de suas propriedades em fung¢do de uma fracdo “plus” dos componentes, o que pode
melhorar os resultados para misturas mais complexas.

Correlagdes mais generalizadas podem ser utilizadas para determinacdo dessas
propriedades, contudo o erro associado a modelos como o de Constantinnou - Gani e
Joback (POLING et al., 2000) sdao maiores, apesar de levar-se em consideragdo apenas
grupos de contribuicdo das moléculas, fornecendo a opcao de construcdo de qualquer
molécula, o que poderia estender o uso do aplicativo em desenvolvimento para processos
de deposicdao de oleo ndo apenas parafinicos, mas também nafténicos em uma primeira
aproximag¢ao. Um importante aspecto na determinacao das propriedades fisicas € que deve
ser levado em conta o tipo de abordagem empregada na modelagem do escoamento.

Existem dois tipos de abordagens quanto a composi¢ao do 6leo:
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a) Abordagem 1: Admite que todos os componentes da mistura sdo
precipitaveis;
b) Abordagem 2: Leva em conta uma fase solvente, ndo precipitavel, que

retine todos os componentes de menor peso molecular da mistura,
necessitando para tanto de uma correlagdo pseudocomponente para
determinacao das propriedades desta fragao.

O presente trabalho considerou a abordagem 1 como base dos fendmenos relevantes
NO Processo.

Kontogeorgis et al. (1997), apresentaram uma revisdo de um conjunto de
correlagdes para as propriedades criticas e fator acéntrico para n-alcanos de cadeia longa
bastante interessante do ponto de vista de erros associados a cada método na determinagdo
de cada propriedade.

Para determinagdao do comportamento volumétrico da mistura liquida foi utilizada a
Equagdo de Estado de Peng — Robinson sempre que necessario.

Na modelagem do processo de precipitagdo de parafinas ¢ importante também
determinar as propriedades fisicas médias para a mistura de hidrocarboneto na fase fluida e
determinar as propriedades da cera, como a densidade, viscosidade, condutividade térmica
da mistura e a difusividade da cera no 6leo. Classicamente essas propriedades sdo tomadas
com base em parametros medidos experimentalmente para cada Oleo, e trabalhos de
simulagdes de deposi¢do de parafinas em escoamento de 6leo parafinico apresentam boas
selegdes de correlagdes, como Svendsen (1993) e Nazar ef al.(2001), contudo a necessidade
de se obter parametros para essas correlacdes empiricas limitaria o software a ser
desenvolvido, sendo assim correlagdes baseadas em contribui¢ao de grupos também podem

ser utilizadas (POLING et al., 2000).

3.2. Modelagem Termodinamica

Existem varios modelos termodinamicos de deposi¢cdo de parafinas que podem ser
aplicados para a obtengdo das constantes de equilibrio liquido-solido dos componentes

presentes no 6leo (COUTINHO, 1999). Esses modelos se diferenciam pelo método de
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avaliacdo da ndo-idealidade das fases presentes na mistura. Contudo todos os modelos

assumem que a constante de equilibrio liquido-sélido pode ser expressa como:

P, S (s AC, (T’ AC, (T
KI,SL fpuro,z( T) —ex AH 1= Pi L ——| +—pl In—— 3.1)
fpur(),l (P T) RTf r R T R d

Em que /¢ a fugacidade, P ¢ a pressdo, T ¢ a temperatura, R ¢ a constante dos gases

ideais, Aﬂ{é a entalpia de fusdo, 7’¢é a temperatura de fusdo, AC, ¢ a capacidade

calorifica de fusdo e o indice i se refere ao componente puro. A fugacidade na fase liquida
da Equacao 3.1 pode ser estimada com o uso de qualquer equagao de estado, de posse dela
e das correlagdes que expressem as propriedades fisicas dos componentes da mistura ¢é
possivel obter a fugacidade do componente na fase solida. E necessério agora caracterizar a
fase solida, para o célculo do equilibrio de fases, existem duas classes de métodos de se
realizar essa caracterizacdo, “Modelos de Solucdo Solida” e “Modelos de Fase Multi -

Sélida” (FIROOZABAD, 1999).

3.2.1. Modelos de Solucao Sélida

Esse método assume que a fase solida se comporta como uma solugdo, desta forma

a fugacidade da fase solida pode ser expressa como:

Fourad P.T,5) =57 (P.T,5) f ooy (P.T) (32

Da mesma forma a fugacidade do componente na solugdo liquida sera expressa por:

fpurqz (P T x ) X; }/(P T X; )fpurqz( T) (33)

A constante de equilibrio pode entdo ser definida como:
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 WP.T.x)f (P,
KtS'L :i _ 7/( z)fpuru)z( T) (3.4)

l xi 7(P’T’Si)fpiro,i(P’D

A combinagao das equagdes 3.1 e 3.4 ¢ base do desenvolvimento de modelagens do
equilibrio liquido-solido. Em muitos trabalhos a variagdo da capacidade calorifica dos
componentes ¢ desprezada, (WON, 1985 e 1986; HANSEN et al., 1988).

Won (1985) utilizou a teoria da solucdo ideal para descrever em uma primeira
aproximagao o equilibrio liquido-s6lido, neste modelo € assumido que ambas as fases, tanto
a liquida quanto a solida sdo ideais, e conseqiientemente tendo seus coeficientes de
atividades iguais a um, assim teremos que, através da Equacdo 3.1 e adotando as alteragdes

propostas teremos que:

f T
KZ.SL :i:exp Al l—i. +AH l—iT (3.5)
X, RT T/ RT T

O sobrescrito 7'na Equagao 3.5 diz respeito a transi¢ao liquido-sélido.

Won (1986) adotou a teoria da solugdo regular para a descricdo da fase solida e
assume que todos os componentes sao cristalizaveis. Para a determinagao dos parametros
de solubilidade e para determinacdo das propriedades termo-fisicas sdo adotadas
correlagdes que ndo distinguem as familias de hidrocarbonetos. Assim para determinagdo
dos coeficientes de atividade dos componentes da misturas de hidrocarbonetos utilizando a

teoria da solucdo regular modificada, teremos:

V (5-6)°
1 ==t~ 17 3.6
ny, RT (3.6)

5= 00, (3.7)
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L _ x.V, (3.8)
PTS |
v
s - _SiLi (3.9)

¢ = ZS,-K,-

Em que y ¢ o coeficiente de atividade, x ¢ a fracdo molar na fase liquida, s ¢ a

fracdo molar na fase solida, V' é o volume molar do componente, J,¢ o parametro de

solubilidade, ¢ ¢ a fracdo volumétrica do componente i e §é a solubilidade média da
mistura. Esses parametros de solubilidade da fase liquida e s6lida sdo calculados a partir de
correlagdes que usam a entalpia de vaporizagao.

Ungerer et al. (1995) apresentam uma nova classe de modelos baseados na idéia do
uso da Equagdo 3.1 para estimar a fugacidade da fase s6lida. A descricao da fase liquida ¢
feita através do uso de uma equagdo de estado que pode ser usada a altas pressodes. esta
metodologia tem sido o caminho encontrado para realizar o EVLS (Equilibrio vapor-
liquido-s6lido) a altas pressoes. O que caracteriza este modelo ¢ o fato da fase sélida ser
formada por multiplas fases sélida puras. Componentes ndo-parafinicos podem também
estar presente na fase solida, contudo com propriedades termofisicas especificas para estes
compostos, novas correlagdes devem ser propostas para outras familias de hidrocarbonetos.

Pauly et al. (1998) apresentam aparato experimental para determinag¢do de TIAC
(Temperatura de Inicio de Aparecimento de Cristal) do sistema decano (solvente) e
parafinas pesadas e compara a eficiéncia dos seguintes modelos:

e Won (1986), cuja determinacdo da nao-idealidade da fase liquida e sélida ¢
feita através da teoria da solugdo regular;

e Pedersen et al. (1991), bem semelhante ao modelo de Won (1986)
considerando que fase s6lida tem comportamento ideal;

e Hansen et al. (1988), em que a fase solida também ¢ ideal e a ndo idealidade
da fase liquida ¢ obtida através da teoria de Flory (1953) para solucdes

poliméricas;
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e Coutinho et al. (1996), em que o uso da teoria da composi¢dao local de
Wilson ¢é usada para determinacdo da ndo idealidade da fase liquida;

e Ungerer et al. (1995), usando a equacdo de Peng-Robinson para
determinacdo da fugacidade da fase liquida e solugdo ideal para a mesma
fase.

Seus resultados comparativos mostraram que fundamentalmente os modelos usados
da teoria da solucdo solida apresentam melhores resultados na determinagdo da variagdo da
constante de equilibrio com a temperatura, no entanto, ndo sdo precisos como os modelos
da classe de Ungerer ef al. (1995) na determinagdo da TIAC.

Semelhante ao trabalho de Pauly et al. (1998), Dauphin et al. (1998) apresentam
aparato experimental para determinagdo de TIAC de sistema decano (solvente) ¢ parafinas
pesadas, contudo realizando um estudo comparativo entre os modelos de composi¢ao local
UNIQUAC e WILSON para determinagdo da nao-idealidade da fase solida e para ambos os
casos a nao-idealidade da fase liquida foi determinada pela teoria de Flory (1953), esses
estudos comprovaram a melhor adequacdo do modelo UNIQUAC na determinacdo das
composicdes de equilibrio em varias temperaturas.

Modelos de energia livre preditivos sdo muito aplicados na determina¢do da nao
idealidade das fases (PAULY, 2000), um modelo preditivo de energia livre descreve a nao-
idealidade das parafinas ortorrdmbicas estes tipos de modelos podem ser considerados
como um retorno ao modelo de Won (1986) e apresentam aproximacdes na estimativa dos
parametros de solubilidade baseados no calor de sublimacao dos componentes puros. Esta
sugestdo pode ser encontrada no conceito da composicao local, onde as energias de
interagdo sdo estimadas a partir dos calores de sublimag¢do dos componentes puros. Esta
aproximagao foi aplicada para o modelo de Wilson e entdo estendida para NRTL,
UNIQUAC e posteriormente UNIFAC, (COUTINHO et al., 1999).

Uma seqiiéncia natural desse ultimo trabalho seria a avaliagdo comparativa agora
do modelo UNIQUAC com modelo NRTL para determinacdo da ndo-idealidade da fase
solida, (COUTINHO et al., 1999). Contudo a nao-idealidade da fase liquida ndo foi mais
obtida pelo uso apenas da teoria de Flory (1953) para solugdes poliméricas e sim pelo
método de contribuicdo de grupos UNIFAC, para calculo das interagdes energéticas entre

as moléculas.
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A avaliagdo comparativa de métodos de determinacdo de coeficientes de atividades
tem sido realizada a cada novo modelo termodinamico desenvolvido (CHEN et al., 2006),
com vistas a estabelecer um modelo com maior aplicabilidade, novas combinagdes tém sido
testadas no que diz respeito a que método deve ser aplicado a fase mais adequada.

M¢étodos matemadticos também surgem como alternativa de solucdo do problema,
como aplicacdo de métodos de otimizagdo para calculo de equilibrio, com a tentativa de se
estabilizar a solucdo do problema de caracteristica intrinsecamente ndo-linear, (SOUZA,

2004).

3.3. Simulac¢do do Escoamento e Deposicao

Quando o o6leo transportado através de dutos ou canais ¢ submetido a uma
temperatura abaixo da TIAC os cristais de parafina comegam a aparecer, a determinagao
das concentragdes de saturacdo das fases liquida e solida ¢ feita através da modelagem
termodinamica do processo, basta agora avaliar os mecanismos pelos quais esses cristais
sdo transportados até a parede interna do duto. Esse transporte esta intimamente ligado ao
perfil interno de temperatura do escoamento, que por sua vez depende do comportamento
reolégico do fluido, sendo assim o balango de energia do escoamento estd intimamente
ligado ao perfil de deposicao de parafina na parede interna do duto. Outro aspecto que foi
levado em conta na revisdo bibliografica foi do mecanismo de transporte de massa
relevante no escoamento em dutos.

Burger ef al. (1981) realizou estudos experimentais com o objetivo de se analisar os
mecanismos responsaveis pela deposicdo de parafina no escoamento de 6leo, de acordo
com o trabalho a taxa de deposicao seria formada pela contribuicao da difusdo molecular da

cera no oleo e uma taxa de incorporacao de depdsito, desta forma:

+k') ¥ Ag (3.10)

dn dg T
"dT dr "

—=p, AD
dt pw S

Em que m ¢ massa de parafina depositada, ¢t ¢ o tempo, ¢ ¢ a fracdo volumétrica

da parafina no 6leo, » ¢ o raio do duto, A5 é a area da se¢do transversal do duto, D,, ¢
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difusividade da cera no 6leo, K ¢ uma constante da taxa de deposicdo, 1) " uma fracdo

adimensional, p, a densidade média da cera e 7/ a taxa de cisalhamento. Neste trabalho

Burger et al. (1981) concluiram em seus experimentos que a difusdo Browniana ndo ¢
relevante no processo de deposigao.

Svendsen (1993) apresenta um modelo bastante completo para prever a taxa de
deposi¢ao de parafinas no escoamento em duto circular, usa como mistura de teste um 6leo
bi-componentes, e no modelo termodinamico de equilibrio liquido — sélido considera que a
razdo entre os coeficientes de atividade das fases envolvidas ¢ constante e igual a um. O
regime de escoamento ¢ laminar e apresenta de forma bastante clara o algoritmo de
acoplamento dos fenomenos termodinamicos e de transferéncias envolvidos. Nao compara
os resultados com dados experimentais, porém sua formulacao do problema serve até hoje
para os trabalhos mais recentes como referéncia na modelagem matematica. Neste trabalho
nao foi considerada a taxa de cisalhamento e a difusdo Browniana, apenas a difusdo
molecular ¢ avaliada, quanto a caracteristica reologica do fluido foi assumido o modelo de
“Power Law”, também foi desprezada a contribui¢do da difusdo de calor no eixo axial do
duto na solu¢do da equacdo de energia do escoamento. Um modelo semelhante ao
empregado por Svendsen (1993) foi desenvolvido por Brown et al. (1993), também foram
feitas comparacdes com resultados experimentais.

Nazar et al. (2000) apresentam um modelo matematico deposi¢cdo de parafinas em
dutos circulares em regimes laminar e turbulento. Consideram além do fendmeno de
difusdo a taxa de remoc¢ao de parafina depositada em escoamento turbulento. Apresentam
composi¢cdo da mistura de hidrocarbonetos bem mais complexa que a do trabalho de
Svendsen (1993), e também apresentam comparagao com resultados experimentais, sendo
estes concordantes com o modelo apenas no regime laminar, o trabalho de Nazar ef al.
(2000) nao foi aplicado a um sistema industrial de transporte de 6leo.

Mustafa et al. (2000), apresentam modelagem matematica classica da deposigao de
parafinas, em regime laminar com mistura de hidrocarbonetos bi-componente
representativo do 6leo cru real estudado, basicamente uma aplicagdo da metodologia de
Svendsen (1993) para modelagem do equilibrio de fases, acopladas com solucdes semi-
analiticas para o balanco de energia no escoamento, € a um sistema real de dutos com

dimensdes consideraveis, a difusdo de calor no eixo axial da tubulagdo ndo foi
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negligenciada. O esquema adotado na modelagem de Svendsen ¢ o mesmo apresentado na

Figura 3.1, retirado do trabalho de Ribeiro ef al.(1996).

Deposito Volume de Controle
de Cera dx infinitesimal

To(0t) = Tin
. .

8 (x,t)

L

ambiente Externo
aTo

Figura 3.1. Esquema do processo de deposi¢ido de parafina no escoamento de

oleo parafinico em duto.

Leiroz (2004) realizou uma extensa revisao bibliografica sobre os mecanismos de
deposi¢cdo de parafina, avaliou experimentalmente a formacao de deposito de parafina em
fluido estagnado em escoamento laminar em um duto retangular, com modelagem apenas
para a deposi¢ao em fluido estagnado. Usou como mistura de hidrocarbonetos de teste uma
solucdo de solvente e parafina comercial. Na Figura 3.2 podemos observar os resultados

obtidos na determinagdo da TIAC.
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{m) T=237, 3% By T=27, 29C

Figura 3.2. Determinac¢ao da TIAC utilizando microscopia dtica.

Em todos os trabalhos referentes a obtengdo do perfil dindmico de deposi¢dao os
erros sdo consideraveis na obten¢do da espessura de depdsito e ndo acompanham no mesmo
ritmo o desenvolvimento dos modelos termodinamicos de deposicao (LEIROZ, 2004). Os
desvios com dados experimentais levam a crer que talvez o tipo de mudanga de
comportamento reoldgico no escoamento ao longo do resfriamento e as simplificagdes das
correlagdes empiricas na determinagao de propriedades relevantes a taxa de difusao da cera
no 6leo estejam colaborando para esse desajuste, trabalhos mais recentes (CORRERA et
al., 2006 ; DING et al., 2006) tentam dirimir essas lacunas no estudo do escoamento de
6leos parafinicos, a0 mesmo tempo em que métodos numéricos mais precisos sao utilizados
na tentativa de modelar-se o escoamento de forma mais precisa, levando-se em conta as

variagdes das propriedades fisicas ao longo do duto, (VINAY et al., 2006).
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O presente trabalho pretende reunir as informacdes retiradas dos trabalhos
anteriores quanto aos mecanismos responsaveis pela deposicdo de parafinas. Acopladas a
uma metodologia numérica mais robusta na solu¢do do balanco de energia no escoamento,
e considerando as mudancas das propriedades, como densidade da fase liquida e
viscosidade ao longo do processo, acoplado a modelos termodindmicos consistentes e

dados experimentais extraidos da literatura.
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Capitulo 4

Metodologia

A predicao de condi¢oes de menor custo que garantam o escoamento do o6leo

parafinico em dutos, bem como a previsio de riscos de parada no transporte do Oleo,

necessitam da correta modelagem do sistema.

Uma abordagem classica para a modelagem do processo de deposi¢ao de parafina

em dutos consiste em dividi-lo em trés modulos, essa abordagem foi seguida no trabalho.

Modulo 1: Modelagem do processo de transferéncia de calor no sistema,
onde o perfil de temperatura ¢ obtido, o balanco de energia do escoamento
foi feito considerando o 6leo com comportamento de um fluido de Power-
Law, com resultados analiticos para pequenos e grandes valores de
comprimento do duto. Usou-se ainda o pacote de solucdo de equacdes
diferenciais parciais do MATLAB 7.0 para solugdo geral da equacdo, que
faz 0 uso do método das linhas, os resultados foram entdo comparados com
as solucodes analiticas disponiveis;

Modulo 2: Equilibrio de fases do sistema multicomponente, obtendo-se
desta etapa as concentragdes de saturagdo das fases liquida e sélida. Para o
calculo de Flash foram implementados dois modelos que consideram a fase
solida como uma solu¢do e um considerando que a fase so6lida ¢ composta
por camadas sobrepostas dos componentes puros solidificados (Modelo da
Fase Multisolida). Os resultados das simulagdes dos modelos foram

comparados com dados experimentais extraidos da literatura.
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Modulo 3: Calculo da espessura do deposito de cera em um determinado
tempo e em um determinado local da tubulagdo. Nesta etapa foi considerado
que o unico mecanismo responsavel pelo transporte de massa dos cristais até
a parede da tubulacdo ¢ a difusdo molecular. Os perfis de massa depositada

foram comparados com dados experimentais extraidos da literatura.

Seguindo a etapa de modelagem e simulagdo do processo de deposicdo de

parafinas no escoamento de 6leo parafinico em duto circular e validacdo experimental foi

concebida a criagao do aplicativo computacional, que consistiu basicamente em:

Identificagdo das funcionalidades do aplicativo: onde foram definidas as
ferramentas do aplicativo para melhor uso no caso em questdo, simulagdo do
processo de deposi¢ao;

Gerenciamento do banco de dados do sistema: consiste na elaboragdo dos
fluxos e armazenamento de informacdes do sistema e enderegamentos;
Criagdo da interface grafica com o usuario, GUI (Graphical User Interface):
interface grafica do aplicativo, onde as subrotinas basicas sdo chamadas
através de interface amigavel pelo usuario. Etapa que consistiu da ligagao
entre os objetos graficos do aplicativo com codigos usados para

gerenciamento do banco de dados e das rotinas de simulagdo do fendmeno.
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Capitulo 5

Modelagem Matematica

A metodologia de solu¢do do problema foi dividida em trés etapas: modelagens
matematicas para o processo de deposi¢do, equilibrio solido-liquido e para o processo de
transferéncia de energia no escoamento em duto circular em regime permanente. Este
capitulo tem o objetivo de mostrar a modelagem matematica desses trés macro-processos
do fenomeno de deposigdo, apresentando suas respectivas hipoteses. O capitulo ainda
mostra em sua primeira parte os métodos de estimativa de propriedades utilizados no
trabalho, tanto para os componentes puros, que consistem de n-alcanos quanto para a
mistura liquida e a cera. No final do capitulo é mostrada a forma de acoplamento numérico
das simulagdes correspondentes aos trés macro-processos modelados e as alternativas
encontradas para otimizacgao dessa interligagao.

A Figura 5.1 mostra um esquema geral do processo de deposicao de cristais de
parafina nas paredes internas do duto. As hipdteses assumidas na modelagem do processo
sdo:

e A deposicao ocorre se a temperatura da interface liquido-so6lido esta abaixo
da TIAC;

e O gradiente zero de temperatura da direc¢ao radial implica que nao ha fluxo
de massa;

e Em cada passo de tempo ¢ assumido que o perfil de velocidade esta
plenamente desenvolvido em cada intervalo de discretizacdo da direcao

axial do duto. Ou seja, a interface liquido-sélido se move lentamente no
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tempo, tratando-se de um modelo guasi-estaciondrio tanto para o balango
de energia quanto para o balango de massa;

e Difusdo de calor na direcdo axial ¢ desprezada e perdas viscosas sao
desprezadas no balango de energia do escoamento;

e O 0leo ¢ considerado como um fluido ndo — Newtoniano de acordo com a

lei de poténcia.

T = Tamb

Figura 5.1: Diagrama esquematico do processo de deposi¢cdo de parafinas no

escoamento.

5.1. Estimativa de Propriedades

Na modelagem do processo de deposi¢do de parafinas em escoamento em dutos,
uma etapa bastante importante diz respeito a determinacdo das propriedades dos
componentes que formam a mistura de hidrocarbonetos. As propriedades necessarias a

simulac¢ao do escoamento do 6leo parafinico podem ser vistas na Tabela 5.1.



Tabela 5.1: Propriedades Fisicas Avaliadas no Trabalho.

Propriedade | Componente Puro Mistura
Liquido Sélido
T/ AVALIADA | ... | .
M, AVALIADA | ... |
AR AVALIADA | ... | .
ACp, AVALIADA | ... |
T,, AVALIADA | ... |
P, AVALIADA | ... |
T, AVALIADA | ... | ...
o, AVALIADA | ... | .
L AVALIADA AVALIADA
I AVALIADA
n AVALIADA AVALIADA | ...
k AVALIADA AVALIADA AVALIADA
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Nas simulagdes geralmente sdo utilizadas correlagdes para as propriedades fisicas

experimentais.

a) Propriedades Termodinamicas:

com parametros experimentais que dependem fortemente do dleo a ser analisado. Para
diminuir essas dependéncias com dados experimentais correlagdes generalizadas foram
selecionadas para que essas propriedades possam ser avaliadas mesmo na falta de dados de
laboratorio. Com objetivo final de se entrar apenas com a composicao de n-alcanos e a
fragdo molar desses componentes na mistura para que essa mistura de hidrocarbonetos seja
caracterizada. Vale ressaltar que as propriedades referentes a cera s6 foram possiveis de

serem avaliadas mediante aproximag¢des ou com relagdes que dependem de dados
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Na Tabela 5.2 estdo presentes as correlagdes para determinacdo das propriedades

termodinamicas relevantes a modelagem termodinamica realizada neste trabalho.

Tabela 5.2: Propriedades Termodinamicas dos n-alcanos Puros.

Propriedade Correlacao Referéncia
Temperatura de T,f 3745+ 0,0261M, 20172 WON (1986)
fusdo, (K) M,

Entalpia de Fusao, Ahif =0,1426 MiTif WON (1986)
(cal/gmol)

Capacidade ACp, =0,3033M, —4,635x10* M,T PEDERSEN, et al.

Calorifica de fuséo,

(cal/gmol.K)

(1991)

Pressao Critica, (bar)

P, =0,679091+ 22,1796 217

PAN, et al. (1997)

T tura d 2 RIAZI e AL-
cimperatura e In(1070—7},) = 6,9829 — 0,02013M 3 ¢
Ebulicdo, (K) SAHHAF (1995)
Temperatura critica, T RIAZI e AL-
In| 1,15— 2L | = -0,41966 — 0,02436M >

(K) T, SAHHAF (1995)

Fator Acéntrico In(0,3—w,) = —3,06826 + 1,04987M >*° RIAZI e AL-
SAHHAF (1995)

b) Densidade da mistura Liquida

Em geral admite-se uma relacdo linear da densidade da mistura liquida com a

temperatura, dessa forma:

p,=a,T-T)+p,,

(5.1)

Na Equacdo 5.1 p, ¢ a densidade da mistura liquida, 7, é a temperatura de

referénciae a, e p,, sdo parametros que dependem do Oleo.
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Caso nao haja a possibilidade de se obter os pardmetros da Equagdo 5.1 a

densidade da mistura liquida pode ser obtida com o uso de uma Equagdo de Estado, neste

trabalho se fez uso da Equagao de Peng-Robinson:

A equagdo de Peng-Robinson em termos do fator de compressibilidade ¢ dada por:

2 —(1-B)z* +(4-2B-3B* )z —(4B-B* - B*)=0

(5.2)
Onde
a.P
A= R2TT2 (5.3)
bP
B=" 54
RT (5.4)

Foi utilizada ainda a seguinte regra de mistura para estimativa dos parametros da
Equagao de Estado:

b=>xb,
J

(5.5)
a, =Zinxj(aTiaTj )%(1—51.].) (5.6)
ap =a,q, 5.7

Em que os parametros dos componentes da mistura sao:

RT,
b, =0,07780— (5.8)
J P
G
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2 2
a. =045724—9 (5.9)
J

%)

1 1
a2 =1+(037464 + 154220, —0,26990)1.2(1 ~T, .zJ (5.10)

7
O fator de compressibilidade ¢ definido por:
7=—= (5.11)

A densidade pode ser obtida pela Equagdo 5.12, onde o fator de compressibilidade

¢ obtido resolvendo-se a Equacao 5.2:

Y P;ijj

= 5.12
P v JRT (5.12)

Na Equagdo 5.12 P ¢ a pressao, T € a temperatura, R ¢ a constante dos gases ideais,

x € fracao molar do componente e M € o peso molecular.

¢) Densidade da Cera
A estimativa da densidade da cera pode ser feita com base em dados
experimentais, seguindo também um modelo linear, assim como a densidade da mistura

(item a).

p,=a,(T-T)+p,, (5.13)

Na Equagdo 5.13 p,, ¢ a densidade da mistura liquidae a, € p,, sdo parametros

que dependem da composi¢ao da cera.
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d) Viscosidade da Mistura liquida

Para estimativa da viscosidade a correlacio de Guzman-Andrade pode ser

utilizada, contanto que seus parametros experimentais 4, ¢ B, estejam disponiveis, dessa

forma:

B’]
n=A4,exp 7
(5.14)

A alternativa adotada para se determinar a viscosidade 7 da mistura sem a

necessidade de dados experimentais foi determinar a viscosidade dos componentes puros

através da correlagdo de Sastri-Rao (POLING et al., 2000), sendo a mesma:

-N,

M =M, Fp, (5.15)

Em que Pyp,; € a pressao de vapor em atm dada por

2T 0.,19
(3_TJ T 0,19 7
InP,, =(4,5398+1,0309In7,, )x| 1-~——2 038 3—-=—| In|—
’ ’ i g T,
Tb,i

(5.16)
Na Equagdo 5.16 T, ¢ Temperatura do ponto de bolha do componente i. Os

parametros 773 € Ny sdo dados pelas Equagdes 5.17 e 5.18, necessitando para seu calculo

os dados referentes a contribui¢do de grupos presentes na Tabela 5.3.

DN (5.17)
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N,=02+3 AN, +3 AN 5.18)

Tabela 5.3: Valores das contribuicées de Grupos usadas no método de Sastri-Rao.

Grupo D An, ZAN”
-CH; 0,105 0,000
-CH,- 0,000 0,000

Para n-alcanos AN, = 0,050

n,cor
Determinadas as viscosidades dos componentes puros presentes na mistura,

utiliza-se a regra de mistura de Grunberg-Nissan (POLING et al., 2000) para se avaliar a

viscosidade média do 6leo.

In7, =2xi Inn, +522xiijNij
i i

(5.19)
Onde Gy e Wgysdo parametros expressos pelas Equacdes 5.20 e 5.21.
;(298K) = ZAGN, ZAGN ;
(5.20)
0,3161(N, - N, ]
= w,-n,) ~0,1188(N, - N,)
N, +N;

i J (5.21)

Os parametros correspondentes aos grupos de contribuicdo podem ser vistos na

Tabela 5.4

Tabela 5.4: Valores das contribuicdes de grupos usados no método de Grunberg-

Nissan, Gy;;(298 K).
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Grupo Agy.i
-CH3 -0,100
-CHy- 0,096

O Grupo de contribuigdo Gj; pode ser corrigido para uma temperatura qualquer

através da Equagdo 5.22.

573-T
275 (5.22)

Gy, (T)=1-[1-G,,(298K)

e) Condutividade Térmica do Liquido
De forma geral a condutividade térmica ¢ um parametro experimental. Para a
estimativa da condutividade térmica da mistura liquida a correlagdo de Vredeveld

(POLING et al., 2000) foi utilizada:

L
k, = (inkﬂj 2

(5.23)

Onde as condutividades térmicas dos componentes puros i foram estimadas a
partir da correlagdo de Sastri (POLING et al., 2000), os parametros k; € m/ sdo dados
pelas Equagoes 5.24 ¢ 5.25.

(5.24)

ml:l{ll_]Tjj
e (5.25)

Na Equagdo 5.24 k, ¢ a condutividade térmica no ponto de bolha que pode ser

estimada a partir da contribui¢do de grupos dadas pela Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Valores dos Grupos de contribuicio usados no método de Sastri .
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Grupo de contribui¢do Ak,
-CH; 0,0545
-CH,- -0,0008

f) Condutividade Térmica da Cera
A condutividade térmica da Cera pode ser determinada experimentalmente ou
segundo Svendsen (1993) ela pode ser considerada igual a condutividade térmica da

mistura liquida parafinica.

g) Difusividade da Cera na Mistura Liquida

A estimativa da difusividade da cera na mistura liquida foi feita utilizando a
correlacdo de Hayduk-Minhas (POLING et al., 2000), que considera solugdo
infinitamente diluida e a mesma foi obtida através de regressdo. Para misturas

parafinicas a difusividade pode ser dada por:

1,47 ¢
D, =133x10" s
V )
4 (5.26)
Onde
e =202 79
Va (5.27)

h) Capacidade Calorifica da Mistura Liquida
Para a estimativa da capacidade calorifica da mistura liquida utilizou-se a regra

classica de mistura:

sz,m = incp,-
i (5.28)
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As capacidades calorificas dos componentes puros foram estimadas a partir da
correlagdao de Ruzicka — Domalski (POLING et al., 2000) que é construida a partir de

contribuicao de grupos:

T 7Y
Cp,L,, = Rl:ACP +Bep m +Dep (mj :l

(5.29)

Os parametros Acp Bcp . Dcp sao dados pelas Equagdes 5.30, 5.31 e 5.32

respectivamente.
Acp = D My, (5.30)
Bep =D nbep, (5.31)
Dep =) ndep, (5.32)

Os valores dos parametros acp, bcp € dcp sao mostrados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Valores dos Grupos de contribuicio usados no método de Ruzicka —

Domalski.
Grupo de acp bcp dcp
contribui¢do
CH;3(3H,C) 3,8452 -0,33997 0,19489
CH,(2H,2C) 2,7972 -0,054967 0,10679
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5.2. Balanc¢o de Energia no Escoamento

Nesta se¢do ¢ mostrado o balango realizado em um volume de controle de casca
cilindrica, mais indicado a geometria do problema, utilizou-se também a notagdo de fluxo

combinado para realizacdo dos balangos de momento e energia.

Obtencao do perfil de velocidade:
A Figura 5.2 mostra o volume de controle no qual ¢ realizado o balango de
momento para obtenc¢do do perfil de velocidade no escoamento em regime laminar de um

fluido de Power-Law.

Fluxo de mormento
aue entraem z =0

Fluxo de momento
guesai em z=1L

Figura 5.2. Volume de Controle Infinitesimal Usado no Balanco de Momento.

Consideragoes:

1- Escoamento laminar;

2- Sem deslizamento nas paredes;

3- Regime permanente na célula de escoamento;

4- Fluido se comporta de acordo com a lei de poténcia;
5- Desprezado o efeito do campo gravitacional.
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As taxas de entrada e saida de momento podem ser relacionadas por:

e Taxa de momento que entra na posi¢ao z =0 2mrArg_ |,
e Taxa de momento que sai na posi¢do z = L 2mArd_ .,
e Taxa de momento que entra na posi¢do » = r 2wl |,

e Taxa de momento que sai na posi¢do r =r+Ar  2mrLe

rz |r=r+Ar

Sendo assim realizando o balango teremos que:

2727/’A’/’¢zz |z:0 _27err¢zz |z:L +2WL¢zr |r:r _ZﬂTL¢zr |r:r+Ar= O (533)
Agrupando os termos, obtemos:
27Z7/L¢zr ‘r:r+Ar _2WL¢zr ‘r:r: 2727/'A’/'¢zz ’z:O _2mAr¢zz ’z:L (+ 2”LAF) (534)
r zr |r:r+Ar _r¢zr |r:r — r 2z ’z:O -r zz ‘Z:L llmAr - 0 (535)
Ar L
d(l" zr) — r¢zz |z:0 _r¢zz |z:L (536)
dr L

Os termos dos fluxos combinados de momento sao dados por

¢ZZ = é‘ZZp + TZZ +pVZvZ (5'37)

¢VZ = er+TVZ +pvrvz (5'38)

Na Equagéo do fluxo de momento na ¢_ o delta de Kronecker tem valor igual a 1,

dire¢do do escoamento. Os termos referentes a tensdo de cisalhamento t€ém valores iguais
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nas posigdes z = () e z = L, sendo assim esses termos se anulam no balango geral. O mesmo
acontece com o termo convectivo na direcao z. Foi assumido que a velocidade na diregdo z
depende apenas de r, v.(7) sendo assim a velocidade no fluxo de momento na dire¢ao » deve
ser nula, v. = 0 e o delta de Kronecker nessa diregdo também ¢ nulo por defini¢do, J,. =0.

Com essas consideragdes o balango de momento tem a forma:

d(rrrz)=r(p0_pL) (5 39)
dr L '

Utilizando agora a lei de Newton da viscosidade generalizada de acordo com a lei

de poténcia, teremos:

r= —7{7}] 7/ (5.40)

o o n-1
n(yjzmj/ (5.41)
Substituindo teremos na Equagao 5.40
T=-my (5.42)

No caso a taxa de deformacgao 4 ¢ dada por
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Aplicando o resultado da taxa de deformagao para um fluido de poténcia na equagao

diferencial da tensdo de cisalhamento, obtemos:

_ F(po - pL)
r, =P (5.44)
_m(dvz(r)j” — I’(po _pL) (545)
dr 2L

_ (po—pL)iji R, | . (r])
vz(r)—( o~ ( 11 - (5.46)

A Equacdo 5.46 ¢ mais comumente encontrada em termos de velocidade maxima de

escoamento, v, (r = 0) =V

max *

Vo =[(p o= PR, J IRW (5.47)
(j +1
n

Sendo assim obtemos a forma mais usual do perfil de velocidade para um fluido de

Power-Law:

v.(r)=v |1- (Lj (5.48)
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Obtencdo do Perfil de Temperatura
O balango de energia do escoamento utilizou o volume de controle mostrado na

Figura 5.3, com a indicagdo dos fluxos de energia.

Fluxo de energia |
que entra e z = 0 i

Fluxo de energia
que satemz = L

Figura 5.3. Volume de controle infinitesimal usado no balan¢o de energia.

Consideracoes:

e Escoamento laminar;

e Sem deslizamento nas paredes;

e Regime permanente na célula de escoamento;

e Fluido se comporta de acordo com a lei de poténcia;
e Desprezado o efeito do campo gravitacional,

e Temperatura de entrada na tubulagao uniforme;

e Conducdo de calor na dirego axial e perdas viscosas desprezadas;
As taxas de entrada e saida de energia podem ser relacionadas por:

e Taxa de energia que entra na posi¢do r e, | 2mAz = (27erzer )r

e Taxa de energia que sai na posi¢ao » + Ar e, | ., 2mrAz = (ZﬂTAze,)

r+Ar r+Ar
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e Taxa de energia que entra na posi¢do z e_ | 2mrAr = (27erreZ )Z

e Taxa de energia que sai na posi¢do z + Az e, |..n 2mAr = (27Z7’AI”€Z )z+ N

Realizando o balango de energia teremos:

(2mAze, )r - (27z7fAzer )r+ o T (2ierreZ )Z - (27erreZ )Z+ L =0 (5.49)
Dividindo por 27ArAz

(re.), =(re.),n  (re.). =(re ) _

limA» = 0;Az > 0 (5.50)
Ar
Aplicando o limite, tem-se:
8(re,)+8(rez):0 (5.51)

Como no segundo termo da equagdo a variavel » ndo depende de z, obtém-se:

olre,) , e, _, (5.52)
ror 0z

Os fluxos de energias na direcao r e z sao dados pelas Equacdes 5.53 e 5.54:

v, —k— 5.53
o (5.53)

ov, oT
: or

e?" = T}"ZVZ + qr = _(77

e. = (%pvzz)vz +pHv +7_v, +q, (5.54)
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Expandindo os termos relativos a entalpia, perda viscosa e condugdo de calor

obtemos:

ez =(lpv22jvz +(p_p0)vz +pHOvz +pCp(T_TO)Vz _(277 aavz jvz _kaa_T (555)
Z Z

Desprezando os termos relacionados com a perda viscosa, considerando que a
velocidade depende apenas de r, desprezando a conducdo de calor no eixo axial e

substituindo a 5.55 na Equagao 5.52, obtém-se:

P | ror

pC: 1 or _ k[li[raa—fﬂ (5.56)

Aplicando agora o resultado obtido para o perfil de velocidade, temos:

—+1
§ r|" |oT 1o oT
C 1—| — — =kl == r=— 5.57
Pp Ve (R j Oz {r or (r or ﬂ (5:37)

Nesta etapa da modelagem optou-se por adimensionalizar a equagdo 5.57 para
facilitar a obtencdo da solugdo analitica para grandes valores de comprimento do duto.

Tomando as seguintes variaveis adimensionais:

o=kl (5.58)
qORw
r
=— 5.59
4 R (5.59)
C=h—Z (5.60)
pC v R ?

p “max’w
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Com as seguintes derivadas:

dT

d@):qu (5.61)
0
dr
dé=— 5.62
g R (5.62)
d§=k#2 (5.63)
pC v R

p “max’tw

Substituindo na Equagao 5.57 obtém-se:

Lilo® |1 0(.00
{l‘f k-[ﬁ(%ﬂ .

Com as seguintes condigdes de contorno:

E=0 O = finito (5.65)
£l %221 (5.66)
£=0 =0 (5.67)

E possivel obter a solugio analitica da Equagdo 5.64 para altos valores de ¢ , para
um fluido newtoniano valores maiores que 0,1 sdo suficientes para obter-se erros menores
que 2% para as temperaturas (BIRD et al.,2002), para regides da entrada a Equacao 5.64
também tem solu¢do analitica,(SVENDSEN, 1993).



a) Solu¢io da Equacao 5.64 para grandes valores de ¢ :

Admitindo solu¢do da Equagdo 5.64 da forma

0(&.5)=Cl +¥(8)

Substituindo na Equagdo 5.64 obtém-se:

oA )44

Integrando

2 %+3
CE G

1 +C1:§;]ﬂ
2 —+3 s
n

Integrando novamente:

1
Cyé’ e
0o —(l+3j e +C Iné+C, =¥

B

Rearranjando a fungdo (&)

w(£)= —[l+3j C,en +C InE+C,

n

Assim, voltando a Equacao 5.68, tem-se:

58

(5.68)

(5.69)

(5.70)

(5.71)

(5.72)
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O(&£,¢)=Co +

2 -2 1,
C‘f —ij C,én +CInE+C, (5.73)

Como a solucdo ¢ valida para regides distantes da entrada da tubulacdo, a condicao

de contorno em ¢ =0 ndo ¢ mais valida, substitui-se esta por uma condicdo integral da

forma:
¢=el 4“)[1 —er jédé (5.74)

As constantes Cy, C; e C, sdo obtidas pela aplicacdo das condi¢des de contorno

dadas pelas Equagdes 5.65, 5.66 € 5.67. Sendo seus valores iguais a:

C =0 (5.75)
C, - 6n+2 (5.76)
n+1
6n+2)| 1 n’ n n’
C. =_ L _ + 5.77
’ (n+1 ] {16 Gn+1Y(5n+1) 4(5n+1) GBn+1)(6n+2) G770

As constantes Cy, C; e C, encontradas obtidas no trabalho podem ser validadas
fazendo-se n=1 (fluido Newtoniano), cujos valores foram determinados por Bird et al.

(2002), sendo os mesmos: Cp=4, C;=0¢ C,=-7/24.

b) Solucio para pequenos valores de z:
No trabalho de Svendsen (1993) foi realizado um estudo sobre a deposicao de
parafinas em dutos com comprimentos pequenos, em torno de 1 metro, sendo necessaria

para sua modelagem a simulagdo do escoamento de 6leo obedecendo a lei de poténcia em
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regime laminar, neste trabalho o perfil de Temperatura pode ser expresso pela Equacao

5.78.

T(r,z)=T, + dintl rexp(—(/73)a'(p

F(4/3) ¢ (5.78)
Onde:
o= R,—r
N9z (5.79)
_ OR;
p= 2v
max (5.80)

A fungdo Gamma tem seus valores tabelados, no ponto 4/3 ela é dada por:

I'(4/3)=0.893

(5.81)
Derivando-se a Equacdo 5.78 € possivel ainda se obter o gradiente radial de
temperatura no duto.
or T,-T, 1 3
= - exp(— 7 ) z#0
or  T(4/3)3/95: (5.82)

As equagdes 5.73 e 5.82 fornecem as solugdes analiticas para o perfil de velocidade
no escoamento de um fluido de potencia em regime laminar em um duto circular para
valores grandes e pequenos de z. Contudo foi realizada ainda a solugdo numérica da
Equagdo 5.57 utilizando para o pacote de solugdo de equagdes diferenciais parciais do
MATLAB (pdepe) que usa o método das linhas, os resultados foram comparados para

validagao da metodologia numérica de solug@o e podem ser vistos no Capitulo 6.
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5.3. Equilibrio Solido-Liquido

A determinagdo da solubilidade de um solido em um fluido necessita da avaliagdo
da diferenga dos potenciais quimicos de dado componente i em cada fase, no caso do fluido

ser um liquido, tem-se:

A, = p" (P,T)=p” (P,T) (5.83)

Um ciclo termodindmico ¢ entdo feito para avaliar as trocas de energia do

componente no estado liquido para o estado sdlido.

S(RT)

S(PETH)

L(PL,TS)

Figura 5.4: Diagrama esquematico do ciclo termodindmico de um componente

passando da fase solida para a liquida.
As Equagdes 5.84, 5.85, 5.86 ¢ 5.87 mostram a variagdo de entalpia relacionada

com cada etapa do ciclo:

4 §
s =] {Zf —T[‘LHJP (584)
P oT
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f
AH? = j: Cpidr (5.85)

A = [ cpt 5.86
H™' =[ Cpldr (5.86)

L
Aﬁie_»s _ .[Pf |:ZIL —T(%]}P (5.87)
i oT

Realizando a soma dos termos obtemos:

AH, =AH;"' +AH]” +AH” +AH" +AH™” (5.88)

l

Dado um componente i podemos também avaliar a variacdo de capacidade
calorifica e volume molar através das Equacdes 5.89 e 5.90, que sdo termos integrantes da

equacao 5.88, sendo assim:
ACp, = Cp{ - Cp; (5.89)
V,=Vi-V; (5.90)

Substituindo-se na Equacdo 5.88, obtemos a Equacdo 5.91 que ¢ a variacdo de

entalpia no ciclo em termos de variaveis mais faceis de se estimar.
4 4 OAV .
AH, = Aﬂlf —IT ACpidT+J.P {— AV, + T(_—lﬂdP (5.91)
T P aT

Avaliando-se agora a variacao de entropia na transi¢ao, obtém-se:
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AS. =AS’ +ACp, 1nif +f " (%j dP (5.92)
7 Lar ),

No equilibrio

AG/(T=T")=0 (5.93)
E pela defini¢do

G=H-TS (5.94)
Mas

AS] = ?—: (5.95)

Substituindo-se na Equacao 5.92 obtemos:

i

S r
AS, = I;I +ACp, In—7 +jP [aAVJ (5.96)

1

Pela Defini¢do de potencial quimico, através da energia livre de Gibbs parcial molar
e agrupando as Equacdes 5.91, 5.94 e 5.96 obtemos a variagdo de potencial quimico no

ciclo termodinamico, sendo assim, obtemos:

T T P/
u (P, T)= 15 (P,T)= AH’ (1 —FJJF ACpi[(T—T,.f )—Tlnﬁ} [ Av.ap (5.97)

i

Dividindo por RT, obtemos:



T/

l

RT RT

L _ 8 s /
lui(P’T) /ui(P’T)zAﬁi (l—ij-i-%[%—l'i‘ r

Avaliando-se a varia¢do do potencial no equilibrio

ul(P,T,x)=u’(P,T,s)

1nT_f
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L " AV ap (5.98
—EL AV, dP (5.98)

(5.99)

Aplicando-se o critério de equilibrio em termos de fugacidade

(du, = RTdIn f),

(5.100)

Integrando-se a Equacdo de um estado de referéncia a um estado qualquer obtemos

as Equacgdes 5.101 para a fase liquida e 5.102 para a fase so6lida

L
it (P.T,x)= p (P,T)+ RTmM

fHP.T)

f(P.T,s)
f(P.T)

u¥(P,T,s)= u*(P,T)+RTIn

Em termos de igualdade de fugacidade no equilibrio temos:

—u (P,T)= 1’ (P,T)

7(T)= 7 (P Jerp) ~HET )

Substituindo-se a Equagado 5.98 na Equagao 5.103 obtemos:

(5.101)

(5.102)

(5.103)



AH! T\ ACp,|T/ T 1 &
f;S(P’T): f;L(P,T)CXp[— (1__‘}_—|:7_1+IHTIT:|+EJ‘P AKIdP:|

RT T’ R
(5.104)
Desprezando a varia¢do do volume com a pressao obtemos
/ /
/ ACp, | T:
£5(P,T)= 1t (P,T)exp{— ARQT, (1 _Tif] —%{? ~1+ 1nifﬂ
! ! (5.105)
Definindo a constante de equilibrio entre a fase liquida e s6lida, obtemos:
K=
i (5.106)

Utilizando o critério de equilibrio em termos de fugacidade expresso pela Equagao
3.4 obtemos a Equagdo 5.107 que foi a expressdo final utilizada no trabalho para
determinacao da constante de equilibrio entre as fases, a maioria dos trabalhos desprezam a

variagdo da capacidade calorifica, mas esta simplificacdo ndo foi utilizada.

S . . S AC . S S
K> =—f’L(P’T) =S—’=7¢exp A, 1- d +— I—T’ +1In d (5.107)
ATy x, oy, RT T/ R T T

O calculo de equilibrio de fases foi realizado através de trés modelos de precipitagao
de parafinas: os dois primeiros pertencentes a classe de modelos que considera a fase solida
como uma pseudo-solucdo e a terceira que considera que a fase solida ¢ formada por
camadas sobrepostas de componentes puros precipitados

Os modelos que consideram a fase so6lida como uma pseudo-solugdo foram
resolvidos utilizando a metodologia de Rachford — Rice para convergéncia do célculo de
flash com duas fases, resolve-se as equagdes 5.107 e 5.108 através do método de Newton-

Raphson (Apéndice B).
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ﬁ“ +L(KiKSL )li_o

=1

(5.108)

Onde z; ¢ a fragdo molar do componente i da mistura e L; ¢ o nimero de mols na
fase solida sobre o nimero de mols da mistura. A constante de equilibrio ¢ calculada pela
Equacdo 5.107, no modelo da solucdo ideal a razdo entre os coeficientes de atividade da
Equagdo 5.107 ¢ constante e igual a um. No modelo em que a solugdo sélida ndo ¢
considerada como ideal os coeficientes de atividade que sdo fun¢do da fragdo molar sdo
calculados pelo método UNIFAC (Apéndice A) a cada iteragdo na solucdo da Equagdo

5.108, até a convergeéncia.

No modelo da fase multi-solida uma condi¢do para existéncia dos componentes na
fase solida ¢ utilizada.

S, T,z)- (P, T)20 i=1,..,c (5.109)
No equilibrio teremos:
ST, x)=f"(P,T) i=(c—cs+]),...c (5.110)

Balango de massa para os componentes nao precipitados:

4 nT
zi—xi{l— > —f}zo i=1,..(c—cs) (5.111)

Jj=(c—cs+1) F

Balango de massa para os componentes precipitados:

c nl| n
z,-x|1- Y ZL|-—2L=0 i=(c-cs+1),,c—1, cs>1 (5.112)
J=(c—cs+1) F F
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Onde n; € o nimero de mols do componente j na fase solida, dessa forma para o

balanco dos componentes precipitados e ndo precipitados teremos ¢ + c¢s variaveis
desconhecidas e ¢ + cs equagdes. Para o célculo da fugacidade na fase liquida a equagao de
estado de Peng — Robinson foi utilizada, faz-se entdo o uso da Equacao 5.107 para calculo

da fugacidade do componente puro na fase solida.
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5.4. Transferéncia de Massa e Formacio do Deposito

E assumido que o mecanismo de transferéncia de massa no processo ocorre de
acordo com a lei de Fick, onde a fragdo massica do componente ¢ a densidade média da
mistura dependerdo da temperatura local, assim o fluxo numa posigao (7, z) € pela Equagao

5.113.

0
=-p Pr (5.113)
or
Definindo a variavel adimensional o, temos:
o, =-T MW, (5.114)
oT

Sabendo que a fragdo massica do componente i na fase solida dentro da mistura
(ws;) em termos da fracdo massica na alimentag¢ao (w;) e fragdo massica do componente na

fase solida apenas, w;; ¢ dada pela Equagdo 5.115.

w, =ww, (5.115)
E que a fracdo na fase so6lida isolada pode ser expressa pela Equagdo 5.116.
L.s.M,
w, =i (5.116)

t
z.M.

1 1
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Definindo ainda a variavel 6.

L 1-L
g=25 x (5.117)
LX LX
Obtemos
0K,
w, = : 5.118
"1+ 6K, ( )
Derivando a Equacdo 5.118 em relagdo a T obtemos a Equacao 5.119:
oL AH/
—|(+0) —>x+6— |k,
ow. oT RT
L= 5 (5.119)
or (1+6K,)

Sabendo que w; ndo varia com a temperatura e derivando a Equagao 5.115 podemos
encontrar a variagdo de wy; em relacdo a temperatura em termos das variaveis w; € w, que

podem ser mais facilmente determinadas.

oy (5.120)

Substituindo a Equagdo 5.119 e aplicando na definicao da varidvel adimensional o,

Equacdo 5.114, obtemos:



AH/
W, T(1+t9)2%+0 - K,
ow. oT RT
Gi:_T St — >
or (1+6K,)
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(5.121)

Aplicando o resultado da Equacdo 5.121 e sabendo que o fluxo total serd a soma dos

fluxos dos componentes, obtemos:

. =N v T op, 1 or
=2 Ji =Dl Zi:lo-i +(Wi _Wsi)gﬁ T or

Definindo a fun¢ao adimensional ¢.

T )L%

E. = .
Pn OT

1

0= 211601‘ - Zj\il(o-i _gi)

Substituindo a Equagao 5.124 na Equacao 5.121, obtemos:

1 oT
i =D, p, ®0——
j==Dup,o

(5.122)

(5.123)

(5.124)

(5.125)
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O fluxo massico ¢ determinado em termos de variaveis conhecidas, Equagdo 5.125,
pode-se calcular o total de massa depositada e a espessura de deposito em um determinado

ponto da tubulagdo e em um determinado tempo.

O total de massa depositado em determinado tempo ¢ ¢ distancia da entrada z pode

SCr SXpPresso por:

m,(t2) =3 m(t,2) =Y 27| [ R, jdzdt (5.126)
i=1 00

A massa depositada ¢ um parametro necessario para se calcular o raio util do duto,

Equagdo 5.127, onde om,/Ox é a derivada parcial de m,, com relagdo a x.

(5.127)

No célculo da espessura de deposicdo basta subtrair o raio inicial do raio ttil
calculado com a Equagdo 5.127 em cada ponto de solucdo no eixo axial e em cada tempo
determinado, essa deposi¢cdo logicamente ¢ considerada simétrica no raio da tubulagdo,

assim a espessura /2 ¢ uma funcdo apenas de z e de r.
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5.5. Sincronizacio dos Modelos e Simula¢ao Numérica

Na sincronizagdo dos modelos utilizados na modelagem adotada no trabalho o
algoritmo da Figura 5.5 foi seguido. Alguns problemas surgiram no acoplamento das
rotinas de balanco de energia, calculo de equilibrio de fases e balango de massa. Houve a
necessidade de diminuir o tempo computacional no calculo do equilibrio de fases a cada
passo no tempo e em cada ponto do eixo axial da tubulagdo.Pois esse se mostrou bastante
demorado quando acoplado diretamente no balango global no tempo, com equagdes nao-
lineares tendo que serem resolvidas por método de Newton-Raphson a cada passo no tempo
e no espago. Para solucionar o problema optou-se por usar uma interpolagdo dos resultados
relevantes do ELS que sdo os valores de Lx e K; variando com a Temperatura, trés métodos
de interpolagdo foram utilizados:

e Polinomial;
e Spline;
e Interpolacdo preservativa.

Dessa maneira seleciona-se o 0leo e faixa de Temperatura no qual se deseja
trabalhar e os resultados sdo interpolados, e esses dados da interpolacdo ¢ que sdo
acoplados aos outros processos obtendo resultados bastante rapidos com um erro nao
superior a 3% daqueles obtidos pelo acoplamento direto

Vale salientar que a interpolacdo preservativa foi a que obteve melhor adequagao,
como vai ser mostrado no Capitulo 6.

Outra modificacio também foi implementada na obteng¢do do perfil radial de
temperatura em cada ponto de solugdo na dire¢dao axial da tubulagdo, pois no célculo do
balanco de massa, o ponto onde se calcula o equilibrio de fases e os gradientes de
temperatura na direcdo radial pode estar entre os pontos de obtencdo de resultado do
método numérico usado para obter a matriz de temperatura, assim antes de se utilizar estas
temperaturas optou-se por se realizar uma outra interpolagcao dos pontos de temperatura em
cada ponto do raio a cada ponto do eixo axial. Um ajuste a um polindmio de grau 15
mostrou ser uma o6tima opg¢ao de interpolagdo, vale salientar que este procedimento ¢ feito a

cada passo de tempo, pois o caso estudado se trata de um problema de fronteira movel
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Dados

Propriedades L
operacionais

fisicas da mistura

| t=0;h=0;
Rw = RO
\ 4
Balanco de
»> energia
\ 4
Equilibrio de
fases
Rw = R0 — h(t)
Balanco de
Massa
h(t)
nao sim
Fim

Figura 5.5. Algoritmo de implementacio computacional do processo de deposicao.

Optou-se também pelo acoplamento da solugdo numérica do balanco de energia do
escoamento, com a Equagdo 5.56 sendo resolvida através da toolbox do MATLAB pdepe
que usa o método das linhas para alcancar a solugdo. A metodologia numérica foi validada
pelos casos especiais onde a solucdo da equacdo do balango de energia tem solugdo
analitica, como serd visto no Capitulo 6. Quanto a mudanca de geometria do sistema ¢
assumido que o perfil de velocidade e de temperatura ¢ estabelecido em cada intervalo de
tempo, sendo assim, tratando-se de uma metodologia quasi-estacionaria podendo-se usar o
mesmo balancgo feito da Se¢do 5.2 corrigindo-se a variavel Rw que varia ao longo do eixo

axial e com o tempo, essa hipdtese ¢ a mesma utilizada em Svendsen(1993).
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no trabalho de forma a
alcancgar os objetivos do projeto apresentados no Capitulo 2. Os resultados das varias etapas

da modelagem do processo seguem a mesma seqiiéncia mostrada na Figura 6.1:

Validagao com
Implementacao dados Acoplamento com

Numérica experimentais ou outros modulos
solucoes analiticas

Figura 6.1: Roteiro de simulacio das etapas da modelagem.
A etapa de construcdo do simulador foi aproveitada para realizar estudos de casos

tedricos, como serd visto na ultima parte deste capitulo.

A Tabela 6.1 mostra todos os 6leos avaliados, sendo todas as composicdes retiradas

de trabalhos da literatura com validagdo experimental, excetuando-se a mistura utilizada no
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trabalho de Svendsen (1993) que foi um trabalho teorico. Essas misturas foram utilizadas
para validacdo das modelagens termodindmicas e formacao de depdsito em escoamento
laminar em duto circular. Para validacdo da metodologia numérica de solu¢dao da equagao
de balango de energia os resultados analiticos da Se¢do 5.2 foram utilizados como

comparativo.

Tabela 6.1. Fracoes molares das misturas analisadas no trabalho.

n-alcano mi1' M2? M3* M4 M5*
C7 0,0000 | 0,8275 0,0000 0,0000 0,0000
C8 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C9 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C10 0,0000 | 0,0000 0,6473 0,4776 0,6502
C11 0,0000 | 0,0073 0,0000 0,0000 0,0000
C15 0,8500 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C18 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,071673 0,035505
C19 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,064098 0,035505
C20 0,0000 | 0,0000 0,103024 0,05736 0,035575
Cc21 0,0000 | 0,0000 0,073961 0,051561 0,035505
C22 0,0000 | 4037 0,05294 0,046285 0,035295
C23 0,0000 | 5050 0,03788 0,041583 0,035085
C24 0,0000 | 0,0000 0,027017 0,037195 0,03484
C25 0,0000 | 5063 0,019257 0,033172 0,03449
C26 0,0000 | 0,0079 0,013685 0,029725 0,03414
C27 0,0000 | 0,0000 0,009735 0,026433 0,033861
C28 0,0000 | 0,0090 0,006878 0,023926 0,0000
C29 0,0000 | 4102 0,004867 0,020844 0,0000
C30 0,0000 | 0,0000 0,003456 0,018493 0,0000
C31 0,0000 | 0104 0,0000 0,0000 0,0000
C32 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C33 0,0000 | 4104 0,0000 0,0000 0,0000




Tabela 6.1. Fracoes molares das misturas analisadas no trabalho (continuacio).

C34 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C35 0,0000 0,0095 0,0000 0,0000 0,0000
C36 0,0000 0,0145 0,0000 0,0000 0,0000
C37 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C38 0,0000 0,0123 0,0000 0,0000 0,0000
C39 0,1500 0,0092 0,0000 0,0000 0,0000
C40 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C41 0,0000 0,0120 0,0000 0,0000 0,0000
C42 0,0000 0,0083 0,0000 0,0000 0,0000
C43 0,0000 0,0096 0,0000 0,0000 0,0000
C44 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C45 0,0000 0,0098 0,0000 0,0000 0,0000
C46 0,0000 0,0056 0,0000 0,0000 0,0000
C47 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
C48 0,0000 0,0047 0,0000 0,0000 0,0000
C49 0,0000 0,0032 0,0000 0,0000 0,0000
C50 0,0000 0,0018 0,0000 0,0000 0,0000

1- Mistura Extraida de Svendsen (1993); 2- Mistura extraida de Nazar et al (2000); 3-
Mistura extraida de Pauly et al (1998).
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6.1. Balanco De Energia Do Escoamento

6.1.1. Implementacio Numérica

No acoplamento das diversas etapas do processo a metodologia numérica de solugdo
do balango de energia, Equacao 5.56, foi utilizada. Contudo para validar a implementacao
numérica, usando a toolbox pdepe do MATLAB que usa o método das linhas. Foram
utilizadas as solugdes analiticas para grandes e pequenos valores de comprimento de tubo,
Equacdes 5.68 e 5.78, respectivamente. As condi¢cdes de temperatura especificada na
parede e fluxo conhecido na parede foram implementadas, selecionando-as

convenientemente de acordo com o objetivo.
6.1.2. Validacao da metodologia numérica para pequenos comprimentos de tubos

Os dados de entrada para a etapa de validagdo da metodologia numérica de solugao
da Equacdo 5.56 para pequenos valores de z sao mostrados na Tabela 6.2. Nesta ctapa a

condicao de temperatura especificada na parede foi usada.

Tabela 6.2. Dados para Simula¢ao do Balanco de Energia.

k (W/m.K) 0,13

p (Kg/m’) 855,00
C, (J/Kg.K) 1920,00
Vinax (M/S) 0,14

Ry (m) 4,5x10°
T, (K) 303,00
T, (K) 295,00
L (m) 1,00
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303 —+——— Solugio Analitica
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Figura 6.2. Comparacao entre a solucio analitica e pelo Método das linhas na solucao
da Equacdo 5.56 para pequenos valores de comprimento de duto, solu¢des ao longo do

comprimento.

A Figura 6.2 mostra os resultados obtidos na avaliacdo entre a solucao da Equagao
de calor pelo uso da Equagdo 5.78 (Solugdo analitica) representada pela linha tracejada
intercaladas por pontos e a linha continua representa a simulagdo pelo método das linhas. O
grafico mostra a variagdo da temperatura ao longo do comprimento do duto para diversos
pontos no raio da tubulacdo, as linhas mais acima do grafico e que correspondem a valores
mais altos de temperatura sdo tomadas em pontos mais proximos do centro da tubulagdo.
Podemos ver uma boa concordancia entre os valores obtidos pela solugdo analitica e a

metodologia numérica.
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Figura 6.3. Comparacao entre a solucio analitica e pelo Método das linhas na solucao
da Equacdo 5.56 para pequenos valores de comprimento de duto, solu¢des ao longo do

raio.

A Figura 6.3 mostra a variagdo da temperatura ao longo do raio da tubulagdo para
diversos pontos no eixo axial da tubulacdo, novamente a linha tracejada com pontos
intercalados representa a solugdo analitica através da Equagdo 5.78 e a linha continua
representa a solucdo numérica. Novamente a concordancia entre os valores ¢ alcangada, o
erro percentual médio na determinagdo da temperatura para pequenos valores de z nao

ultrapassou 1%.
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6.1.3. Validacao da Metodologia Numérica para Grandes Comprimentos de Tubos

Os dados de entrada para a etapa de validagdo da metodologia numérica de solugao

da Equagdo 5.56 para grandes valores de z sdo mostrados na Tabela 6.3. Nesta etapa a

condicao de fluxo especificado na parede foi utilizada.

Tabela 6.3. Dados para Simula¢ao do Balanco de Energia.

k (W/m.K) 0,13
p (Kg/m’) 855,00
C, (J/Kg.K) 1920,00
Vimax (0/8) 0,14

Ry (m) 4,5x107
Ty (K) 303,00
Tamp (K) 295,00
har(20°C, W/’ .K) 50,00
L (m) 100,00
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Figura 6.4. Comparacio entre a solucio analitica e pelo Método das linhas na solucio
da Equacio 5.56 para grandes valores de comprimento de duto, Solucdes ao longo do

Comprimento.

A Figura 6.4 mostra a avaliagdo comparativa entre a metodologia numérica e
analitica para o balango de energia no escoamento para grandes valores de comprimento de
duto. Na Figura podemos notar a variagdo da temperatura no interior da tubulagao ao longo
do comprimento em varios pontos no raio. As maiores diferencas encontradas entre a
solucdo analitica ¢ a numérica estdo proximas ao inicio da tubulagdo, onde a Equagdo 5.68

ndo ¢ valida.
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Figura 6.5. Comparacao entre a solucio analitica e pelo Método das linhas na solucao
da Equacio 5.56 para grandes valores de comprimento de duto, solucdes ao longo do

raio.

A Figura 6.5 mostra uma boa concordancia entre os valores das metodologias na
variagdao da temperatura ao longo do raio da tubulacdo para diversos pontos no eixo axial.
Pode-se notar uma divergéncia no centro da tubulagdo no raio proximo da parede, onde a
solucdo analitica apresenta um grande gradiente de temperatura, como tentativa do método
numérico satisfazer as condigdes de contorno do problema. O erro percentual médio na

determinacdo da temperatura para grandes valores de z ndo ultrapassou 1,8%.
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6.2. Equilibrio Liquido-Sélido

6.2.1. Implementacio Numérica

Como dito no Capitulo 5, trés modelos de equilibrio bifasico solido-liquido foram
implementados, isso foi feito para que houvesse a possibilidade de melhor adequagdo dos
dados de equilibrio para uma diversidade alta de misturas de hidrocarbonetos utilizada. As

trés metodologias podem ter suas caracteristicas resumidas na Tabela 6.4.

Tabela 6.4. Modelos Implementados no Trabalho.

Soluciao Ideal Semelhante ao modelo de Won (1985) com
os coeficientes de atividades das fases

iguais a um, contudo leva em consideragao
a variagdo da capacidade calorifica na

Equagdo 5.107.

Solu¢io Solida Semelhante ao modelo de Coutinho (1999),
porém a ndo idealidade de ambas as fases
sdo calculadas pelo método preditivo

UNIFAC.

Fase Multisolida Considera que a fase solida ¢ formada por
camadas, classe de modelos de Ungerer et
al. (1995), contudo leva em consideragdo a

variagdo da capacidade calorifica.
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6.2.2. Validacao dos Modelos com Dados Experimentais da Literatura

Foram realizadas simulagdes para valida¢ao dos trés modelos de equilibrio de fases
implementados no trabalho. Os dados experimentais relevantes foram obtidos de Pauly et
al. (1998), a mistura de hidrocarbonetos utilizada nessa etapa foi a mistura M3 que pode ser

vista na Tabela 6.1.
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Figura 6.6. Porcentagem de parafina depositada em funcio da temperatura,

comparacao entre modelos simulados e resultados experimentais.

A Figura 6.6 mostra uma avaliacdo comparativa da porcentagem de massa
depositada de parafina (quantidade percentual de massa depositada em relacdo a massa
inicial de uma amostra de 6leo apds o abaixamento a uma dada temperatura) entre os
modelos simulados e os dados experimentais extraidos da literatura (PAULY et al., 1998),
nela pode-se observar que a melhor adequagao foi do modelo do tipo solugdo s6lida que usa
o método UNIFAC para predicao dos coeficientes de atividade para as fases. Através do

grafico podemos determinar a Temperatura do inicio de cristalizacdo da mistura e também
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dos parametros globais da mistura que interferem no processo de deposicdo, que serdo
melhores discutidos no comentario da Figura 6.8. A faixa de temperatura escolhida para a
realizacdo dos calculos de equilibrio termodindmicos deve contemplar a faixa de
temperatura de operagdo do sistema de transporte, |7)-7;.|. Todos os modelos do tipo
solucdo so6lida simulados neste trabalho superestimaram a TIAC, que experimentalmente
foi de 293.35 K. Os resultados nas aproximagdes podem ser vistos na Tabela 6.5, que
mostra também resultados de simulagdo do trabalho de Pauly et al. (1998) de onde os dados
experimentais foram retirados. O modelo de Fase Multi-So6lida subestimou a temperatura de
aparecimento da parafina, tratando-se de um erro mais grave quando ocorre o acoplamento
com o balanco de energia do escoamento, pois determinaria uma regido no duto de inicio de

formacao de depdsito posterior a real.

Tabela 6.5. Desvio entre a TIAC experimental, a simulada no artigo de

referéncia e no presente trabalho.

Ideal Model (PAULY et al., 1998.) +7,0
Won (PAULY et al., 1998.) +7,2
Hansen (PAULY et al., 1998.) +5,0
Pedersen (PAULY et al., 1998.) +5,1
Coutinho (PAULY et al., 1998.) +1,0
Ungerer (PAULY et al., 1998.) -3,1

Solucao Ideal (Presente trabalho) +2,4
Fase Multi-Solida (Presente trabalho) -2,2

Solugao Solida (Presente trabalho) +0,7

A melhor aproximacao da simulagdo considerando solugdo ideal neste trabalho em
relacdo ao artigo de referéncia se deve principalmente a consideragdo da mudanga de
capacidade calorifica que no presente trabalho ndo foi negligenciada, Equacao 5.107, fato
também que ocorreu em comparagao ao modelo de Fase Multi-Sélida adotado no trabalho e
o modelo do mesmo tipo no artigo de referéncia, modelo de Ungerer, (UNGERER et al.,
1995) os resultados foram significativamente melhores. Por final o modelo do tipo solugao

solida adotado no trabalho, que calcula os coeficientes de atividade das fases pelo método
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preditivo UNIFAC, obteve um resultado bastante satisfatorio assim como o modelo de
Coutinho (COUTINHO et al., 1996) que descreve a ndo-idealidade da fase liquida segundo

free-volume model e da fase solida segundo uma versdo preditiva do modelo de Wilson
(WILSON, 1976).
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Figura 6.7. Porcentagem em Massa de C-20 na Fase Liquida.

A Figura 6.7 mostra a variacdo da fragdo massica do componente C-20 na fase
liquida, determinado uma analise individual dos componentes do célculo de equilibrio de
fases, importante na determinacdo das constantes de equilibrio que estdo presentes no
calculo do fluxo massico, Equagdo 5.125. Mais uma vez o modelo da Solugdo Soélida
obteve resultados melhores que os demais utilizados neste trabalho, a opcao de se mostrar a
porcentagem do componente C-20 foi tomada, pois os componentes mais leves em geral
apresentam maiores desvios nas predi¢does de composi¢do das fases, (PAULY et al., 1998).
Vale salientar que o componente C-10 presente na mistura nao foi tido como uma fracao
solvente imprecipitavel, embora nas condigdes de operagdo simuladas as temperatura foram

sempre maiores que a de transicao de fase desse componente. Diferente da analise feita na



87

Figura 6.6 a presente discussdo trata de resultados pontuais, em cada componente, uma
analise individual que refletird na determinacao das constantes de equilibrio, que sdo usadas
na determinac¢do da contribui¢do individual de cada componente no fluxo massico da
parafina. Enquanto que a determinagdo de parametros globais ira influenciar na
determinacdo da varidvel Lx que também estd presente na obtengdo do fluxo massico. Esta

variavel melhor discutida a seguir.
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Figura 6.8. Numero de mols da fase Liquida pelo Nimero de Mols da Mistura, Lx.

A contribui¢do da modelagem termodindmica de deposicdo de parafinas na
simulacdo do transporte de massa e conseqiiente predicdo da formacdo de depdsito nas
paredes do duto de transporte estdo vinculadas as variaveis Lx e Ki, Equagdes 5.119 e
5.121, sendo a primeira uma contribuicao global e a segunda uma contribui¢ao individual
de cada componente da mistura, a fungdo @ (Equagdo 5.124) estd definida em termos
dessas duas variaveis, a exatidao do calculo do fluxo massico sera tdo melhor quanto for a

determinagao do perfil de temperatura e calculo dessas variaveis. A funcdo @ pode mostrar
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a maior ou menor contribuicio de dado componente na formacdo do deposito,
(SVENDSEN, 1993). Erros bastante expressivos podem ocorrer da incorreta avaliagdo da
variagdo do L, com a Temperatura, isto pode ser visto no Perfil simulado através do
Modelo da Fase Multi-Solida na regido entre 285 e 290 K, na Figura 6.8, onde uma
variagdo muito brusca ocorre devido a quantidade de pontos simulados na faixa de
temperatura, os resultados apresentados na Figura 6.8 ndo apresentam comparacdo com
dados experimentais. No presente trabalho essas varidveis sao determinadas com a variacao
da temperatura e depois usa-se uma interpolacdo com preservagdo de pontos quando as
mesmas forem acopladas ao balango de massa do sistema, portanto uma quantidade
relativamente grande de pontos diminuird esse tipo de inconsisténcia, essa interpolagao ¢
importante para reduzir o tempo computacional na simulacao da deposi¢do. Esta redugdo de
tempo varia proporcionalmente a quantidade pontos na discretizagdo do eixo axial, e da

quantidade de componentes presentes na mistura.



89

6.3. Deposicao em Regime Laminar

O processo de deposicao de parafinas em regime laminar utiliza as modelagens de
transferéncia de calor para fornecer em cada tempo o perfil de temperatura no interior do
duto e o calculo de ELS para fornecer as constantes de equilibrio e o nimero de mols que
passam para a fase solida na interface solido-liquido. Sendo assim acopla todas as etapas
descritas até aqui. Esta secdo estd dividida em duas etapas: a primeira utiliza dados
experimentais para validar o modelo deposi¢do em regime laminar, os dados foram
retirados de Nazar et al. (2000); a segunda etapa utiliza a mistura M3 que foi utilizada para
validacdo dos modelos de equilibrio na Sec¢do 6.2 e serviu para avaliar certas influéncias

das condi¢des de operagdo no processo de deposigao.

6.3.1. Validacio com Dados Experimentais da Literatura

Nazar et al. (2000) utilizou um aparato experimental para avaliar a deposicao de
parafinas em regime laminar, os dados do experimento desse trabalho foram replicados e
podem ser vistos na Tabela 6.6.

Tabela 6.6. Parametros experimentais.

Parametro Valor

m 1

A (Pa.s) 3.888e-5
B (K) 802.7455
Cp (J/kg.K) 1666.35

k (W/m.K) 0.14884
p,., (kg/m’) 866

P, (kg/m’) 812

a (kg/m’ K) -0.917965
a,, (kg/m’.K) -0.5

A mistura de hidrocarbonetos utilizada corresponde ao 6leo M2 da Tabela 6.1. o

modelo termodindmico selecionado para a simulagdo foi o modelo que utiliza o método
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UNIFAC para descrever a nao idealidade das fases, no trabalho de Nazar et al. (2000) o

modelo selecionado foi o modelo de Won (1986).
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Figura 6.9. Comparacio do total de massa depositada simulado pelo modelo com

dados experimentais extraidos da literatura.

A Figura 6.9 mostra a previsdo do total de massa depositada (Equagdo 5.126) em
comparacdo com dados experimentais extraidos da literatura. A simulacdo da deposigdo
ocorreu a uma vazio de le® m’ /s, com temperatura de entrada no duto de 30°C,
temperatura interna da parede de 20°C e um tempo total de deposicdo de 1 hora. Os
resultados assim como os de Nazar et al. (2000) sdo bastante proximos do real, validando
as hipoteses do modelo de transporte de massa e as implementagdes numéricas das varias
etapas do trabalho. O erro percentual médio da estimativa foi de 5%, apresentando
tendéncia de aumento quando se aproxima do final da tubulagdo. Provavelmente devido a
desvios experimentais que tentavam estabilizar a temperatura da parede do duto, nao

condizendo com a modelagem que considera temperatura especificada na parede, sendo
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assim o gradiente estimado na simulacdo era maior que o real, superestimando fluxo de
massa nessas regioes, esse aspecto também foi observado por Nazar et al. (2000) que
também adotou a condi¢do de temperatura especificada. A Figura 6.10 mostra o perfil de
deposi¢ao no tempo final, 2 hora, nas condi¢des ja mencionadas anteriormente, no trabalho
do Nazar et al. (2000) ndo foram feitas medi¢des experimentais perfil de deposicao devido
a limitagcdes técnicas. No inicio do duto € possivel se observar uma descontinuidade
ocorrida devido a erros do balango de energia da entrada do duto, onde a implementacao

numérica forca que os resultados obedegam as condigdes de contorno.
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| | | | |
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O | |

Figura 6.10. Espessura de Deposito ao Longo do Duto.



92

6.3.2. Avaliacdes com caso de estudo hipotético.

Nesta se¢do sao feitas andlises para verificar a influéncia de certas condigdes de
operacao e da selecdo do modelo termodinamico no perfil de deposicao final. O oleo
estudado foi o M3, utilizado para validacdo do ELS, essa composi¢do nao tinham dados
experimentais para estimativa das propriedades médias da mistura, sendo assim foram
feitas estimativas com base em grupos de contribuicdo vistos na Se¢do 5.1. Os erros
associados a este tipo de estimativa superam em muito a utilizacdo de correlagdes
experimentais, porém fornecem uma alternativa para melhorar a autonomia do simulador
em desenvolvimento e a possibilidade de se fazer andlises qualitativas como as que seguem
nessa secao. As avaliagdes dos erros associados aos métodos utilizados podem ser vistas no

ANEXO B.
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Figura 6.11. Espessura do depdsito de parafina ao longo do comprimento do duto,

tempo de deposicao dois dias.
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A Figura 6.11 mostra perfis de deposicao ao longo do duto através da simulagao
pelos modelos avaliados pelo presente trabalho. O tempo de deposicdo foi de 2 dias e as
condi¢des de operagao podem ser vistas na Tabela 6.7, o perfil de deposi¢do ainda nao
alcancou um perfil estavel, as regides ao longo do duto onde ocorre a transferéncia de
massa na interface liquido—solido estdo sob grande gradiente térmico, regides mais
afastadas do centro, por isso os picos de depodsito proximos da entrada do duto e
diminuindo a medida que este gradiente térmico decai ao longo do eixo axial da tubulagdo.
A variacdo do Ly com a T no modelo da solu¢do ideal pode ter subestimado o aparecimento
do deposito em relagdo ao outro modelo de Solug¢dao Solida simulado, o efeito contrario €
observado em relagdo ao modelo da Fase Multi-Solida que apresenta maior espessura na
simulacdo, provavelmente devido a regido onde a variagdo do L, com a Temperatura foi

maior, Figura 6.11.
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Figura 6.12. Efeito da velocidade de entrada do 6leo na espessura de depdsito de cera

ao longo do duto decorrido um tempo de 8 dias.
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Tabela 6.7. Dados operacionais usados na simulac¢ao

Variavel Valor

L 0,6 m
Ry 5¢7m
Viax 0,14 m/s
Ty 290 K
T, 268 K

t 2 dias

Os perfis de deposi¢ao da Figura 6.12 foram obtidos com um tempo de deposicao
quatro vezes maior que aqueles obtidos na Figura 6.11. As conclusdes de crescimento nao
linear em cada ponto do comprimento do duto sdo evidenciadas nas simulagdes
apresentadas, usou-se o modelo termodindmico de Solucdo Solida com nao-idealidade
expressa a partir do método UNIFAC, variando-se agora parametros de operacao do
escoamento. O perfil na Figura 6.12 ja apresenta estabilidade com velocidade 0,14 m/s e
0,28 m/s na entrada isto porque se aumentando a velocidade, as regides de gradiente de
temperatura mais altas sdo deslocadas para a parede interna do duto, logo as regides de
gradiente térmico reduzido que levam a diminui¢do dos picos na entrada do duto sdo
acrescidas ¢ alcangadas mais rapidamente, o que explica o perfil estavel para velocidades
mais altas e ainda ndo estavel para velocidade de 0,07 m/s. Nao ¢ s6 o deslocamento
temporal de regides com baixo gradiente térmico que explicam a menor formagdo em
velocidade mais altas o tempo de residéncia diminuido também desfavorece o fluxo
massico calculado em cada intervalo de tempo, explicando as maiores espessuras na

simulacao realizada com velocidades mais baixas, (CREEK et al., 2000).
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Figura 6.13. Avaliacdo do efeito da variacio da temperatura de entrada no duto sobre
a formaciao de deposito, para temperatura de entrada maior que a TIAC decorrido

um tempo de 8 dias.

A Figura 6.13 mostra o efeito da mudanca da temperatura de entrada na formagao
do deposito de parafinas. Esta influéncia depende se esta temperatura estd abaixo ou acima
da TIAC. A Figura 6.13 mostra o efeito do aumento dessa temperatura quando a mesma ¢
maior que a TIAC. Como era de se esperar quando o perfil de deposi¢cdo ja estd estavel
ocorre uma diminui¢do da espessura de depdsito devido a diminuigdo das concentragdes de
saturacao na fase solida, diminui¢do de K; e também aumento do nimero de mols da fase
liquida sobre o nimero de mols da mistura, L,,. Provocando um menor fluxo massico na
interface, haja vista que termodinamicamente a formacao foi desfavorecida e ja estamos em

regides de gradiente térmico reduzido.
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Figura 6.14. Avaliacdo do efeito da variacio da temperatura de entrada no duto sobre
a formacio de depdsito, para temperatura de entrada menor que a TIAC decorrido

um tempo de 8 dias.

Na Figura 6.14 a parafina j4 entra no duto a uma temperatura menor que a TIAC, ou
seja, ja estdo presentes cristais de parafina a serem transportados para as paredes do duto.
Assim a influéncia termodinamica ¢ diminuida no fluxo massico, representados pela fungao
wna Equacdo 5.124, sendo muito mais importante o gradiente térmico no raio para o
aumento do fluxo. Por isso podemos observar que a medida que a temperatura de entrada se
aproxima da temperatura da parede (fria), ou seja, uma diminuicdo da temperatura de
entrada, os gradientes térmicos diminuem e o transporte de massa ¢ desfavorecido,
ocorrendo menor formacgdo de deposito. Essa simulagdo esta de acordo com trabalhos
experimentais realizados sob condic¢des isotérmicas de escoamento de 6leos parafinicos que

ndo observam formagao de depdsito em tal condi¢ao de operagao (LEIROZ, 2004)
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6.4. Concepcao e Implementaciao do Software

6.4.1. Concepgao e Montagem do Simulador

Objetivando a integragdo das etapas do processo de simulagcdo da precipitagdo da
parafina no escoamento de 6leo parafinicos em dutos, foi criada uma interface grafica em
ambiente MATLAB 7.0, concebida de forma a possibilitar uma facil utilizacao pelo usuario
e recursos que diminuam o tempo computacional. Como a interface foi criada em
MATLAB 7.0, trata-se de uma linguagem interpretada, assim sua correta utilizacdao
necessita da instalagdo do mesmo.

As duas principais partes do programa consistem na caracterizacdo da mistura de
hidrocarbonetos, ainda nessa parte podendo ser realizadas simulagdes para calculo de
equilibrio liquido — so6lido, de acordo com modelo selecionado. Em uma segunda etapa que
trata do escoamento, levando em conta parametros operacionais do processo de
escoamento, que estdo todos no sistema internacional de unidades, e o 6leo previamente
caracterizado. Os resultados gerados do processo de escoamento sdo armazenados e podem
ser carregados posteriormente, assim como os dados referentes a qualquer mistura de
hidrocarbonetos inserida no sistema.

Apobs a concepcao e construgdo da arquitetura da interface, Figura 6.15, foram
realizados testes com o objetivo de se verificar os resultados obtidos da simulagdo com o
software confrontado com resultados da literatura, validando assim o acoplamento na

interface grafica.
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l Interface principal. \

Nova simulacdo.

Visualizar dados de
simulacdo.

Seleciona Composicdo.

Insere nova Composicdo.

Entra com valores dos
parametros
operacionais do
escoamento e tempo
de deposicao.

Seleciona calculo de
equilibrio do banco de
dados da mistura
selecionada.

Calcula a espessura do
depésito.

verifica resultados.

Salva Simulagdo.

Abre Janela de edicdo de
oleo.

dados de composicao e
propriedades da mistura.

J

cria banco de dados da
mistura.

calculo de ELS.

Atualiza banco de dados
da mistura.

Figura 6.15. Diagrama de funcionalidade da interface desenvolvida.
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6.4.2. Testes de Execucao do Simulador

Os testes de execucdo do simulador foram divididos em duas etapas, sendo a
primeira referente a caracterizacao da mistura de hidrocarbonetos, com respectivos calculos

de equilibrio de fases e em uma segunda etapa a obtencao do perfil dinamico de deposi¢ao.

Etapa 1: Caracterizacio do Oleo.

a) Editando uma mistura bicomponente:

Foram inseridos os dados de composicdo massica de alimentacdo e componentes
presentes que se encontram na Tabela 6.8.

Tabela 6.8. Dados de composicao.

Componente Fragdo massica de alimentagao
C15 0.85
C40 0.15

Extraido de Svendesen (1993).
Tanto como dados de parametros experimentais para o 6leo, Tabela 6.9.

Tabela 6.9. Parametros experimentais.

Parametro Valor

m 1

A (Pa.s) 1.056e-6
B (K) 3429.5
Cp (J/kg.K) 1920

k (W/m.K) 0.134
2, (kg/m) 855

P (kg/m’) 885

a (kg/m’ K) -0.65
a,, (kg/m’ . K) 0.5

Extraido de Svendesen (1993).

Inserindo os dados na interface de edigao de dleo, Figura 6.16, obtemos:
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Figura 6.16. Janela de edi¢do de mistura de hidrocarbonetos.

Apos pressionar o Botdo Adicionar Oleo o menu de exibi¢ao de resultados podera
ser usado para verificar os resultados da estimativa das propriedades termodinamicas dos

componentes puros € das propriedades da mistura, como mostra a Figura 6.17, abaixo.
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Figura 6.17. Resultado da estimativa de propriedades.

O proximo passo foi a realizagdo do célculo de equilibrio de fases para uma faixa de
temperatura condizente com a faixa de operagcdo de transporte do mesmo. Os dados

inseridos para teste de equilibrio s@o vistos na Tabela 6.10, abaixo:

Tabela 6.10. Insercao de dados de equilibrio.

Entrada Valor
Temperatura (285a310)
Nome elsl

n (n° de pontos) 20

Ap6s a inser¢ao dos dados da Tabela 6.8 a janela toma a seguinte configuragao:
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Figura 6.18. Insercio de dados de equilibrio de fases.

Apo6s a inser¢do dos dados de entrada, pressionou-se o botdo Calcular, para o
programa realizar os calculos de equilibrio para mistura binaria. Pressionou-se em seguida
o botdo Verificar Ajuste para se visualizar os resultados da simulag¢do e permitir a melhor
selecao de interpolagdo para ser usado pelo programa de deposi¢do. Os resultados podem

ser vistos na Figura 6.19.
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Figura 6.19. Resultados do calculo de equilibrio de fases.

De posse das informagdes dos graficos mostrados na Figura 6.19, selecionou-se o
tipo de interpolacdo mais conveniente para ser usado pelo programa principal, no caso do
teste a interpolagdo preservativa. Feita a sele¢do pressionou-se o botdo Adicionar e o
calculo de equilibrio foi adicionado ao banco de dados interno do 6leo, a caixa de listagem
no canto esquerdo da janela ¢ entdo atualizada mostrando o armazenamento do célculo de

equilibrio, conforme Figura 6.20.
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Insercao de calculo de equilibrio de fases.
Os resultados obtidos da simulagdo computacional estdo condizentes com o artigo de
referéncia, que apresenta solucao analitica para o problema (SVENDESEN 1993).
b) Editando mistura multicomponente:
Foi editada uma mistura multicomponente, cuja composi¢do massica de alimentagao

€ 0s componentes presentes se encontram na Tabela 6.11.



Tabela 6.11. Dados de composicio.
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Componente Frag¢dao massica de alimentagdo
C10 0.6473
C20 0.1030
C21 0.0740
C22 0.0529
C23 0.0379
C24 0.0270
C25 0.0190
C26 0.0137
C27 0.0097
C28 0.0069
C29 0.0049
C30 0.0035

Extraido de Pauly et. al. (1998).

Os dados de parametros experimentais para o 6leo podem ser vistos na Tabela 6.12.
Esses dados ndo correspondem aos valores de parametros reais do referido 6leo.

Tabela 6.12. Parametros experimentais.

Parametro Valor

m 1

A (Pa.s) 1.056e-6
B (K) 3429.5
Cp (J/kg.K) 1920

k (W/m.K) 0.134
P (kg/m) 855

P, (kg/m’) 885

anm (kg/m’ K) -0.65
a,, (kg/m’ . K) -0.5

Extraido de svendesen ( 1993).
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Inserindo os dados na interface de edig¢ao de dleo, Figura 6.20, obtemos:

— Insergan de Composigan

misturad,

[102021 22 2324 23 26 27 23 28 30]

[B473 103 074 033 037 027 019 014 009 007 003 0047]

1 Rho_ma 855 Tr 293

1 056e-7 am -0.65 Rho 866
B 3429 5 rhio_swa 885 k 0154
k 24812 o a3 op 150

Adicionar Olea

Figura 6.21. Janela de edicio de mistura de hidrocarbonetos.

Apds o acionamento do Botdo “Adicionar Oleo” o menu de exibicao de resultados
pdde ser usado para verificar os resultados da estimativa das propriedades termodindmicas

dos componentes puros e das propriedades da mistura, como mostra a Figura 6.22, abaixo.
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Figura 6.22. Resultado da estimativa de propriedades.
O proximo passo € a realizacdao do calculo de equilibrio de fases para uma faixa de
temperatura condizente com a faixa de operagdo de transporte do mesmo, se tratando agora
de mistura multicomponente trés modelos podem ser selecionados para o calculo das

fragoes de saturacdao das fases. Os dados inseridos para teste de equilibrio sdo vistos na

Tabela 6.13.

Tabela 6.13. Insercio de dados de equilibrio.

Entrada Valor

Temperatura (285a310)

Nome elslunifac.

Modelo Solugao Soélida (UNIFAC)
n (n° de pontos) 20

Ap6s a inser¢do dos dados da Tabela 6.13, a janela toma a seguinte configuracao:
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Figura 6.23. Insercao de dados de equilibrio de fases.

108

Apo6s a insercdo dos dados de entrada, acionou-se o botdo Calcular, para o

programa realizar os calculos de equilibrio para mistura. Pressionou-se em seguida o botao

Verificar Ajuste para se visualizar os resultados da simulag¢do e permitir a melhor sele¢ao

de interpolagdo para ser usado pelo programa de deposi¢ao. Os resultados podem ser vistos

na Figura 6.24.
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Figura 6.24. Resultados do calculo de equilibrio de fases.

De posse das informagdes dos graficos mostrados na Figura 6.24, seleciona-se o
tipo de interpolacdo mais conveniente para ser usado pelo programa principal. Feita a
selecdo pressionou-se o botdo Adicionar e o célculo de equilibrio foi adicionado ao banco
de dados interno do oleo, a caixa de listagem no canto esquerdo da janela foi entdo

atualizada mostrando o armazenamento do calculo de equilibrio, conforme Figura 6.25.
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Figura 6.25. Insercao de calculo de equilibrio de fases.
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Os resultados obtidos da simulacdo da mistura multicomponente estdo bastante

consistentes com o artigo de referéncia, (COUTINHO et al., 2000), validando assim o

calculo do equilibrio de fases multicomponente acoplado na interface.
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Etapa 2: Processo de Deposicao ao Longo do Tempo

O teste de execug¢dao do acoplamento das rotinas de simulagdo do processo de

precipitacdo no escoamento utilizou as entradas que constam na Tabela 6.14.

Tabela 6.14. Parametros de entrada da simulacio.

Parametro Valor
Tempo de deposigao (h) 150
Comprimento (m) 1,0
Raio inicial (m) 0,005
Ay (Pas) 1,056x107
By (K) 3429,5
Temperatura inicial (K) 303
Temperatura da parede
interna (K) 278
Condutividade (W/m.K) 0,134
Capacidade calorifica
1,920

(J/kg.K)

a) Transferéncia de energia: os resultados do balanco de energia foram os mesmo ja
comentados na Se¢do 6.1, optou-se, no entanto, por uma visualizagdo grafica no
desenvolvimento do programa com base em intensidades de cores, conforme mostra a

Figura 6.26, que apresenta o perfil da matriz dinamica de temperatura no tempo ¢#=0.
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Figura 6.26. Perfil de Temperatura no instante inicial.

b) Perfis dinamicos de velocidade: os perfis dindmicos de velocidade ao longo da
tubulagdo podem ser visualizados através de um filme gerado apods a solucdo do
problema, Figura 6.27, 6.28 ¢ 6.29. As linhas da mesma cor representam locais com
mesmo valor de velocidade axial, de velocidade nula, cor azul proxima a parede de
deposito até vermelha, velocidade méaxima no centro do duto, observa-se que a linha
azul escura, velocidade nula, define também o contorno do depdsito de parafina no

interior da tubulagdo.
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Figura 6.27. Contorno de velocidade em t=20 horas.
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Figura 6.28. Contorno de velocidade em t=45 horas.
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Figura 6.29. Contorno de velocidade em t=150 horas.
c) Perfil de deposi¢do: optou-se por mostrar o perfil de deposicao por meio de grafico 2D
de intensidade no ultimo tempo de deposicao, pois a matriz dindmica de deposito ja pdde
ser visualizada através do perfil de velocidade, j& mencionado, a Figura 6.30 mostra um
perfil com os dados da Tabela 6.12, para um tempo de 80 horas de deposicao. A linha
tracejada em vermelho na Figura 6.30 ¢ o valor méximo de espessura obtido na simulagdo
no trabalho de Svendsen (1993), cujos dados de entrada da simulagdo foram os mesmos.
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Figura 6.30. Perfil de deposicio, 80 horas.
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Conclusoes e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foi desenvolvida uma modelagem matematica do processo de
precipitacdo de parafinas em escoamento de oOleos parafinicos em dutos circulares em
regime permanente. O trabalho foi direcionado de forma a produzir uma ferramenta
computacional que possibilitasse a analise da formacdo de depdsito, agregando varios
modelos termodindmicos de precipitacao e rapidez nas simulagdes.

Na modelagem do processo de escoamento e obtengdo dos perfis dindmicos de
deposic¢do, resultados analiticos da equacao de balango de energia serviram de comparativo
com a metodologia numérica adotada, método das linhas. Os resultados comparativos se
mostraram bastante satisfatorios, como pode ser visto na se¢ao 6.1.

Trés modelos termodinamicos de precipitagdo foram implementados. Todos os
modelos foram comparados com resultados experimentais extraidos da literatura e também
com outros modelos semelhantes ja disponiveis. Os resultados apresentados na Tabela 6.5
mostram os bons resultados alcancados nesta etapa do trabalho. Destaca-se também a
avaliacao da influéncia dos modelos termodinamicos no perfil final de deposi¢do, realizada
na secao 6.3.2.

Os resultados obtidos na simulagdo do processo formacao de deposito, Figura 6.9,
comprovaram as hipdteses assumidas na modelagem do processo. Com resultados
experimentais bastante proximos dos simulados.

Todas as etapas obtiveram resultados positivos nas avaliagdes comparativas
realizadas, quer seja com resultados analiticos, quer seja com dados experimentais
extraidos da literatura, sendo assim optou-se por realizar estudos de casos hipotéticos para
testar a modelagem frente a variagdes de certas condigdes de operagdo. Os resultados
esperados foram observados nas simulacdes que testaram a influéncia da vazao de entrada
do duto e a temperatura de entrada do 6leo, secdo 6.3.2. O que conferiu ao trabalho uma

boa fundamentacgdo teorica.
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O produto final do trabalho consistiu em um software prototipo desenvolvido em

ambiente MATLAB. O prototipo foi concebido com o propdsito de integrar as etapas da

simulacdo de forma mais eficiente possivel. Para tanto, alternativas numéricas que

possibilitaram a maior rapidez nas simulagdes foram adotadas. Os testes de execucdo do

software obtiveram resultados muito bons, como pode ser visto na se¢iao 6.4.2, Mostrando

ser uma ferramenta bastante estavel e rapida frente a complexidade do processo simulado.

Como proposta de trabalhos futuros os autores destacam:

Efetuar a modelagem para o regime turbulento e considerando taxa de
remogao de deposito;

Estender a modelagem para outros tipos de misturas de hidrocarbonetos, nao
apenas parafinicos;

Avaliar a metodologia quasi-estaciondria frente uma totalmente transiente;
Ampliar a biblioteca de modelos do prototipo quanto a: estimativa de
propriedades, comportamento reologico ¢ método numérico de solugdo da
equacao do balango de energia;

Implementar no protétipo ferramentas de analises de sensibilidades de forma

automatizada.
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Apéndice A

Método UNIFAC

O objetivo do método UNIFAC ¢ calcular os coeficientes de atividade para uma

mistura de n-alcanos carregadas no sistema.

Iny,=Iny" +Inyf (Ap.1)

InyS =1+6,+P,+¢,(Q, - P —1) (Ap.2)

0, = 0,0, (Ap-3)

R" =R 0" (Ap-4)
N(i) i

qi = Zk:l /E ) (Ap's)
N@) @

r= YO RY (Ap.6)
M

Q=2 x4 (Ap.7)

R=>"xr (Ap.8)

i=1 700



Z-mn = eXp(_ amn )
0,0 =0/

e 1)
timn - Qm Tmn

e 1)
uimn - Qm Tmn
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(Ap.9)

(Ap.10)

(Ap.11)

(Ap.12)

(Ap.13)

(Ap.14)

(Ap.15)

(Ap.16)

(Ap.17)

(Ap.18)

(Ap.19)

(Ap.20)



N(i)[
Sin - Zkzl in}(')n

Sn = i lxzsm
Umn = l'xiuzmn
S.
_ "in
Nin o
S
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(Ap.21)

(Ap.22)

(Ap.23)

(Ap.24)

(Ap.25)



Tabela Ap.1. Lista de Simbolos utilizados no Apéndice A.
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Simbolo Descricao

T Temperatura

a,, Grupo UNIFAC de interacao

M Numero de componentes na mistura

N Numero de grupos estruturais diferentes na molécula

N7 Numero de grupos estruturais diferentes na molécula do
componente (i)

n” Posicao do grupo estrutural £ na molécula do componente i.

q, Area superficial relativa de Van der Waals do componente i.

O, Parametro de Area superficial do grupo estrutural k.

r Volume relativo de Van der Waals do componente i.

R, Parametro de volume do grupo estrutural £.

X Fragdo molar da fase.

4 Coeficiente de Atividade

v Numero de grupos estruturais do tipo & na molécula do
componente i.

Sobrescritos

C Parte Combinatorial

R Parte Residual

(i) Componente

Subscritos

ij Componente

k Grupo estrutural

m, n Grupo estrutural em diferentes moléculas
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Apéndice B

Calculo de Flash para o Equilibrio Liquido-Sdlido

Realizou-se o célculo de FLASH para resolvendo a Equagao 5.107, pelo método de Newton

— Raphson.
S z.(K, -1)
FH _y #lKm) (Bp.1)
4 f1+j@;—n

= ' Bp.2
d(Sj [ S 1 5 (Bp-2)
A 1+ ;(K i )
A constante de Equilibrio pode ¢ dada pela Equacgdo 5.107, e as fracdes molares de
saturacao nas fases sao dadas por:
z.A
X, =— Bp.3
TKS+L (Bp-3)
A-x.L
§; = % (Bp.4)

A=S+L (Bp.5)
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Apéndice C

pdepe e Método das Linhas

A Equacdo do balango de energia resolvida no trabalho ¢ classificada como uma
equacdo parabdlica, tratando-se de um problema de valor inicial. Sendo assim a toolbox do
MATLAB pdepe de solugdo de equagdes diferenciais parciais pode ser utilizada. Essa
toolbox resolve problemas parabdlicos e elipticos utilizando o método das linhas que
consiste basicamente na discretizacao parcial, onde todas as coordenadas sdo discretizadas
menos uma. No caso em questdo a coordenada ndo discretizada foi a coordenada z da
Equagdo 5.56 que corresponde ao eixo axial da tubulacdo. O resultado dessa discretizagao
parcial ¢ um sistema de equagdes diferenciais ordindria que no caso toolbox ¢é resolvida
pela fungdo odel5s que utiliza métodos BDF (Backward Differentiation Formula) para
integragdo do sistema de EDO’s, que ¢ uma funcao interna do MATLAB.

No caso de um escoamento em canal retangular assumindo que o termo difusivo na

diregdo axial do canal ¢ desprezivel teremos:

s o7 @

a 8x_8y

As condi¢des de contorno do problema podem ser dadas por:

x=0 T=T, (Cp.2)
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oT
y=0 > 0 (Cp.3)
y=Y T=1T, (Cp4)

A discretizagdo parcial da Equacdo Cpl seguindo metodologia do método das linhas

fornece:

w(y;)dT, _ T, —2T,+T,,
@ & ()

(Cp-5)

O sistema de equagdes diferenciais formado pela discretizacdo acima ¢ entdo
resolvido pelo MATLAB que tem como principal vantagem a estabilidade frente ao método

de Runge-Kutta, que por sua vez apresenta melhor aproximacao numérica.
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Anexo A

Guia de Utilizacao Interface Grafica

A.l1. Janela 1 (Simula¢ao do escoamento)

O objetivo dessa interface ¢ inserir os dados da simula¢do do escoamento, como
temperatura de entrada, velocidade de entrada e sele¢do de mistura de hidrocarbonetos, os
dados referentes a composigao selecionada sdo carregados automaticamente.

A interface apresenta cinco botdes de comando, sendo suas funcionalidades as
seguintes:

Objeto — botao “Aplicar”

Tem como objetivo inserir os dados da interface no programa integrador das rotinas
de balango de energia e balangco de massa no escoamento, obtendo assim os perfis
dindmicos de velocidade e deposi¢do, que sdo salvos em um arquivo temporario,

disponiveis para visualizacao no menu “Resultados”.

Objeto — botiao “Nova composi¢ao”
Tem como objetivo entrar na interface de edigdo de dleo, que sera explicada em
detalhes posteriormente. Serve também para se verificar os dados das misturas ja inseridas

no sistema.

Objeto — botao “Salvar”
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Tem como objetivo salvar os resultados e parametros de entrada da simulagdo com
0 nome previamente inserido no campo “Identificador”, cujos dados ja estdo no arquivo

temporario apds a acao do botao “Aplicar”.

Objeto — botao “Excluir”

Tem como objetivo excluir os dados da simulacdo selecionada no campo

“Simulagdes”.
) simulador = [ O]X]
— Simulagao do Escoamento
Simulagoes Oleo 'svendsen ;I
sim -] BS  |ES -|
Nova Composigao
Identificador
Identificador \ h 0
Tempo v 3600 } Twy 238
N passos 60 ‘ ‘elocidade 0.14
Comprimento 1 ‘ deltta_z 0.01
T0 304 Raio Se-3
Tint 0.0 deka_r 0.00001
Resultados
Perfil de Tempearatura ;l Salvar ] [ Aplicar I

Figura A.1. Interface de Simulacio do Escoamento.
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A.2. Janela 2 (Edicao de o0leo)

O objetivo dessa janela ¢ excluir e editar composi¢des de misturas de
hidrocarbonetos com propriedades termodinamicas dos seus componentes, propriedades
fisicas do 6leo e criar uma lista com célculos de flash no equilibrio liquido — soélido da
composi¢do. Usadas pelo programa principal de precipitacao.

A partir de dados de composi¢do se calcula as propriedades termodinamicas dos
componentes puros e equilibrio sélido-liquido, ELS, através de trés modelos: solugao ideal,
fases multisélida (UNIFAC), solucdo solida (UNIFAC). Permite o ajuste das constantes de
equilibrio dos componentes, K; € nimero de mols da fase liquida pelo nimero de mols da
mistura, Lx, que definem o calculo de equilibrio, através de ajuste polinomial, spline e
cpchi (que mantém os dados usados na interpolacao). Retine em um tnico arquivo todas as
propriedades da mistura de hidrocarbonetos que servirda como base para os calculos de

espessura e transferéncia de energia no escoamento no programa principal.

Objeto — botiio “Adicionar Oleo.

Tem como objetivo inserir dados de composicdo da mistura tanto como calcular
propriedades termodinamicas essenciais dos 6leos. Cria diretorio proprio do 6leo, que serve
para alocar ELS (célculos de equilibrio de fases) referentes ao dleo. As variaveis calculadas

Sao:

Objeto — botao “Calcular”
Tem como objetivo realizar os calculos de equilibrio de fases de acordo com
modelo termodinamico selecionado, salva dados em um arquivo auxiliar no diretorio

principal do programa.

Objeto — botiao “Adicionar”
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Tem como objetivo adicionar em um arquivo dentro do diretorio do o6leo, os dados
referentes ao mesmo, inclusive o modelo termodinamico ja ajustado de acordo com a

interpolagdo selecionada.

. Edicao_0Oleo

Oleos Propiedades

|svendsen j] |Prupriedad83 j

[ Excluir [ Mava

— Inzercan de Compaosican

| Morme |
| [15 40] |
| 185 15] |
m Rha_tma T 293
i oo k
‘ ™ s Cn
| ELS
~ | | |Su:u|uu;au Icleal j
L L 30 || 10 |
[ Calcular ] [ Adicionar ]
Lx
a K|Sp|ine= j | 3 |
[ Litnpar ] [ Moo |Spline j | 3 |
[ Ajuda ] [ Fechar ]

Figura A.2. Interface de Caracterizacéo do Oleo.
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Anexo B

Estimativa de Propriedades Fisicas

As avaliagcdes das estimativas das propriedades com base em grupos de contribuigdo
foram feitas para Mistura complexa e mistura simples que tinham parametros das

correlagdes empiricas disponiveis na literatura, sendo estas:

% M1 (ver Tabela 6.1);

s M2 (ver Tabela 6.1).
As estimativas obtiveram erros percentuais altos chegando, em alguns casos, na
ordem de 70 %, contudo constituem uma forma alternativa de avaliagdo qualitativa quando

dados experimentais nao estdo disponiveis.

Tabela B.1. Densidade média da Mistura

M1 M2

Estimativa Estimativa

com base com base

em grupos em grupos

Temperatura Correlagao de Erro Correlagao de Erro

(K) experimental | contribuicdo | absoluto | experimental | contribuicdo | absoluto
280 863,45 914,3228 | 50,87279 877,9335 1267,343 | 389,4097
282,2222 862,0056 913,4904 | 51,48489 875,8936 1265,343 | 389,4492
284,4444 860,5611 912,651 52,0899 873,8537 1263,323 | 389,4698
286,6667 859,1167 911,8044 | 52,68777 871,8137 1261,285 | 389,4714
288,8889 857,6722 910,9507 | 53,27843 869,7738 1259,227 | 389,4536
291,1111 856,2278 910,0896 | 53,86181 867,7339 1257,15 389,4164
293,3333 854,7833 909,2212 | 54,43784 865,694 1255,053 | 389,3593
295,5556 853,3389 908,3453 | 55,00645 863,6541 1252,936 | 389,2822
297,7778 851,8944 907,462 55,56758 861,6142 1250,799 | 389,1849
300 850,45 906,5712 | 56,12116 859,5743 1248,641 389,067
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Erro
percentual
Médio 5,88% 30,94%
Unidade Kg/m’.
Tabela B.2. Viscosidade da Mistura
M1 M2
Estimativa Estimativa
com base com base
em grupos em grupos
Temperatura Correlagao de Erro Correlagao de Erro
(K) experimental | contribuicdo | absoluto | experimental | contribuicdo | absoluto
280 0,022029 0,004709 0,01732 0,000684 0,001198 | 0,000514
282,2222 0,020004 0,004507 | 0,015497 0,000668 0,001165 | 0,000497
284,4444 0,018192 0,004316 | 0,013876 0,000654 0,001134 0,00048
286,6667 0,016569 0,004137 | 0,012431 0,00064 0,001104 | 0,000465
288,8889 0,015112 0,003969 | 0,011143 0,000626 0,001076 0,00045
291,1111 0,013803 0,00381 0,009993 0,000613 0,001048 | 0,000436
293,3333 0,012624 0,00366 0,008965 0,0006 0,001022 | 0,000422
295,5556 0,011562 0,003518 | 0,008044 0,000588 0,000997 | 0,000409
297,7778 0,010603 0,003384 | 0,007219 0,000576 0,000973 | 0,000397
300 0,009736 0,003257 | 0,006479 0,000565 0,00095 0,000385
Erro
percentual
Médio 72,87% 41,68%
Unidade Pa.s.
Tabela B.3. Condutividade térmica da Mistura
M1 M2
Estimativa Estimativa
com base com base
em grupos em grupos
Temperatura Correlagao de Erro Correlagao de Erro
(K) experimental | contribuicdo | absoluto | experimental | contribuicdo | absoluto
280 0,134 0,101541 | 0,032459 0,14884 0,120951 | 0,027889
282,2222 0,134 0,101644 | 0,032356 0,14884 0,121492 | 0,027348
284,4444 0,134 0,101748 | 0,032252 0,14884 0,122053 | 0,026787
286,6667 0,134 0,101854 | 0,032146 0,14884 0,122635 | 0,026205
288,8889 0,134 0,101961 | 0,032039 0,14884 0,12324 0,0256
291,1111 0,134 0,10207 0,03193 0,14884 0,123868 | 0,024972
293,3333 0,134 0,102181 | 0,031819 0,14884 0,124522 | 0,024318
295,5556 0,134 0,102293 | 0,031707 0,14884 0,125202 | 0,023638
297,7778 0,134 0,102407 | 0,031593 0,14884 0,125911 | 0,022929
300 0,134 0,102523 | 0,031477 0,14884 0,126651 | 0,022189
Erro
percentual
Médio 23,86% 16,92%
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Unidade W/m.K.
Tabela B.4. Difusividade da Cera na Parafina
M1 M2
Estimativa Estimativa
com base com base
em grupos em grupos
Temperatura Correlagao de Erro Correlagao de Erro
(K) experimental | contribuicdo | absoluto | experimental | contribuicdo | absoluto
280 1,09E-10 4,77E-10 3,69E-10 3,51E-09 1,84E-09 1,67E-09
282,2222 1,2E-10 5E-10 3,8E-10 3,59E-09 1,9E-09 1,69E-09
284,4444 1,32E-10 5,23E-10 3,91E-10 3,67E-09 1,96E-09 1,71E-09
286,6667 1,45E-10 5,46E-10 4,01E-10 3,75E-09 2,03E-09 1,73E-09
288,8889 1,59E-10 5,7E-10 4,11E-10 3,83E-09 2,09E-09 1,74E-09
291,1111 1,74E-10 5,95E-10 4,21E-10 3,92E-09 2,15E-09 1,76E-09
293,3333 1,9E-10 6,21E-10 4,31E-10 4E-09 2,22E-09 1,78E-09
295,5556 2,08E-10 6,47E-10 4,39E-10 4,08E-09 2,29E-09 1,79E-09
297,7778 2,26E-10 6,74E-10 4,48E-10 4,17E-09 2,36E-09 1,81E-09
300 2,47E-10 7,02E-10 4,55E-10 4,25E-09 2,43E-09 1,82E-09
Erro
percentual
Médio 71,27% 45,23%
Unidade m?/s.
Tabela B.5. Capacidade Calorifica da Mistura
M1 M2
Estimativa Estimativa
com base com base
em grupos em grupos
Temperatura Correlagao de Erro Correlagdo de Erro
(K) experimental | contribuicdao | absoluto | experimental | contribuicdo | absoluto
280 1920 553,8195 1366,18 1666,35 353,544 1312,806
282,2222 1920 555,7708 | 1364,229 1666,35 354,7978 | 1311,552
284,4444 1920 557,7397 1362,26 1666,35 356,0633 | 1310,287
286,6667 1920 559,7265 | 1360,274 1666,35 357,3404 1309,01
288,8889 1920 561,7309 | 1358,269 1666,35 358,6293 | 1307,721
291,1111 1920 563,7532 | 1356,247 1666,35 359,9298 1306,42
293,3333 1920 565,7932 | 1354,207 1666,35 361,242 1305,108
295,5556 1920 567,8509 | 1352,149 1666,35 362,5658 | 1303,784
297,7778 1920 569,9264 | 1350,074 1666,35 363,9014 | 1302,449
300 1920 572,0196 1347,98 1666,35 365,2486 | 1301,101
Erro
percentual
Médio 70,68% 78,41%

Unidade J/Kg.K.




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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