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Resumo: O transporte de 6leo parafinico através de dutos em dguas profundas é caracterizado
de acordo com as caracteristicas intrinsecas do petroleo e mudangas na temperatura e pressao.
Geralmente, a temperatura da dgua é cerca de 4°C e a temperatura do 6leo é superior a 70 °C,
assim, uma transferéncia de calor intensa ocorre através das paredes do conduto. Quando o
oleo atinge uma temperatura chamada TIAC (Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais)
a formagdo e deposigdo de cristais de parafina se iniciam, causando alteragdes na reologia do
oleo, alterando as condigdes termodindmicas e, entdo, a solubilidade das fracdes de alcanos
presentes no dleo, principalmente para os componentes com cadeias lineares e alto peso
molecular. Neste trabalho, apresentamos alguns experimentos numéricos para o equilibrio
solido-liquido, a fim de obter fragées de fase (sélidas e liquidas) da composigcdo de cada fase
em equilibrio. Em nossa abordagem, foi utilizado um modelo multi-solid, enquanto as
propriedades da fase liquida foram calculados usando a equacdo de Peng-Robinson de estado
com cldssico regras de mistura (van der Waals). Os resultados numéricos do modelo a uma
dada composi¢do sdo comparados com os dados experimentais fornecidos pela literatura.

1. Introducao

Fluidos de petréleo sd@o compostos de um grupo diversificado de espécies, sendo os
chamados petréleos parafinicos caracterizados por ter uma quantidade elevada de parafinas. E
de grande interesse das industrias conhecerem essa dependéncia dos componentes da mistura
com a temperatura. Neste cendrio, vdrias pesquisas se concentram principalmente na
determinacdo da temperatura de aparecimento do primeiro cristal da parafina (TIAC). Esse
estudo € limitado apenas nas propriedades que sdo responsaveis por modificar a reologia da
mistura, a certas condi¢des de temperatura e pressdao pontuando em que estado a mistura se
encontra [1-4].

A maneira de solucionar o problema seria prever antes que ocorra a cristalizacdo e agir
preventivamente. Um modelo termodinamico com boa acuracidade, capaz de prever a formagao
de cera em uma mistura submetida a condi¢des ambientes diferentes usando informacdes apenas
da composi¢do da mistura, ¢ uma ferramenta de grande interesse para solucionar problemas de
deposicao [3], [5].

O modelo termodindmico neste trabalho tem como objetivo quantificar a composi¢do da
mistura na fase liquida e sélida apds a deposic¢do da parafina, como fun¢do da temperatura. Essa
classe de modelos tem algumas aplicagdes, descritas em [3-5].

Foi Lira-Galeana et al. [3] quem deu origem ao modelo multisolid, que assume que a fase
s6lida é composta de multiplas fases imisciveis, considerando cada fase como um componente.
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2 - Equilibrio Termodindmico Sélido-Liquido em Misturas de Petréleo

Para haver o equilibrio entre a fase sélida e liquida de uma mistura de petréleo com n-
componentes, a teoria da termodindmica apresenta alguns critérios, conhecidos como critérios
de equilibrio [6]. As equagOes de equilibrio sélido - liquido para um sistema fechado com
temperatura e pressdao conhecidas sdo caracterizadas pelas Eq. (1), que representam igualdade
das temperaturas entre as fases (equilibrio térmico), pressdes (equilibrio mecanico) e dos
potenciais quimicos (energias livres de Gibbs parciais molares, quando se considera uma

mistura) para todos os componentes em ambas as fases

T,=T, )
P,=P () (D)
luiS ::uiL (1)

O subscrito i representa cada componente da mistura. A condicdo para equilibrio
quimico (III), para ser aplicada exige o calculo dos potenciais quimicos. Para o processo de
célculo dos potenciais quimicos dos n componentes da mistura, serd expresso em fungdo das
variaveis envolvidas nas condi¢des para o equilibrio de fases. Esse potencial € a energia de
Gibbs representado pela func¢do G[f(T,P,n,,n,,n,,....n,)] no qual a equacdo pode ser escrita em

termos extensivos, de acordo com a Eq.(2), [6]
dG =VdP — SdT +_ dn, )

A partir dessas definicdes podemos obter a fugacidade de um componente i na mistura,
através da Eq.(3)

G, =4, =RT-Inf,+A(T) 3)

onde, G, € a energia de Gibbs parcial molar do componente i, 4(T) é uma fungio que depende

da temperatura, e € especifica para o componente i numa fase qualquer, R é a constante dos
gases. Se substituir a defini¢do de fugacidade de um componente numa mistura Eq. (3) na Eq.
(1), qual representa o equilibrio entre as fases sélido - liquido, temos Eq.(4)

RT -Inf"+A(T)=RT-Inf’+A(T) 4)

Podemos entdo representar de outra forma (mais adequada) o critério para equilibrio
entre as fases sélidas e liquidas, tem-se a igualdade das fugacidades, Eq. (5)

fr=£ parai=1,..,n (5)

Os coeficientes de fugacidades podem ser calculados através das equacdes cuibicas de
estado combinadas com as regras de mistura de van der Waals. Neste trabalho serd usado para a
fugacidade do sdlido a definicdo encontrada em [3].

2.1 - Modelo Termodinamico

A modelagem termodindmica faz uso de modelos que possam representar fendmenos de
equilibrio de fases; neste trabalho deseja-se entdo uma representacdo de deposi¢do de cera nas
condi¢des de transporte dos reservatérios. Os modelos em geral assumem que os componentes
que precipitam da fase liquida formam uma fase sdlida. Neste trabalho o modelo utilizado
assume que cada sélido é descrito com um componente imiscivel [1].

DOI: 10.5540/03.2015.003.01.0275 010275-2 © 2015 SBMAC


http://dx.doi.org/10.5540/03.2015.003.01.0275

Proceeding Series of the Brazilian Society of Applied and Computational Mathematics, Vol. 3, N. 1, 2015.

Em estudos experimentais feitos conclui-se que a precipitacido de cera em sistemas com
multiplos componentes no caso uma mistura de 6leo produz uma massa sélida que contém
componentes mutuamente imisciveis [3], [7]. Também se observou que a solubilidade de cada
uma das espécies de precipitacdo € uma forte fungdo da temperatura. Em Lira-Galeana et al.[3],
relata-se que um procedimento que pode ser mais realistico, com base nos experimentos surgiu
o modelo termodindmico que deve basear-se no seguinte: (a) as espécies precipitadas a partir do
petréleo bruto consistem essencialmente de componentes puros que nao se misturam com as
outras fases sélidas apds a precipitacdo; e (b) o nimero dos componentes que precipitam na
forma de sélidos puros sdo determinados através de andlise da estabilidade de fases.O modelo
foi desenvolvido baseado em algumas nas observagdes por Lira-Galeana et al [3] denominado
modelo termodindmico multisolid para célculos de precipitacdo de ceras [3]. A Figura 1
representa o modelo.
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Figura 1: Modelo para precipitacdo de p;rafina multisolid

A Figura 1 representa uma ilustragdo de n-componentes em um recipiente ja separado
contendo uma fase vapor, uma fase liquida e diversas fases sélidas imisciveis. Na Figura 2 ¢
representada a precipitacdo de componentes imisciveis.
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Figura 2 : Precipitacdo de componentes imisciveis, abaixo do ponto de precipitagdo

Na Figura 2 a precipitacdo se d4 como uma fun¢do da temperatura, para um sistema
multicomponente, como resultados numéricos deste trabalho usando os dados da Tabela 1 que
indica a quantidade de fases sdlidas em fun¢@o da temperatura. O célculo da estabilidade de
analise e dado por [3], um componente da mistura existe ou pode existir no estado sélido se a
condi¢do da Eq. (6) for satisfeita

[(P.T.2)= [, (P.T)20 i=1,..,c (0)
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onde, f,(P,T,z) é a fugacidade do componente i da alimentacdo da composi¢do molar z, assim
fazendo essa andlise os componentes que cumprem a solugdo iram precipitar.

2.1 - Equacao de Estado de Peng - Robinson

Peng e Robinson desenvolveram uma nova equacdo de estado a Eq. (7) para o cdlculo
do equilibrio liquido-vapor de misturas de hidrocarbonetos [8]

RT ac

P = 2 2
V—-b v +2bV->b

(7
A Eq. (7) pode ser escrita como um polindmio cubico Eq. (8)

Z’-(1-B)Z*+(A-3B*-2B)Z-(AB-B*-B*)=0 (8)
onde,

ab ., bP

A= : =,
R*T*? RT

)

Para determinar o valor de a e b da equacdo de Peng-Robinson (PR) fui usado o método
do ponto critico, dependendo apenas das propriedades criticas dos componentes Eqs.(10)

22
() <SRy

c c

0,07780RT. a0)

A fugacidade para mistura foi calculado pela equagao PR para mistura seguindo,
porém a Eq.(8), e as Eqgs (9), € calculada pela Eq.(11)

Zina[j
A |74 b [z+2,4143j an

b.
Ing(P,T,x)=—-(z—1)—In(z—B)— L {In
APT =7 mh=inz=5) 20,4148

22B| a b

A fugacidade do componente na fase sélida foi calculada pela Eq. (12),[5]

RT/ T R T

4

S 7Y AC, f
fpftre,i(P’T) = prure,i(P’T)exp|: Ahl [1 _Tl_j __[”lnTz_i| (12)

L
pure,i

onde, (P,T) € estimado por PR, Ah € a variacdo da entalpia, R é a constante universal dos
gases, AC, a capacidade calorifica. 7/ ¢ a temperatura de fusdo e, Ar’ a entalpia de fusdo e
AC, a capacidade calorifica. Porém, existem equagdes ajustadas para essas varidveis [3], [7],

[9]. A temperatura de fusdo para parafinas é dada por [9]
T/ =374,5+0,02617M, 20172/ M, (13)

onde, T’/ esta em Kelvin, M,é o peso molecular g/mol para cada componente i. A entalpia de
fusdo An’ foi utilizada por Pedersen et al (1991) é dada pela Eq.(14)
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AR/ =0,1426M T (14)

onde, An’ é dado em calorias/mole. A capacidade calorifica AC,, é dada por [7] Eq.(15)

AC,, =0,3033M, —4,635-10~ M,T (15)

onde, AC,; esta em calorias/(mole.K).

2.1 — Modelo Multisolid

Apds o calculo de estabilidade Eq. (6) o modelo € basicamente a igualdade das
fugacidades Eq. (16) e os balangos materiais.

fHP,T,xH-f> (P, T)=0 i=(c—c,+1),....,c (16)

i,pure

O balango material para os componentes que ndo precipitam € dado por Eq. (17), [3]

zi—xl{l— > n‘}/F}zO i=1,.,(c-c,) (17)

J=(e=c,+1)

onde, n; € o nimero de moles da fase sdlida j e F o nimero de moles da alimentagéo.

Considerando que todas as fases sélidas sd@o puras o balan¢o material para os componentes que
precipitam resulta na Eq. (18)

z,-—x,.L[l— > n‘}/F}—nf/FzO i=(c -c,)smc—lc>1 (18)

J=(e=c,+1)

Nessas condi¢des existem(c +c,) equagdes e (¢ +c,) incégnitas. As incdgnitas dos

componentes ¢ sdo osx e dos ¢, os n). O sistema de equagdes ndo lineares, resolvido é
(¢ +¢c,). Para resolver o sistema foi usado o método numérico de Newton-Raphson e a
implementacdo de uma algoritmo em linguagem scilab 5.3.

2.2 — Propriedades Consideradas

A composi¢do qual foi realizada as analises e cdlculos estao representadas na Tabela 1,

[1].

Fracdo molar z | Pureza
n-Cyy 0,66650 >99,0
n-Cig 0,10570 >99,0
n-Cyg 0,09540 99,0

n-Cy 0,08641 99,0

n-Csy 0,01716 >98,0
n-Css 0,01546 >99,5
n-Cse 0,01337 >98,0
Tabelal: Composi¢do de alimentagdo (%massa) do sistema
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As outras propriedades estdo disponiveis na literatura e sdo conhecidas, algumas delas
foram obtidas em [10], representadas na Tabela 2.

n Substancia Tc/k | Pc/Kpa | Peso molecular g/mol (0]

1 | n-Decano 617,7 | 2013 142,90 0,44949
2 | n-Octadecano 748,2 | 1301 254,49 0,68289
3 | n-Nonadecano 760,1 | 1247 268,52 0,70734
4 | n-Eicoseno 7714 | 1198 282,55 0,73124
5 | n-Tetratriacontane | 884,0 865 478,92 1.00842
6 | n-Pentatriacontane | 890,0 855 492,96 1,02512
7 | n-Hexatriacontane | 896,0 845 506,97 1,04150

Tabela 2: Propriedades usadas no equilibrio de fases

onde, 7 é a temperatura critica, P, pressdo critica @o fator acéntrico para cada substancia.

3 — Resultados

Foi usado de dados para validar o programa que calcula o equilibrio sélido-liquido de
misturas pelo modelo multsolid (Mult) [3]. Os dados calculados foram comparados com
experimentais (Exp) obtidos em [11] usando para isso a mesma composicdo e propriedades
termodindmicas. Foi considerado o erro absoluto (Erro_abs) para a analise dos resultados e
validacdo do cédigo. A fragcdo molar resultante da fase liquida esta representada na Tabela 3.

Fragdo molar na fase liquida de cada componente

299.15 K 303.15K 308.15K

Mistura | Mult Exp | Erro_abs | Mult Exp | Erro_abs | Mult Exp | Erro_abs
n-Cyy | 0,6981 | 0,7014 | 0,0033 | 0,6981 | 0,6965 | 0,0016 | 0,6964 | 0,6892 | 0,0072
n-Cis | 0,1107 | 0,1068 | 0,0039 |0,1107 | 0,1071 | 0,0036 | 0,1105 | 0,1054 | 0,0051
n-Cy | 0,1006 | 0,0975 | 0,0031 | 0,1000 | 0,0972 | 0,0028 | 0,0992 | 0,0957 | 0,0035
n-Cy | 0,0903 | 0,0879 | 0,0024 | 0,0903 | 0,0874 | 0,0029 | 0,0896 | 0,0860 | 0,0036
n-Cs, | 0,0002 | 0,0036 | 0,0034 | 0,0002 | 0,0059 | 0,0057 |0,0087 | 0,0102 | 0,0015
n-Css | 0,0003 | 0,0018 | 0,0015 | 0,0003 | 0,0035 | 0,0032 |0,0013 | 0,0076 | 0,0063
n-Cs | 0,0005 | 0,0011 | 0,0006 | 0,0005 | 0,0024 | 0,0019 | 0,0021 | 0,0059 | 0,0038

Tabela 3: Composicao da fase liquida no equilibrio a 101,3 kPa

A Tabela 3 representa os dados experimentais obtidos por [11] com os obtidos na
simulag@o computacional, com as mesmas propriedades termodinamicas.

Fragdo molar da fase sélida dos componentes que precipitaram
299.15K 303.15K 308.15K
Mistura | Mult Exp | Erro_abs | Mult Exp | Erro_abs | Mult Exp Erro_abs

n-Cy | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
n-C;s | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
n-Cy | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
n-Cy | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
n-Cy, | 0,3730 | 0,3649 | 0,0081 | 0,3727 | 0,3287 | 0,0440 | 0,3727 | 0,2947 | 0,0780
n-Css | 0,3361 | 0,3335 | 0,0026 | 0,3360 | 0,3459 | 0,0099 | 0,3360 | 0,3459 | 0,0099
n-Cs;s | 0,2908 | 0,3016 | 0,0108 | 0,2911 | 0,3254 | 0,0343 | 0,2911 | 0,3594 | 0,0683
Tabela 4: Composicao da fase s6lida no equilibrio a 101,3 kPa
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A Tabela 4 representa as fragdes na fase s6lida comparadas com os dados experimentais
obtidos por [11].

4 — Consideracoes Finais

A estrutura computacional desenvolvida € uma ferramenta ttil para simulacdes
numéricas, principalmente para a simulag@o do fluxo de 6leo.

O modelo multisolid o qual assume cada fase s6lida como componentes imisciveis, tem
indmeras vantagens; inicialmente, as fases sélidas que tendem a precipitar sdo determinadas por
um simples teste de estabilidade. O modelo termodindmico € baseado apenas em equacdes de
estado e balancos materiais. A aplica¢do do presente método para diversas misturas de petréleo
confirma o que ja se poderia se esperar, que os componentes de maior peso molecular,
precipitariam mesmo em altas temperaturas. A Figura 2 representa essa afirmagdo, para a
temperatura de 290 K, 5 componentes imisciveis estdo na fase sélida, com 295K, 4
componentes um ja estaria solivel, a partir 295 K sé 3 componentes estdo na fase sélido até 325
K, pois, com 330 K todas as substancias estio soliiveis na fase liquida, isso pode se da pelo fato
dessas substancias seguirem uma série homologa. Os Erro_abs na fase sélida obtiveram os tais
resultados devido a camada de sélido ser extremamente pequena.

A implementacdo do modelo nao possui um grau de complexidade elevado, podendo ser
considerado simples. Através dos dados obtidos conclui-se que o modelo apresenta resultados
satisfatérios, principalmente para a fase liquida, o que permite ser usado a fins de aplicagdes em
equilibrio das fases.
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