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Resumo

Um grave problema enfrentado pela industria de petrdleo na sua area de transporte ¢ a deposi¢do de parafina no seu
sistema de dutos, podendo ocasionar fatores de risco operacional culminando em paradas ndo programadas e perigos
ambientais. As companhias de petroleo que trabalham com o6leos parafinicos desprendem muitos recursos em
procedimentos corretivos devido a este fendmeno. Este trabalho apresenta modelo matematico e resultados de
simulagdo computacional com base no balango de energia para estimar o perfil de temperatura, um modelo
termodindmico para predizer o equilibrio de fases e um balango de massa para predizer a quantidade de parafina
depositada na parede interna do duto. Um aplicativo computacional de facil treinamento foi desenvolvido em
MATLAB para simulagdo computacional do fendmeno. Perfis de temperatura e deposi¢do no duto foram obtidos como
resultados das simula¢des, mostrando-se bastante consistente, quando comprados com resultados existentes na
literatura.

Abstract

A serious problem faced by the petroleum industry in its transport area is the paraffin deposition in its pipelines system,
being able to cause operational risk factors culminating in non programmed stops and environmental danger.
Petroleum companies that work with paraffinic oils dispend lots of resources in corrective procedures due to this
phenomenon. This work presents a mathematical model and results of computational simulation based in a energy
balance to estimate the temperature profile, a thermodynamic model to predict the phase balance and a mass balance to
predict the amount of paraffin deposited in the internal pipeline wall. Computational software of easy training was
developed in MATLAB for the computational simulation of the phenomenon. Temperature and deposition profiles in
the pipeline had been gotten as result of the simulations, showing very consistent, when compared with existing results
in the literature.

1. Introducio

Oleos parafinicos sio caracterizados por apresentarem em sua composi¢io hidrocarbonetos pesados, em geral
n-alcanos entre C18 e C70. O transporte de 6leos parafinicos apresenta varios problemas: reducdo da qualidade do dleo,
reducdo do didmetro util da tubulacdo, o que provoca gastos energéticos de bombeamento, utilizagdo de componentes
quimicos inibidores de precipitacdo ou facilitadores de escoamento, falha nos equipamentos, perigo de vazamentos,
entupimento dos dutos e dos equipamentos de processo. Geralmente no transporte esses Oleos sdo aquecidos
previamente, assim o 6leo entra no sistema a uma temperatura mais elevada que a temperatura ambiente, perdendo calor
através da parede do duto, e essa troca térmica estabelece um perfil de temperatura no escoamento que dependera
também da classificagfo reoldgica do fluido transportado.

Quando a temperatura local do duto estiver abaixo da temperatura de inicio de cristalizagdo (TIAC) do 6leo,
alguns componentes passardo para a fase solida, o gradiente de temperatura estabelecido na parede interna do duto
provocar a transferéncia de massa desses componentes precipitados, ocorrendo a deposicao.
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Na simulagdo computacional da deposi¢do de parafina foi adotada uma abordagem classica onde sdo
acopladas a modelagem do processo de transferéncia de energia no escoamento, que permite a obtengdo do perfil de
temperatura, com a modelagem do equilibrio de fases, que possibilita a obtengdo da temperatura de inicio de
cristalizag@o e as concentragdes de saturagdo da fase liquida e sélida permitindo o calculo da constante de equilibrio, e
finalmente uma modelagem da transferéncia de massa que permite calcular a espessura de deposito ao longo do duto
num dado tempo.

2. Modelagem Matematica

A modelagem matematica foi divida em trés etapas. Primeiro fez-se a modelagem do processo de transferéncia
de calor com o objetivo de obter a matriz de temperatura no interior do duto servindo esta como alimentagdo na
modelagem do equilibrio de fases, onde se determina a temperatura de inicio de precipitagdo e a constante de equilibrio
e finalmente a modelagem do processo de transferéncia de massa na parede interna do duto, considerando que o
mecanismo de precipitagdo ¢ dominado pela difusdo molecular.

2.1. Processo de Transferéncia de Calor
A equacgdo geral para o processo de troca térmica do escoamento de fluido dentro de um tubo circular, em
coordenadas cilindricas, esta representado de acordo com a Equagdo 01.

u(r)i;T:a(lM(rsz+Mj (01)
X r

r or ox?

Como o fluido esta em movimento pode-se desprezar o efeito da condugéo térmica no fluido ao longo do eixo
axial da tubulagdo, obtendo-se a Equagéo 02.

u(r)aai=o{laT[ 6TD (02)
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Na Equagdo 02, T é a temperatura, x € a posi¢do ao longo da diregdo axial, » € o raio do duto ¢ a a difusividade
térmica expressa como apresentado na Equacao 03.

o=k (03)
pCp

Onde k ¢ a condutividade térmica do fluido, p a sua densidade e C, a capacidade calorifica e u(r), é a
velocidade ao longo do duto representada de acordo com a lei de Poténcia de Ostwald, Equagéo 04.
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Na Equacdo 04 m ¢ o indice de poténcia que define o comportamento reologico do fluido, 7 o raio e Rw o raio
util do duto.
As condig¢des, inicial e de contorno, sdo dadas de acordo com as Equagdes 05, 06 ¢ 07.

T=T,emx=0 (05)
‘Zl:() em r=0 (06)
-
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T =T emr=R, (07)

Pode-se ainda utilizar outra condi¢do de contorno em » = R,, que leva em conta a condugdo da parafina
depositada, da parede do duto e da troca por convecgdo da tubulagdo com o meio, obtendo-se a Equagao 08.

—kaa—T=U(T—Tamb) emr =R, (08)
7

Onde U ¢ o coeficiente global de transferéncia de calor expressa de acordo com a Equagio 09

-1
U= R + ﬁln R, + R—Oln R, (09)
Rh, k, \R,) k, \R,—#h

w

Na Equacdo 09 R, € o raio inicial interno da tubulacdo, R, € o raio externo, /, é o coeficiente de troca por
convecgdo com o meio, k,, ¢ a condutividade térmica do material do duto, / ¢é a espessura de parafina depositada ¢ &k, é a
condutividade térmica da parafina.

2.1. Equilibrio de Fases
Para o célculo do equilibrio de fases foi utilizado a Equacdo 10, conforme demonstrado em Won (1986).

S, Va ! AC,, - ] i=
ST | AL TN AR T ) AC T, I i=L20N (10)
X, 7. T, RT T, R T T

i
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i

~ Onde K% ¢ o constante de equilibrio solido-liquido, AH' a entalpia de fusdo, AH"™™* a entalpia de transicdo de
fase, 7 a temperatura de fusdo, 77" a temperatura de transi¢do de fase, AC, a capacidade calorifica do componente i, y,
e y, o coeficiente de fugacidade da fase liquida e sélida, respectivamente, e R a constante dos gases ideais.
Para realizar o calculo de flash no equilibrio fez-se uso da Equagao 11.

N )

zj_)zo (11)

1+ L (K" -1

Onde z; € a fragdo molar do componente i da mistura e L; € o nimero de mols na fase s6lida sobre o nimero de
mols da mistura.

A razdo dos coeficientes de fugacidade é constante ¢ aproximadamente igual a 1, Svendensen (1993). Os
valores das entalpias de fusdo, entalpia de transi¢do e capacidades calorificas sdo calculadas utilizando correlagdes
contidas no trabalho de Firoozabadi (1999)

2.1.Transferéncia de Massa

E assumido que o mecanismo de transferéncia de massa no processo ocorre de acordo com a lei de Fick, onde
a fracdo massica do componente e a densidade média da mistura dependerdo da temperatura local, assim o fluxo numa
posigdo (7, z), de acordo com a Equacdo 12.

J=-D, 0p, =-D,p, _T%"'(l_ws T opy Lal:_Dmpmeal (12)
or oT oT |T or T or

m

Onde D, ¢ a constante de difusividade média, p, ¢ a densidade do liquido, p,, ¢ a densidade da mistura e wy é a
fragdo massica da fase solida. Para um 6leo p,, ¢ aproximadamente uma fung¢éo linear da temperatura ¢ a densidade da
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cera depositada, p,, pode ser assumida da mesma forma, Svendensen (1993). E @ € um rearranjo do termo entre
colchetes da Equacdo 12 e ¢ expresso de acordo com a Equagéo 13

wzia)izzn:(og—ei)za—s (13)
i=1 i=1

Onde o; ¢ ¢; sao descritos pelas Equagdes 14 e 15 respectivamente.

s
w, T(1+9)2%+6’AH" K,
oT

o - RT i=1,2,..N (14)

’ (1+6K,)?

o = wila, L i=12,.,N (15)
"1+ 6K,

Onde w; ¢ a fracdo massica do componente i, L, ¢ o nimero de mols na fase liquida pelo nimero de mols da
mistura e 8 = (1-L,)/L, e o; = -(0p,/OT)/p,,. A difusividade média pode ser calculada com a correlagdo de Wilke-Chang,
Equacdo 16, onde C; ¢ um parametro a ser determinado para cada 6leo, e a viscosidade pela correlacdo de Guzman-
Andrade, Equacédo 17, onde 4 e B também sdo parametros do 6leo.

p =S (16)
U

m

B
-

U= Ae (17)

A quantidade de massa depositada ao longo do duto, M,,, no duto pode ser calculada com a Equagdo 18, onde j;
¢ a difusividade do componente i do dleo.

M (t,2)=)" M, (t,z)= Z 2;zijw Jj,dzdt (18)
00

i=1

Com a massa depositada ¢ possivel calcular o raio util do duto, Equacdo 19, onde 6M,/0z ¢é a derivada parcial
de M,, com relacgdo a z.

1

R,=|R:- L oM, ) (19)
ﬂ-pwa 82

Para o calculo da espessura de deposicdo basta subtrair o raio inicial do raio til calculado com a Equagdo 19.

3. Resultados e Discussoes

Para a solucdo da Equacdo 02 do processo de transferéncia de calor foi utilizado uma fungdo do programa
MATLAB para resolugdo de equagdes diferenciais parciais, baseado no método dos elementos finitos. A matriz obtida
dessa simulagdo ¢é utilizada para alimentar o céalculo de flash, resultando num sistema de equag¢des ndo-lineares
resolvido pelo método de Newton-Raphson, de onde se obtém os dados necessarios para se efetuar o balanco de massa
que define o perfil dindmico de deposigéo.
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Os dados utilizados nos célculos estdo contidos na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de entrada

Pardmetro Valor
Tempo de deposigao (h) 80
Comprimento (m) 1,0
Raio inicial (m) 0,005
A (Pa.s) 1,056x107
B (K) 3429,5
Massa molar do componente 1
215
(g/mol)
Massa molar do componente 2
530
(g/mol)
Fragdo massica do componente 1 0,85
Fracdo massica do componente 2 0,15
Temperatura inicial (K) 303
Temperatura da parede interna
278
(K)
Condutividade (W/m.K) 0,134
Capacidade calorifica (J/kg.K) 1,920

Para a obtengdo do perfil de temperatura ao longo do duto um conjunto de propriedades fisicas do o6leo é
necessario, o resultado da simulagdo computacional da transferéncia de calor no duto no instante inicial, assumindo que
a temperatura da parede interna do duto é conhecida pode ser visto na Figura 1, trata-se de um perfil classico de
escoamento de um fluido quente através de um duto submetido a uma temperatura ambiente mais baixa que a da
entrada. No uso da matriz de temperatura para os calculos dindmicos de deposi¢do ¢ assumido que a condutividade
térmica do deposito ¢ aproximadamente igual a do 6leo.

x10”

5

Raio (m)

1} 0.1 0.2 0.3 0.4 0.4 [13]

Comprimento (m]

5 : i ;
96 297 98 89 3000 301 302 303
Escala de Temperatura (K

Figura 1. Perfil de Temperatura do Escoamento.

A Figura 2 representa o grafico da temperatura variando com o raio em alguns pontos selecionados da
tubulacdo, como ¢ possivel observar na legenda. Com ela é possivel ter uma melhor visualizagdo de como ocorre a
variagdo da temperatura dentro do duto e como ela ira influenciar na deposi¢ao. Conforme a Equagdo 12 sé ira ocorrer
deposi¢ao enquanto houver um gradiente de temperatura, logo a deposigdo ird cessar assim que a temperatura ficar
constante, o que ocorre aproximadamente na metade do didmetro da tubulagdo.
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Figura 2. Temperatura em fungdo do raio em diversas distancias da entrada da tubulacdo.

Para o calculo do fluxo massico dos componentes ¢ necessario saber o numero de mols da fase liquida sobre o
nimero de mols da mistura, Lx, esse valor é encontrado por meio de um calculo de flash local com base no modelo
termodinamico ja apresentado, o resultado da varia¢do de Lx com a temperatura é mostrado na Figura 3. Esse grafico
também indica a temperatura de inicio de cristalizacdo (TIAC), ou seja, quando Lx passa a ser menor que 1 e comeca a
aparecer cristais de parafina no 6leo, para este caso especifico 319 K. Este dado ¢ de grande importancia pois indica o
ponto onde podera se iniciar a deposi¢do, que ocorre quando o dleo proximo a parede do duto estiver com a
temperatura abaixo da TIAC.
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Figura 3. Numero de mols na fase liquida por nimero de mols da mistura em fungéo da temperatura.

A fungdo w, cujo grafico em fungdo da temperatura estd representado na Figura 4, indica como ocorrera o
fluxo massico a temperaturas moderadas. Esse pardmetro ¢ bastante interessante, pois indica que mesmo a temperaturas
abaixo da TIAC ndo havera tanto fluxo massico.
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Figura 4. Omega em fungio da temperatura.

Outra importante variavel a ser acompanhada é a derivada de Lx com relacdo a temperatura, OLx /0T que
influenciara no fluxo dos componentes de acordo com a Equagdo 17 e definird os valores de @, que terdo o mesmo
comportamento com a varia¢do da temperatura, como mostra as Figuras 4 e 5. Para valores de temperatura no intervalo
de operagdo, 292 < T <303 a variagdo de 0Lx /0T com a temperatura ¢ pequena o que indica uma baixa deposi¢do
na parede do duto, se considerarmos valores moderados de 0T / Or .

875

295 300 305 310 315 320
Temperatura (K)

280 285 290

Figura 5. Derivada de L, com a temperatura em fungio da temperatura.

A Figura 6 representa o perfil de deposi¢@o de parafina ao longo do duto no final de um periodo de 80 horas.
A Figuras 7 sdo fotos da deposi¢ao simulada dentro do duto ocorrendo em diversos tempos, a parte preta representa o
6leo na fase liquida e a branca a cera depositada. Elas representam o perfil dindimico do processo de deposi¢do
ocorrendo no duto.

Espessura de deposigdo (m)

0'40 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Comprimento (m)

Figura 6. Perfil de deposicao e parafina em fungdo do comprimento do duto.
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Figura 7: Perfil de deposi¢@o dindmica no duto ocorrendo no tempo de aproximadamente a) 2 horas, b) 27 horas, ¢) 54
horas e d) 80 horas.

4. Conclusoes

Um modelo matematico de deposi¢do de parafinas foi desenvolvido, metodologia para a solugdo numérica foi
aplicada, podendo-se simular o processo de precipitagdo da parafina, obtendo-se como resultado importantes
parametros para identificagdo de pontos criticos na tubulagdo, referente ao fenomeno de precipitacdo da parafina. Este
trabalho permitirda um melhor acompanhamento do fendmeno nas linhas de transporte de 6leo parafinico, reduzindo
custos com paradas, otimizando processos de aquecimento e diminuindo riscos de acidentes.
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