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RESUMO - Um modelo bifdsico para a predicdo da deposicdo de parafinas no
escoamento de petréleo no interior de dutos é apresentado. A descricdo matematica
considera os modos de operagdo hidrodindmica e térmica no estado estaciondrio. As
variacOes de entalpia devido a mudanca de fase s@o levadas em considera¢do no balanco
de calor. A transferéncia de massa ocorre principalmente através de difusao molecular e
conveccdo cisalhante. As equacgdes de balanco de massa e de energia s@o resolvidas
simultaneamente com o equilibrio termodinamico, usando um algoritmo de flash
pressdo-entalpia, o qual foi devidamente modificado para considerar a formacdo de
precipitados de parafinas com equilibrio sélido-liquido na interface. O modelo despreza
a formacgdo de camada limite para a transferéncia de massa. O objetivo do trabalho é
determinar a influéncia da variacdo da temperatura e da composicao no fluido sobre os
depdsitos de parafinas ao longo dos dutos.

PALAVRAS-CHAVE: precipitacio de parafinas; fluidodindmica; fendmenos de
transporte, modelagem, simulagdo computacional, escoamento ndo-newtoniano.

ABSTRACT - A two-phase model for the prediction of wax deposition in the
petroleum flow in pipelines is presented. The mathematical description considers the
steady state thermal and hydrodynamic operation modes. The phase change enthalpies
are taken into consideration in the energy balance. The mass transfer takes place mainly
by molecular diffusion and shear convection. Mass and energy balance equations are
simultaneously solved with the thermodynamic equilibrium, the latter being calculated
by a pressure-enthalpy flash algorithm, properly modified to account for wax formation
with solid-liquid equilibrium at the interface. The model neglects the formation of a
mass transfer boundary layer. The objective of the work is to determine the effect of
fluid temperature and composition changes on wax deposition along pipelines.

1.INTRODUCAO
O comportamento ndo-newtoniano do presente  trabalho, visando predizer a
escoamento de 6leos em dutos € estudado no seguranca do transporte do material através de
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modelagem e  simulacdes  numéricas.
Particularmente, o escoamento do O4leo
parafinico em dutos de transferéncia, onde sdo

exemplo, os gradientes de concentracdo e de
temperatura ao longo dos dutos de
escoamento. Os  parametros reoldgicos

permanentes a possibilidade de congelamento
e suas conseqiiéncias imprevisiveis, impde um
problema adicional pela exposi¢do de grandes
dreas aos riscos ambientais. Estes riscos sdo
extremamente ampliados quando da parada
nao programada da transferéncia. Os riscos
estdo diretamente associados as propriedades
do ¢6leo. Estas propriedades sdao fungdes da
composicio do 6leo, em particular do teor de
parafinas  presentes, do comportamento
reoldgico, da temperatura, da pressdao e das
velocidades de escoamento. Ao longo dos
dutos, estas  propriedades  apresentam
variagdes, podendo causar problemas técnicos
de vazamento, rompimento de tubulacio,
congelamento e depdsito de materiais sélidos
nos dutos e, conseqiientemente, elevacdo dos
custos para as industrias do petrdleo. Portanto,
para garantir as operagdes envolvidas no
transporte deste fluido, torna-se necessario
modelar este escoamento e construir um
simulador especifico para este problema.

Fenomenos tais como o congelamento
do petréleo e a variagdo de volume com a
temperatura acarretam dificuldades
operacionais para garantir o escoamento nos
dutos. A grande maioria dos trabalhos neste
campo despreza o mecanismo de difusdo
multicomponente de parafinas no meio
liquido, através de simplificacbes na
elaboracdo da modelagem, principalmente
devido a caréncia de parametros de
transferéncia de massa para este sistema.
Entretanto, desenvolver o balango de massa
atrelado ao mecanismo de transporte, define
um modelo mais adequado para a
representacdo do fendmeno. Em conseqiiéncia,
existe a expectativa de gerar simulacdes
numéricas com um melhor desempenho e
fidelidade do sistema fisico em estudo. Outra
motivacdo na abordagem proposta neste
trabalho, aplica-se a versatilidade no ganho de
pardmetros disponiveis para o controle deste
tipo de problema em particular, como por

também podem ser utilizados para o controle
de deposi¢ao de parafinas através da instalacao
de redmetros “on line”. Além disso, o0 modelo
apresentado € consistente no sentido que prevé
a formacdo de outra fase e a forca motriz do
processo de difusdo massica ndo-isotérmico.

A deposi¢do de parafinas € um dos
maiores problemas enfrentados nas operagoes
de producio de Oleo. As mudangas no
equilibrio fisico-quimico devido a diminui¢do
da temperatura para abaixo do ponto de fusio,
causam a cristalizacdo, e por conseqiiéncia, a
perda na solubilidade dos componentes. Na
maioria dos casos, a parafina precipitada tem
causado entupimento dos reservatorios durante
o tratamento de estimulacdo e interferido no
bombeamento do dleo a baixas temperaturas.
As causas mais significantes para a
cristalizacdlo de  parafinas incluem o
resfriamento devido a expansdo gasosa, perda
de calor para a vizinhanca e a intrusao de dgua
quente, a qual produz a evaporacdo de
componentes volateis.

Por enquanto no presente estudo, os
resultados  apresentados das  simulagdes
numéricas compreendem 0 modelo
termodindmico para a previsao do equilibrio
s6lido-liquido (Duarte et al., 2003). Este
calculo € necessdrio pois o modelo considera
que a deposicdo de parafinas é rdpida o
suficiente para que os precipitados existentes
nas paredes dos dutos, provenientes do 6leo
bruto, apresentem uma supersaturacdo das
espécies no fluido na interface liquido-sélido.
Considerou-se, portanto, a fase sélida como
ideal e descrita como componentes puros
distintos que ndo se misturam entre si, € a fase
liquida, como ndo ideal, quantificando essa
ndo idealidade pelo modelo UNIFAC Existe
uma ampla investiga¢do na literatura com o
objetivo principal de conhecer a composi¢dao
nas fases liquida e sélida apds o aparecimento
e deposicdo da parafina, observando-se a
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influéncia da temperatura. O aparecimento
pode ser explicado através da prépria
redissolugao de algumas parafinas
precipitadas. Com o objetivo de validar as
simulagdes concluidas até o momento, uma
comparacdo entre os resultados fornecidos
pelo modelo e dados da literatura se faz
presente, considerando-se apenas o equilibrio
termodinamico.

Convém salientar que foi desprezada a
formacdo do filme de transferéncia de massa
nas vizinhangas da interface liquido-sélido. De
certa forma, o modelo pode ser simplificado
com esta hipétese, através do regime de
escoamento adotado. Entretanto, numa etapa
proxima do presente trabalho, objetivamos
ampliar as condi¢cdes de aplicacdo das
simulacdes para qualquer faixa do regime de
escoamento.

2. MODELAGEM

A modelagem foi desenvolvida de
acordo com as consideragdes simplificadoras e
defini¢do do sistema de equacdes de balancos
de momento, massa e de energia simultaneos.

2.1 Consideracoes sobre 0

Escoamento

A modelagem € baseada na hipdtese
em que o problema matematico € discretizado
através da divisao do duto em células. A
Figura 1 apresenta a ilustracio do problema
fisico em uma dunica célula. O objetivo €
determinar a taxa de cristalizagdo de parafinas
nas paredes dos dutos, considerando-se
equilibrio termodindmico na interface liquido-
sélido.

As consideragdes sobre o modelo
matemadtico sao as seguintes:

Escoamento permanente ndo-isotérmico;

e Regime de transicdo laminar-turbulento;
Fluxo de calor na parede do tubo
constante;

Difusio massica radial e axial;
Dispersao axial;

Condugao térmica radial e axial;
Conveccao de calor;

Escoamento de fluido de Power-Law;
Despreza-se a dissipagdo viscosa.

Considera-se que na interface as fases
se encontram em equilibrio, ou seja, os
potenciais quimicos de todas as espécies de
parafinas presentes sdo continuos através do
contorno da fase. O equilibrio local ¢
estabelecido no contorno de fase.

m—)>

T,,k.H,

Figura 1 - Elemento de volume no duto de
escoamento onde se aplica o modelo
matematico.

2.2 Balancos de Massa e Energia

Simultaneos

O processo de deposicao de parafinas a
partir do escoamento de 6leos pesados em
dutos deve ser estudado com a finalidade de se
obter a influéncia dos efeitos térmicos sobre a
taxa de transferéncia de massa da cristalizacdo
das espécies. No desenvolvimento do modelo
¢ assumida a variacdo da entalpia devido a
mudanca de fase.

Os tamanhos das células que dividem o
duto sdo diferenciados entre si e crescentes,
conforme mostra a Figura 2. Este critério €
utilizado com base no calculo adaptativo para
a divisdo das células, considerando-se como
uma fun¢do do fluxo de calor que deve ser o
mesmo em cada uma. Portanto, segundo a
natureza iterativa do problema, cada célula
terd suas proprias condi¢des iniciais,
proporcionando tamanhos diferentes entre si.
A vantagem consiste em permitir uma
otimizacdo na discretizacio do problema,
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considerando-se um declinio de temperatura
pré-determinado para cada elemento de
volume.

z=0 Ts1 T52 TS

Figura 2 — Perfis de temperatura nas células.

O balango de massa de uma espécie de
parafina dissolvida no 6leo é dado por

ot or r 00 0z
D li rﬁ +iﬁ+ﬁ +R
PPl )T 00 a2 !
(D
onde

onde c¢,, € a concentracdo de equilibrio do

componente A (parafina) na temperatura da
interface T, ou seja,

Cae = Cae (TS) (3)

Na Equacdo (1), p € a massa especifica
do fluido, v,, vg € v, sdo as componentes da
velocidade, r, @ e z sdo as coordenadas do
elemento de volume, Dsg € 0 coeficiente de
difusdo madssico para espécie A em uma
mistura liquida bindria, e R4 € a taxa de reacdo
quimica do componente A.

Considerando o escoamento em regime
permanente,

ocy
A= 4
> =0 “)

pela simetria do sistema,

dcq _
36 " )
v, =vg =0 (6)

e que ndo hd reacdo quimica,
R, =0 (7)

de modo que o balango de massa final é dado
por

* 2 % ®
o Y, 13( ac_AJ ®

— — - r
¢ oz 972 4B or| or
As seguintes condi¢des de contorno sao
consideradas:

C.C.l: Z=O, CA =CAO’CAE =O (9)
C.C.Z: }’=R, CA =CASL(R’Z) (1())
C.C3: r=0, ¢, éfinito (11)

em que c,g € aconcentracdo de A na interface
da fase liquida e R € o raio do tubo.

Sendo p, a massa especifica da
mistura da fase liquida e x, a fracdo mdssica

do componente A na mistura, a condicdo de
contorno da Equacdo (10) pode ser escrita
como

r=R,CA :CASL(Ryz):xASL(R’Z)pm (12)

Na interface liquido-sélido, considera-se a
relacdo para o fluxo de massa dada por

a(.xA _.er)

=0 (13)

Para o caso em estudo, como se trata de
uma solucdo multicomponente de parafinas
dissolvidas em Oleo, o coeficiente de difusdo
na mistura D, pode ser aproximado pelo

bindrio, considerando-se que a solucdo ¢é
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suficientemente  diluida. Integrando-se a 1,
Equacdo (13), obtém-se a taxa de fluxo de € Vi 1_(Lj” I _
massa na interface, . R 9z

Considerando-se as variaveis
adimensionais,
= (14)
5 (15)
9= (16)
o Ca—calrz) (17)
Cao0

o  balanco de
adimensionalizado para

massa  pode  ser

L JE 0 110,08
e G

em que Pé,, é o nimero de Peclet méssico e A
¢ uma relagdo raio/comprimento do duto.

As Condig¢des de Contorno (9), (10) e
(11), adimensionalizadas, sao dadas por

(=0, 2=0 (19)
&=1, E =ESL(;) (20)
£=0, E éfinito 21

A transferéncia de calor no escoamento
de um fluido Power-Law com o fluxo de calor
na parede constante é dada pela seguinte
equacgao de balanco,

(22)
—i li[ra_TjJrﬁ
Tl ror or oz

sendo que ¢, € capacidade calorifica do
liquido, k é a condutividade térmica do
liquido, n € o indice de poténcia do modelo de
Power-Law, T € a temperatura, € v, € 0 ponto
maximo do perfil de velocidades. A
velocidade méxima v,; para um fluido de
Power-Law escoando em dutos pode ser obtida

em Bird et al. (1987).

As condi¢des de contorno, associadas
ao balanco térmico, s@o dadas por

C.C.1: r=0, T = finito (23)
C.C2: r=R, T=T,(R.z) (24)
CC3:z=0,T=T, (25)
onde 7,, € a temperatura ambiente e Ty é a

temperatura na entrada do duto.

O fluxo de calor Q, constante na
interface liquido-sélido, é dado por

Q‘r:R =h, A[Tbulk =T (R’ Z)] (26)

em que A € a superficie de troca térmica e h;, €
o coeficiente de transferéncia de calor no
interior do filme, o qual pode ser determinado
através do numero de Nusselt. O valor médio
para a temperatura do fluido 7,, €& expressa

por

i [ = [ b ()T, 2o

e J.OM J::zz (r)rdrd g

(27)

O fluxo de calor é constante, portanto,
o fluxo que atravessa o filme serd o mesmo
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que atravessa todas as camadas do fluido,
considerando-se também a variagdo de
entalpia na interface devido a mudanca de
fase, ou seja, a cristalizacdo de parafinas.
Dessa forma, a relagdao de fluxo de calor na
interface € a seguinte:

dA—mAH (28)

onde AH ¢é a variagio de entalpia de
cristalizacdo.

Como pode ser verificado na Equacao
(28), tem-se uma influéncia mutua entre os
fendmenos de transferéncia de massa e de
calor. As equacdes de ambos fendmenos se
correlacionam implicitamente.

Os efeitos térmicos sobre as taxas de
transferéncia de massa sdo uma conseqiiéncia
da variacdo de entalpia devido a mudanca de
fase. Existe um fator de diminui¢c@o na taxa de
transferéncia de massa devido ao fluxo de
calor. Isto quer dizer que a taxa predita para a
andlise isotérmica é maior do que a taxa
predita para a andlise ndo-isotérmica nas
mesmas condi¢des de escoamento. Se na
analise isotérmica, ha wuma determinada
resisténcia a transferéncia de massa, na andlise
nao-isotérmica hd uma resisténcia adicional
devido a troca de calor com o ambiente.

Definindo-se uma variavel
adimensional para o balanco de energia,

_T(r,z)-T,(R,2)

=" sV 29
T, - Ty (R, Z) ( )
a Equacdo (22) pode ser escrita
adimensionalizada como
00 09°0 119(,00
—Pép— = | = 30
METARTE Azgag(‘fa&j “%

em que Pé € o ndmero de Peclet para o
transporte de calor.

As Condi¢des de Contorno (23), (24), e
(25) adimensionalizadas sdo as seguintes:

£ =0, O éfinito 3D

£=1,0=0 (32)

{=0,0=1 (33)
3.RESULTADOS

Os  resultados  contemplam  as
simulagdes desenvolvidas sobre a modelagem
termodindmica por Duarte et al., 2003. Foi
considerada que a temperatura de cada fase,
liquida e sélida, é idéntica. O balango de calor
nao foi desenvolvido pois o tUnico objetivo
nesta etapa, consistiu em avaliar a consisténcia
dos resultados de equilibrio sob o efeito da
deposicdo de parafinas para uma dada
temperatura e pressao.

Os resultados tedricos do presente
trabalho foram comparados com os resultados
experimentais de Dauphin et al. (1999). As
simulagdes geradas estdo representadas pelos
grificos das Figuras 4-7, com as variagdes das
fragdes mdssicas nas fases liquida e sélida em
relacio a cada componente apds a
precipitacio.

A Tabela 1 apresenta a composicao do
fluido de alimentacdio do sistema que foi

utilizada nos calculos.

Tabela 1 — Composicao de alimentag¢do do

sistema.

Parafina % massa
n-C10 66,65
n-C18 10,57
n-C19 9,571
n-C20 8,641
n-C34 1,716
n-C35 1,546
n-C36 1,337
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Figura 4 - Simulacgdo referente a fase liquida
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de 299,15 K.
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Figura 7 - Simulagdo referente a fase solida
realizada a pressdo de 101,3 kPa e temperatura
de 308,15 K.

Como se pode observar, os resultados
tedricos tiveram uma concordancia bastante
satisfatoria com as informacdes experimentais
da literatura, principalmente para a fase
liquida. Através da configuracdo do algoritmo
construido aqui, baseado na teoria PT-flash,
podemos disponibilizd-lo com confianca para
determinar a concentracdo de equilibrio das
parafinas  na  interface  liquido-sdlido,
apresentada na modelagem descrita no item 2
do presente.

4. CONCLUSOES

A proposta é uma solucdo simultanea
das equacdes de balanco de massa, para cada
espécie de parafinas presentes na mistura, das
equagOes diferenciais de momentum e das
equacdes diferenciais de energia, juntamente
com as equacdes constitutivas para o fluxo de
massa. Para isto, envolve também a influéncia
dos tensores de tensdo, do vetor de fluxo de
energia e da massa de parafinas precipitadas
sobre os pardmetros reoldgicos.

A maioria dos trabalhos, como por
exemplo, Creek et al. (1999), consideram
apenas a difusdo massica como parametro
controlador do processo de deposi¢do de
parafinas. O presente trabalho também esta
direcionado para determinar a taxa na qual a
interface soélido-liquida se move através do
fluido, considerando-se que a cristalizagdo é
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controlada tanto pela taxa de difusdo madssica
como pela taxa de transferéncia de calor,
considerando-se o sistema bifésico.

Neste trabalho, é considerada a divisdo
do duto em determinado numero de células de
comprimentos distintos, utilizando-se uma
metodologia de cdlculo em que a temperatura
declina somente uma quantidade pré-definida
em cada célula. Isto implica em dizer que o
perfil de temperatura, de forma exponencial,
ird atender a condicdlo de uma mesma
quantidade de calor transferida para cada
célula. Evidentemente, para que se complete
todo o transporte de calor necessdrio para
satisfazer esta condicdo, os tamanhos entre
elas devem ser distintos e crescentes ao longo
do duto, em conseqiiéncia do resfriamento do
fluido e das diferentes condi¢des iniciais para
cada célula. Garantindo-se esses calculos, sera
permitida uma otimizacdo na resolucdo
numérica com uma diminui¢do do tempo de
processamento.

A aproximagado do regime estaciondrio
€ condizente, pois, o comprimento das células
proporciona um tempo de residéncia muito
inferior ao tempo do processo de deposi¢do de
parafinas. Além disso, ndo iremos representar
as partidas do processo ou transi¢des para
outros modos de operacdo. Portanto, as
variacdes locais com tempo dos parametros
ndo serdo relevantes na descricdio dos
fendmenos de transporte.

Todo o sistema das equacgdes de
conservacao serd aplicado a cada célula
individualmente, utilizando-se fungdes de
interpolacdo adequadas para o0s termos
difusivos e convectivos nas interfaces das
células, e que produzam um bom desempenho
no avanco do calculo iterativo.

Numa préxima etapa de avangco do
presente trabalho, serd considerado o modelo
do filme de transferéncia de massa aplicado a
qualquer regime de escoamento. Teremos
como base o trabalho de Shagapov et al.

(2004) que define adequadamente o nimero de
Sherwood para o cédlculo da espessura do
filme.

O sistema fisico sera discretizado,
utilizando-se a técnica da colocagdo ortogonal
e o sistema de equagdes serd resolvido
numericamente para cada célula. O programa
computacional estd sendo implementado com
auxilio do software Matlab.
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