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Resumo da Dissertacdo apresentada ao PEI/UFBA como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.).

MELHORIA DO CALCULO DA TEMPERATURA INICIAL DE
APARECIMENTO DE CRISTAIS (TIAC) PARA PETROLEO COM
ABORDAGENS DE MODELAGEM TERMODINAMICA SIMPLES

Tamiris Santos Rocha

Orientadores (as):  Profa. Gloria Meyberg Nunes Costa

Prof. Marcelo Embirucu

Petrdleos em reservatorios contendo compostos parafinicos pesados podem precipitar
com a diminuicdo da temperatura, formando uma fase sélida parafinica. Essa
precipitagdo parafinica € um grande problema para a industria petrolifera, que pode
atingir toda a cadeia produtiva do petrdleo. A parafina pode se depositar como uma
camada solida dentro das tubulagdes, e com o transporte continuo esta camada podera
vir a obstruir completamente o oleoduto, quando ndo removida mecanicamente. Parte
dessa parafina solida formada pode ndo se depositar nas paredes das tubulacGes,
tornando-se particulas sélidas em meio a fase liquida, como suspensao. Essas particulas
quando transportadas em forma suspensa acarretam um aumento da viscosidade
aparente do petroleo, afetando a fluidez. Um desafio encontrado na industria petrolifera
é impedir a formacdo desse material solido indesejado, e a0 mesmo tempo reduzir 0s
custos com métodos como tratamento térmico e utilizacdo de inibidores quimicos, por
exemplo, que sdo utilizados para evitar a precipitacdo de parafinas. Para a realizagédo
desta tarefa, faz-se necessario prever as condi¢cbes em que a precipitacdo pode ocorrer,
em fungdo de pressdo, temperatura e composicdo. Apesar de todos os esforcos de
pesquisa ja realizados, ndo se pode afirmar que existe um modelo ou método
consagrado para a previsdo da precipitacdo de parafinas em petréleo. Muitos dos
modelos propostos foram utilizados nos célculos da precipitacdo de 6leos sintéticos, o
que ndo atende plenamente o real interesse industrial para a previsdao do inicio da
precipitacdo de parafinas em petréleo. O objetivo principal deste trabalho é propor um
modelo simples e de facil aplicabilidade para a predi¢do da precipitacdo de parafinas em
petréleo através da Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC). Nesse
contexto essa dissertacdo propde novos métodos para a obtencdo da TIAC de forma
simples, necessitando de poucos dados de entrada e sem a necessidade de calculos
complexos. Através dos métodos propostos é possivel estimar a TIAC a partir dos dados
de fracbes molares e pesos moleculares das fragcbes mais leves. Esses métodos foram
testados com dados experimentais diversos, obtendo bons resultados a despeito da sua
simplicidade.

Palavras-chave: Modelagem; TIAC; Petrdleo; Termodinamica.
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Abstract of the Master Thesis presented to PEI/UFBA as part of the requirements
needed to obtain the degree of Master in Science (M.Sc.).

IMPROVED PETROLEUM WAX APPEARANCE TEMPERATURE (WAT)
CALCULATIONS WITH SIMPLE THERMODYNAMIC MODELING
APPROACHES

Tamiris Santos Rocha

Advisor(s):  Prof. Gloria Meyberg Nunes Costa

Prof. Marcelo Embirugu

Oil reservoirs containing heavy paraffinic compounds can precipitate with decreasing
temperature, forming a solid phase called wax. This wax precipitation is a problem for
the oil industry, affecting all oil production steps. The wax may be deposited as a solid
layer on pipes, and this layer may completely block the pipeline when not mechanically
removed. Part of this solid precipitated, when not deposited, becomes solid particles
through the liquid phase such as a slurry. These suspended particles increase the
apparent viscosity of oil, affecting the flow. A challenge to the petroleum industry is to
prevent the formation of this undesired solid and at the same time to reduce the costs
with methods such as heat treatment and use of chemical inhibitors, for example, which
are used to prevent the precipitation of wax. Therefore, it is necessary to specify the
conditions under which precipitation can occur as a function of pressure, temperature
and oil composition. Despite all the research efforts already made, there is not an ideal
model or method for predicting oil wax precipitation. Many of the proposed models
were used to estimate the precipitation of synthetic oils, which does not solve the real
industry problem for predicting oil wax precipitation. The main objective of this work is
to propose a simple and easily applied model to the prediction of wax precipitation in
oil through the calculation of Wax Appearance Temperature (WAT). In this context
this work proposes new simple methods for obtaining WAT, requiring few input data
and without the need for complex calculations. Through the proposed methods the
WAT can be estimated from data of molar fractions and molecular weights of the lighter
fractions. These methods have been tested with several experimental data, obtaining
good results despite its simplicity.

Keywords: Modeling; WAT; Petroleum; Thermodynamics.
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Capitulo | - INTRODUCAO

CAPITULO I - INTRODUCAO

Resumo

Esse capitulo tem como objetivo fornecer um resumo do que sera apresentado na
dissertagdo, bem como argumentar sobre a importancia do problema da precipitacéo de
parafinas em petroleo, trazendo a relevancia e motivagdo que levaram a escolha do tema
investigado. Nesse capitulo constam também o0s objetivos, a metodologia empregada e a

estrutura em que foi organizada a dissertacéo.
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Capitulo | - INTRODUCAO

I.1 Importancia e relevancia

Grande parte do petroleo em reservatdrios contem compostos parafinicos
pesados que podem precipitar quando ocorre reducdo da temperatura, formando uma
fase sélida parafinica. A deposicdo de parafinas é um grande problema para a industria
petrolifera. Esse problema atinge toda a cadeia produtiva do petréleo, sendo comum
durante as etapas de producdo, movimentacdo e tratamento. A parafina pode ser
depositada como uma camada sélida dentro das tubulagdes, e com o transporte continuo
ela ira se acumular e progressivamente obstruir completamente o oleoduto, se néo for
removida mecanicamente. Além disso, opera¢fes de manutencdo podem acarretar
frequentes interrupcBes de producdo. Nem toda a parafina formada ird se depositar na
parede, pois parte dela ira precipitar como particulas sélidas em meio a fase liquida do
6leo e sera transportada em forma suspensa. Essas particulas em suspensdo levam a um
aumento na viscosidade aparente do Gleo, afetando as propriedades do escoamento. Na
indUstria petrolifera métodos como tratamento térmico e uso de inibidores quimicos, por
exemplo, sdo utilizados para evitar a precipitacdo de parafinas, mas esses métodos
causam um aumento nos custos operacionais.

Para avaliar o risco de deposicao de parafinas é essencial ser capaz de prever as
condicBes de seu aparecimento. A deteccdo da precipitacdo de parafinas em petréleo é
normalmente efetuada através da determinacdo da TIAC (Temperatura Inicial de
Aparecimento de Cristais). A TIAC é um parametro importante para se avaliar se havera
ou ndo a precipitacdo de parafinas. Assim, um modelo capaz de predizer a TIAC pode
ser utilizado como ferramenta fundamental na predicdo da formacéao dessa fase sélida.

1.2 Motivacao e justificativa

Véarios pesquisadores desenvolveram modelos visando a predicdo da
precipitacdo de parafinas em petrdleo através da TIAC. Ainda assim, ndo é possivel

afirmar que exista um modelo ou método consagrado para a determinacédo da TIAC.
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Capitulo | - INTRODUCAO

Muitos dos modelos propostos utilizaram misturas sintéticas como base e fonte
de dados para teste e validacdo. Embora tais desenvolvimentos tenham a sua
contribuicéo, a busca da industria petrolifera € por um modelo que apresente qualidade e
aplicabilidade para o petroleo natural, pois esse é o fluido que é transportado e no qual
ocorre a precipitacdo indesejada. Ou seja, € necessario testar os modelos desenvolvidos
com dados experimentais de Oleos reais. Além disso, € importante também que o
modelo seja validado com variados dados experimentais de petréleos de diferentes
localizagdes geograficas, pois petréleos de diferentes lugares apresentam caracteristicas
diferentes, e assim um modelo pode prever adequadamente a precipitacdo para um tipo
de petroleo e apresentar resultados ruins para outros tipos de petréleo. Outra lacuna
observada na literatura é o fato de que alguns dos modelos propostos disponiveis
utilizam equacBes extensas e complicadas na sua abordagem, descrevem um quadro
fisico complexo ou ainda necessitam de dados de muito dificil obtencdo para sua
aplicacdo, por exemplo uma analise composicional experimental. Este tipo de analise é
algo dificil e dispendioso em uma mistura complexa como o petréleo, e por esta razdo
um elemento essencial a ser considerado na avaliacdo de um bom modelo de predi¢édo
da precipitacdo de parafinas (através da TIAC) é que ele forneca bons resultados sem a
necessidade de dados composicionais minuciosos.

Portanto, diante do cenario atual nota-se que o problema da precipitacdo
indesejada de parafinas ainda é uma questdo ndo completamente resolvida na industria
petrolifera. Desta maneira, existe a necessidade de pesquisas na area, de modo a atender
ao interesse industrial, através do desenvolvimento de modelos simples e eficazes para a
predicdo da precipitacdo de parafinas, sendo o seu monitoramento através da TIAC uma

alternativa viavel e interessante.

1.3 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é pesquisar um modelo para predi¢do da TIAC
que utilize uma abordagem simples, de facil aplicabilidade e principalmente que traga
bons resultados quando testado para dados experimentais de petréleos encontrados em

localizagGes geograficas variadas.
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Capitulo | - INTRODUCAO

1.4 Objetivos especificos

A partir do seu objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram definidos

para esse trabalho:

e Revisdo dos modelos de precipitacdo de parafinas, monitorada através da TIAC,
existentes na literatura;

e Avaliacdo dos modelos quanto a simplicidade e aplicabilidade, visando uma
melhoria dos modelos mais representativos;

e Proposigdo de um modelo que ndo tenha a necessidade de utilizagdo de muitos

dados detalhados de composi¢do como dados de entrada para a sua simulacao.

1.5 Metodologia

Primeiramente foram realizados uma revisdo bibliografica e um estudo da
fundamentacdo termodindmica para adquirir 0 conhecimento necessario para
formulacdo de uma nova abordagem para a predicdo da precipitacdo de parafinas em
petréleo.

Durante os estudos realizados foi possivel notar que a qualidade da predicdo esta
intimamente ligada a qualidade da caracterizacdo do petroleo estimada através dos
métodos de caracterizacdo. Por isso primeiramente buscou-se uma melhor forma de
realizar o célculo da caracterizacdo do residuo do petroleo, o que é um diferencial
importante dos modelos propostos neste trabalho. Neste desenvolvimento foi proposto
um modelo em que se realizam os célculos para a estimativa das quantidades de
parafinas, nafténicos e aromaticos presentes em cada fracdo do dleo, ou seja, uma
caracterizacdo da chamada analise PNA (Parafinas, Nafténicos e Aromaticos).

Depois dos estudos, procurou-se, dentre os existentes, um modelo que tivesse
uma abordagem de simples aplicabilidade e facil entendimento, visto que o objetivo
desse trabalho é conciliar a obtengéo de bons resultados com uma abordagem simples.
O modelo de Won (1986) foi escolhido para servir como base para modificacdes e

simplificacGes na busca da nova abordagem de predicdo da precipitacéo de parafinas. O
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objetivo dos trabalhos foi, portanto, a predicdo da precipitacdo de parafinas em petréleo

através da TIAC, sem a necessidade de muitos parametros de entrada.

1.6 Estrutura da dissertacao

Essa dissertacdo ¢ composta de mais cinco capitulos, além desse primeiro
capitulo introdutorio e de dois apéndices.

O capitulo Il contém uma revisdo bibliografica dos principais modelos de
precipitagdo ja propostos na literatura. Os modelos foram classificados em grupos, de
acordo com a abordagem utilizada na modelagem. O capitulo apresenta também um
resumo comparativo entre 0s modelos, onde sdo apresentadas as principais
caracteristicas de cada abordagem de modelagem proposta na literatura.

O capitulo Il apresenta a fundamentacdo termodindmica necessaria para a
compreensdo da modelagem da precipitacdo de parafinas. Nesse capitulo é descrita em
detalhe a obtencdo da equacdo de equilibrio relativa ao problema em questdo. Conceitos
e propriedades utilizados nesse trabalho sdo apresentados, bem como relacdes entre as
propriedades que sdo utilizadas em capitulos posteriores. O capitulo apresenta também
uma descricdo sobre caracterizacdo do residuo do petréleo, que é uma etapa de suma
importancia na modelagem da precipitacdo de parafinas.

O capitulo IV apresenta o primeiro modelo proposto nesse trabalho, que tem
como ponto de partida a equacdo de equilibrio apresentada no modelo de Won (1986),
utilizando também a solucédo regular para obtencdo do coeficiente de atividade e onde
sdo assumidas algumas simplificacfes, como as consideracdes de fase sélida ideal e de
solido puro. A proposta conta também com uma forma de realizar a caracteriza¢do do
residuo do petroleo diferente daquela utilizada por Won (1986). Outra modificacdo foi a
consideracdo de volume molar, entalpia de vaporizagdo e parametro de solubilidade
como funcdes da temperatura. Foi possivel concluir que, a despeito de ser uma
modelagem bastante simples, os resultados obtidos foram bons.

O capitulo V consta de outro modelo aqui proposto, tendo como base a equacgao
de equilibrio apresentada no modelo de Won (1986). Nessa segunda modelagem, além
da consideracdo de volume molar, entalpia de vaporizacdo e parametro de solubilidade

como fungdes da temperatura, foi realizado o célculo da estimativa da quantidade de
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parafinas, nafténicos e aromaticos presentes em cada fracdo do petroleo, logo uma
caracterizagdo mais minuciosa é estimada. Como resultado é possivel estimar, além da
TIAC, a composi¢do das fases em equilibrio. A fase sélida foi considerada como sendo
formada por fracGes de parafina mais pesadas. Foi possivel concluir que os resultados
obtidos através desse método foram bons, obtendo um erro médio de 2.7% da TIAC
calculada em relagdo a TIAC experimental.

O capitulo VI apresenta as conclusdes finais e sugestdes para trabalhos futuros, o
apéndice A apresenta os graficos de obtencdo da TIAC do modelo proposto no capitulo
IV, e 0 apéndice B apresenta os graficos de erro da TIAC em funcdo do nimero de

carbono mais pesado na fase sélida, utilizados no capitulo V.

1.7 Referéncias bibliograficas

Won, K. W. Thermodynamic for Solid Solution-Liquid-Vapor Equilibria: Wax Phase
Formation from Heavy Hidrocarbon Mixtures. Fluid Phase Equilibria, v. 30, p. 265-
279, 1986.
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CAPITULO Il - REVISAO DA
LITERATURA

Resumo

Como foi visto no capitulo anterior, que apresentou a estrutura da dissertacéo, o
presente capitulo traz uma revisao bibliografica contendo um breve resumo dos principais
modelos termodindmicos de precipitacdo de parafinas ja propostos na literatura. Para
melhor visualizacdo dos trabalhos, os modelos estudados foram classificados em grupos,
de acordo com a abordagem utilizada na modelagem da fase liquida. O capitulo apresenta
também um resumo comparativo entre 0os modelos em forma de tabela, onde sdo

apresentadas as principais caracteristicas de cada uma das abordagens apresentadas.
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1.1 Introducéao

Problemas relacionados a precipitacdo e cristalizacdo de parafinas durante a
producdo, o transporte e o0 processamento de 6leo cru ocasionam grandes problemas nestes
processos. Os cristais de parafina podem se depositar no interior das tubulagdes, formando
uma camada solida que diminui o didmetro interno e podendo até obstruir inteiramente a
tubulacdo, quando ndo sdo removidos mecanicamente. Tratamentos térmicos, mecanicos e
com inibidores quimicos sao algumas técnicas utilizadas para evitar esse problema. Por
outro lado, os gastos com essas medidas podem ser consideravelmente menores se for
possivel prever a Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC) e a quantidade
de parafina que ird precipitar, e a procura por um modelo para essa previsdo tem
alimentado a pesquisa nesse ramo nos Uultimos anos, pois €& necessario prever
adequadamente as condic¢des termodinamicas em que a parafina pode precipitar, como
funcéo da pressdo, da temperatura e da composigdo (Escobar-Remolina, 2006). O objetivo
desse capitulo é realizar uma revisdo critica que sintetize as peculiaridades dos principais
modelos propostos na literatura, mas sem fornecer detalhes do desenvolvimento de cada
modelo ou apresentar as equacdes utilizadas em cada um deles, pois essas equagdes podem
ser encontradas nos artigos originais.

Os modelos para predicdo da TIAC tém como ponto de partida o equilibrio
termodinamico entre as fases liquida e solida, utilizando o critério da isofugacidade. Este
critério determina que a fugacidade de cada componente deve ser a mesma para todas as
fases em equilibrio. Na literatura sdo encontradas diferentes abordagens para descrever a
fugacidade do componente na fase liquida e na fase sélida. Modelos como os de Won
(1986), Hansen et al. (1988) e Pedersen et al. (1991), por exemplo, utilizam a abordagem
de coeficiente de atividade para modelar a fase liquida, ja Erickson et al. (1993) e
Coutinho e Daridon (2001) utilizam a consideracdo da idealidade em seus modelos. Os
modelos existentes podem ser classificados de acordo com diferentes critérios, por
exemplo a partir das abordagens escolhidas na descri¢do das fases. Aqui os modelos foram
classificados de acordo com a modelagem da fase liquida, pelo fato desse critério
apresentar uma grande variedade de modelos, além de ser uma classificacdo objetiva e de
facil visualizacdo. Desta forma, os modelos foram divididos nos seguintes grupos, e a

descri¢do dos modelos revisados é apresentada nas se¢des seguintes:
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e modelagem da fase liquida pela descricao de coeficientes de atividade;

e modelagem da fase liquida considerando-a como sendo soluc¢éo ideal;

e modelagem da fase liquida utilizando equacdes de estado;

e outras abordagens - modelos que ndo se inserem em nenhuma das outras trés

classificacdes anteriores, como, por exemplo, correlagdes empiricas.

11.2 Modelagem da fase liquida utilizando coeficientes de atividade

Muitos dos modelos propostos na literatura utilizaram a abordagem do coeficiente
de atividade na busca de descrever o comportamento da fase liquida para a modelagem da
TIAC. Apesar de utilizarem a abordagem de coeficiente de atividade para a fase liquida,
esses modelos podem ser bastante diferentes entre si em suas estruturas, e também nem
sempre apresentam a mesma qualidade de resultados. Diferentes formas de se calcular o
coeficiente de atividade sdo propostas e também abordagens diferentes para se modelar a
fase sélida, assim como simplificacGes diferenciadas sdo assumidas por cada autor. Tais
diferencas resultam em modelos com diferentes graus de sucesso, apesar de todos
utilizarem a abordagem de coeficiente de atividade para a fase liquida.

Won (1986) utilizou a teoria da solugédo regular (Prausnitz et al., 1986) modificada
para descrever o equilibrio sélido-liquido na precipitacdo de parafinas. Nessa abordagem
os coeficientes de atividade sdo obtidos a partir dos parametros de solubilidade, tanto para
a fase liquida quanto para a fase solida, que é considerada como uma solu¢cdo homogénea.
O autor usou ainda uma equacdo de estado para modelar a fase vapor no célculo do
equilibrio sélido-liquido-vapor.

O modelo de Won (1986) serviu como fonte de inspiracdo para varios autores, seja
para a criacdo de outros modelos ou para tentar aperfeicoa-lo, buscando melhorar seus
resultados, pois esse modelo pode ser considerado um método de simples compreensdo e
de facil aplicabilidade. Hansen et al. (1988), por exemplo, utilizaram o modelo sugerido
por Won (1986) para o calculo da TIAC. Ao comparar com dados experimentais de 17
Oleos, eles observaram que os valores de TIAC calculados a partir desse modelo eram

muito maiores do que os obtidos experimentalmente. Os autores notaram assim que o
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modelo de Won (1986) poderia ser mais trabalhado, ou modificado, na busca de se obter
melhores resultados para a TIAC. Hansen et al. (1988) notaram que os valores dos
coeficientes de atividade obtidos com o modelo de Won (1986) eram muito proximos da
unidade, o que os levou a acreditar que melhores resultados seriam obtidos se 0 modelo de
coeficiente de atividade fornecesse resultados que ndo fossem préximos de um. Um
coeficiente de atividade igual a unidade significa idealidade, entdo os resultados de Won
(1986) estavam préximos a consideracdo de solucdo ideal, o que seria uma abordagem
simplificadora. Os autores propuseram entdo um novo modelo para descrever a
precipitagdo de parafina, utilizando a teoria da solucdo polimérica multicomponente de
Flory (Flory, 1953) para descrever a ndo idealidade da fase liquida. A fase solida é
considerada ideal no equilibrio sélido-liquido. O préprio Won (1989) modificou o seu
modelo apresentado anteriormente (Won, 1986) usando uma abordagem que combina a
teoria da solucdo regular modificada com a equagdo de Flory-Huggins para calcular o
coeficiente de atividade da fase liquida. Nesse novo modelo a fase parafinica € considerada
como uma mistura homogénea amorfa que ndo sofre transicdo de fase sélida de segunda
ordem ou de ordem superior. Won (1989) analisou a influéncia da inclusdo do termo de
calor especifico no célculo da solubilidade das parafinas utilizando somente alguns
sistemas binarios. Ja para sistemas constituidos por 6leos, que é o objetivo principal da
modelagem da precipitacdo de parafinas, ndo foram mostrados resultados para a influéncia
deste termo na quantidade de parafina precipitada. Além disso, ndo é proposta uma
férmula para o célculo da diferenca entre os calores especificos do sélido e do liquido.
Pedersen et al. (1991) testaram os modelos de Won (1986) e de Hansen et al. (1988) para o
calculo da TIAC e da quantidade de parafina precipitada, comparando os resultados com
dados experimentais de 6leos do Mar do Norte. Os autores observaram que os modelos
superestimaram tanto a TIAC quanto a quantidade de parafina precipitada em temperaturas
abaixo da TIAC. Esses autores observaram ainda que o modelo de Hansen et al. (1988)
tem uma aplicacdo mais complicada do que o modelo de Won (1986). Como os resultados
obtidos através do modelo de Hansen et al. (1988) ndo se mostraram qualitativamente
superiores aos de Won (1986), Pedersen et al. (1991) utilizaram o0 mesmo conceito de Won
(1986) para a construgdo de um novo modelo, ou seja, utilizaram a teoria da solugéo
regular. Eles apresentaram modificacbes nas formulas utilizadas para calcular os
pardmetros de solubilidade das fases liquida e sélida e a entalpia de fusdo. A diferenca
entre os calores especificos da fase liquida e da fase solida, desprezada nos trabalhos

anteriores, foi levada em consideracdo nesse trabalho e calculada em funcdo do peso
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molecular e da temperatura. Pedersen et al. (1991) consideraram que, para
pseudocomponentes com o0 mesmo numero de carbonos, os valores dos pardmetros de
solubilidade dos compostos nafténicos e aromaticos eram 20% superiores aos dos
compostos parafinicos, e as entalpias de fusdo 50% inferiores. Ja que o0s autores
consideraram diferenga nos valores das propriedades entre nafténicos/arométicos e
parafinas foi necessério estimar a anédlise PNA (Parafinas, Nafténicos e Aromaticos) dos
6leos. O modelo foi testado com dados experimentais de 17 6leos, apresentando um desvio
médio absoluto de 10 °C, mas para 4 desses 6leos o desvio da TIAC calculada foi mais
elevado (a TIAC foi subestimada).

Coutinho e Stenby (1996) aplicaram modelos de composi¢do local em sistemas
multicomponente de hidrocarbonetos contendo n-alcanos de cadeia longa como solutos. A
equacéo de Flory (Flory, 1970), com adicdo de um termo residual UNIFAC (Fredenslund
et al., 1977) (para prever interagdes entre componentes saturados e insaturados), foi
utilizada para encontrar os coeficientes de atividade, descrevendo assim a ndo idealidade
da fase liquida. O modelo considera que varias fases solidas sdo formadas: ortorrdmbica
(mais importante); monoclinica; e triclinica. Mesmo quando existem varias fases sélidas
ortorrdmbicas 0 modelo assume uma Unica fase ortorrdmbica. Neste caso a fase sdlida é
modelada por uma versao preditiva da equacdo de Wilson (Coutinho, 1995), onde fragdes
molares locais sdo empregadas em substituicdo as fracGes volumétricas locais. Em
decorréncia da sua importancia menor, as fases monoclinica e triclinica ndo foram objeto
de estudo tedrico nem experimental. O modelo preditivo de Wilson (Coutinho, 1995) foi
aplicado em sistemas ternarios formados por dois alcanos pesados em uma solucéo de um
componente de baixo peso molecular. Coutinho (1998) propde um modelo que utiliza uma
versdo preditiva do modelo UNIQUAC (Abrams et al., 1975) para descrever a nédo
idealidade da fase solida parafinica em misturas de hidrocarbonetos. A fase liquida foi
descrita através da equacdo de Flory com adicdo de um termo residual UNIFAC, assim
como no trabalho anterior (Coutinho et al., 1996). O modelo proposto é utilizado no
calculo do equilibrio sélido-solido-liquido. A principal vantagem dessa nova abordagem
consiste no fato de que o modelo consegue prever a separacdo da fase solida, lidando bem
com multiplas fases solidas que formam uma mistura parafinica. Para os sistemas testados
no trabalho, o maior numero de fases encontradas foi trés (duas sélidas e uma liquida). O
autor acredita que em sistemas mais complexos o modelo podera prever a formacdo de
mais fases em equilibrio, e sinaliza que o modelo precisa de testes mais amplos com dados

experimentais para encontrar suas limitagdes e deficiéncias.
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Chen e Zhao (2006) propuseram um modelo termodindmico para o célculo da
TIAC e da quantidade de parafina precipitada. No modelo proposto o0s autores
consideraram a transicdo solido-solido. Foram propostas correlagbes para o célculo da
entalpia e da temperatura de transicdo sélido-solido em funcéo do nimero de carbonos. Os
coeficientes de atividade, das fases liquidas e solidas, foram calculados a partir da teoria da
solugdo regular (Prausnitz et al., 1986). Os autores utilizaram correlagdes para o calculo
dos parametros de solubilidade em funcdo da massa molecular, com correlagdes distintas
para parafinas, nafténicos e aromaticos. As temperaturas de fusdo para as n-parafinas
foram calculadas a partir da equagdo proposta por Won (1986). As entalpias de fuséo das
n-parafinas foram calculadas por correlagdes sugeridas pelos autores, onde equagOes
diferentes foram propostas para as parafinas com nimero par e impar de carbono para os
componentes com até 21 atomos de carbono. Para os componentes com 21 atomos de
carbono ou mais, mais duas correlacdes foram sugeridas, uma para 0s compostos com até
38 carbonos e outra para 0os mais pesados. Em todas as quatro correlagdes a entalpia de
fusdo é funcdo do peso molecular e da temperatura de fusdo. Outras correlacbes foram
propostas para o calculo das temperaturas e entalpias de fusdo dos nafténicos e aromaticos.
Para a validacdo do modelo foram utilizados dados de trés 6leos, e os resultados obtidos a
partir do modelo foram comparados com os dados experimentais e apresentaram uma boa
concordancia.

Behbahani (2014) publicou um trabalho onde realizou um estudo comparativo entre
os principais modelos que utilizam a abordagem dos coeficientes de atividade para a
previsdo da precipitacdo de parafinas. A modelagem da precipitacdo de parafinas foi
avaliada utilizando tanto a abordagem de solucdo sélida quanto a de fase multi-sélida.
Foram testados os modelos da teoria da solucdo regular, UNIFAC, UNIQUAC, Wilson e
de solucdo ideal para a predicdo de fases solida e liquida. Para a aplicacdo da teoria da
solucéo regular foram utilizadas as mesmas simplificac6es assumidas por Won (1986) e os
parametros de solubilidade foram calculados em funcdo do ndmero de carbonos, pela
correlacdo sugerida por Pedersen et al. (1991). Para a aplicacdo do modelo UNIFAC foi
assumido que a misturas continham somente n-alcanos. Os maiores desvios em relacdo aos
valores experimentais de TIAC foram encontrados quando o modelo de Wilson foi
utilizado para modelar a fase liquida. Os resultados com o menor desvio em relacdo aos
dados experimentais de TIAC foram encontrados combinando o modelo UNIQUAC (para

a fase solida) com a teoria da solugdo regular (para a fase liquida).
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11.3 Modelagem da fase liquida considerando-a como sendo solucéo ideal

Erickson et al. (1993) propuseram um novo modelo termodindmico para a
precipitacdo de parafinas, tomando como base o modelo de Won (1986) e sugerindo
algumas modificagdes. Os autores utilizaram dados experimentais de sistemas binarios
constituidos de parafina solida/ solvente, demonstrando que a apresentacdo dos dados
sugeria natureza ideal. Também observaram que a temperatura de fusdo da parafina tinha
uma maior influéncia na solubilidade do que o proprio solvente, considerando assim que 0
coeficiente de atividade apresenta um pequeno efeito no célculo da predi¢do da TIAC.
Esses autores consideraram as fases sélida e liquida ideais, ou seja, os coeficientes de
atividade de ambas as fases foram considerados iguais a unidade. Eles consideraram
também que para a predicdo da TIAC ha a necessidade de uma andlise composicional
detalhada, e propuseram férmulas diferentes para o célculo da temperatura de fusdo das
normal-parafinas e dos demais componentes. O modelo apresentado tem um Unico
parametro a ser ajustado, que é uma constante inserida na equacdo que foi anteriormente
apresentada por Won (1986) para calcular a entalpia de fusdo. O modelo proposto foi
validado com dados experimentais de 6leos crus e condensados, obtendo bons resultados
para a maioria dos casos.

Coutinho e Daridon (2001) propuseram um modelo termodinamico para prever a
precipitacdo de parafinas em petréleos a baixas pressdes. No modelo proposto a fase
liquida é considerada solugdo ideal. A fase solida foi modelada pelo modelo UNIQUAC
(Coutinho, 1998). Para a aplicacdo do modelo proposto € necessario a distribuicdo de n-
parafinas no 6leo. Essa distribuicdo pode ser estimada a partir de um decaimento
exponencial sugerido no artigo desses autores. Para dois dos 6leos testados o modelo
subestimou a quantidade de parafina precipitada.

Ghanaei et al. (2007) propuseram um modelo para precipitacdo de parafinas a alta
pressdo. Eles utilizaram o modelo preditivo de Wilson para descri¢cdo da fase solida e
consideraram solucdo ideal para a fase liquida. Para estender essa abordagem para o
equilibrio a altas pressdes, uma nova forma para o célculo do termo de corregéo de Poyting
foi proposta. Foi apresentada uma expressdo relacionando a temperatura de fuséo de um
componente com o seu peso molecular e com a presséo. O modelo foi testado com dados
experimentais de sistemas binarios de hidrocarbonetos. Os testes mostraram um baixo

desvio da temperatura calculada em relacdo a experimental para os sistemas binarios
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testados. Ghanaei et al. (2012) propuseram um modelo onde consideraram, além da
transi¢do sdlido-liquido, o efeito da transi¢cdo ordem-desordem no equilibrio sélido-sélido
dos alcanos. Os autores apresentaram um novo método de predi¢do que utilizou novas
correlagdes de capacidade calorifica para o liquido e de ordem-desordem para a fase sélida
no célculo da razdo de fugacidade do equilibrio sélido-liquido. Os resultados de uma
anélise de sensibilidade, realizada pelos autores, mostraram que 0s pardmetros mais
efetivos na modelagem termodindmica da formacdo de parafina sdo relacionados a
variaces de entalpia na mudanca de fases. Além disso, uma nova versdo modificada do
UNIQUAC preditivo (Coutinho, 1998) foi desenvolvida para modelar a fase solida. No
novo modelo proposto, assim como nos testes e na analise de sensibilidade, a fase liquida
foi considerada solucdo ideal. Foram realizados testes com dados experimentais de
misturas sintéticas de n-alcanos, e os autores consideraram bons os resultados obtidos
através da abordagem apresentada no seu trabalho. Ghanaei et al. (2014) utilizaram a
equacéo de Clapeyron no intuito de estender a modelagem da precipitacdo de parafina para
sistemas a altas pressdes. Os autores afirmam que uma grande dificuldade na modelagem
da precipitacdo a altas pressdes € trabalhar com a integral da diferenca entre os volumes
molares dos componentes puros nas fases liquida e sélida, presente na expressdo que
relaciona as fugacidades. Para solucionar esse problema, eles escreveram a diferenca entre
os volumes em funcdo de propriedades termofisicas, como pressdo e temperatura de
saturacdo e entalpias. Os autores utilizaram dados experimentais de pressdo de saturacdo
versus temperatura disponiveis para n-alcanos para obter correlagdes. Uma nova expressao
para a relacdo entre as fugacidades no equilibrio foi escrita. Para estimar a precipitacdo de
parafinas, a nova expressao desenvolvida foi utilizada em conjunto com trés modelos
UNIQUAC modificados para a fase solida e solucdo ideal para a fase liquida. O modelo foi
testado com dados experimentais disponiveis na literatura de misturas sintéticas de n-
alcanos. Uma versédo recentemente modificada do UNIQUAC, e apresentada no trabalho,

apresentou os melhores resultados nas comparacGes realizadas.

11.4 Modelagem da fase liquida utilizando equaces de estado

Brown et al. (1994), notando que a maioria dos modelos existentes ndo é

apropriada para calculos de equilibrio de fases em 6leos vivos a altas pressées, buscaram
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propor uma técnica experimental e um modelo capaz de representar o efeito dos produtos
leves e de altas pressdes na formacdo de parafina. Os autores afirmam que um modelo
apropriado para prever a precipitacdo de parafina a altas pressées deve levar em conta trés
efeitos: (1) os pontos de fusdo das normais parafinas puras aumentam com o aumento da
pressao, resultando no aumento da TIAC para os 6leos sujeitos a pressées mais altas; (2)
componentes leves (metano, etano, propano) sdo solventes mais pobres do que é previsto
quando se considera solucgdes ideais; (3) a capacidade dos componentes leves de solubilizar
a parafina aumenta com a pressdo. Para se avaliar os efeitos da pressao sobre os pontos de
fuséo de n-parafinas, os autores utilizaram o efeito da presséo sobre a fugacidade de uma
fase pura condensada (correcdo de Poynting). Os autores afirmam que os modelos simples,
como o0s que utilizam solucdo ideal ou teoria da solucdo regular, ndo sdo capazes de
representar com precisdo o comportamento de 6leos vivos a pressdes elevadas, porém as
equacOes de estado sdo adequadas para este fim. Por esta razdo, eles utilizaram uma
equacdo de estado para o célculo do equilibrio sélido-liquido, e para isso o estado de
referéncia para a fase sélida foi alterado para ficar coerente com o estado de referéncia
utilizado para a equacdo de estado na fase liquida. Neste modelo a equacdo de estado
SPHCT (Simplified Perturbed Hard Chain Theory, teoria simplificada da cadeia rigida
perturbada), desenvolvida por Kim et al. (1986), foi escolhida para calcular os coeficientes
de fugacidade do componente puro como liquido e do mesmo componente na fase liquida.
O modelo foi testado e comparado com dados experimentais de equilibrio liquido-sélido de
sistemas binarios compostos por n-parafinas em metano, etano e propano e dois 6leos
vivos. Os autores consideraram que os valores previstos a partir do modelo apresentaram
concordancia com os valores medidos experimentalmente, dentro das incertezas
experimentais das medicdes.

Pedersen (1995) buscou descrever o equilibrio sélido-liquido-vapor para sistemas
onde ha a formacéo da fase solida parafinica. O autor utilizou a equacdo de Soave-Redlich-
Kwong (SRK) (Soave, 1972) para modelar as fases liquida e vapor, e considerou a fase
solida como ideal. O autor alega que uma possivel falha dos modelos propostos
anteriormente € a consideracdo implicita de que todo componente pode vir a formar a fase
solida. Pedersen (1995) considera que nem todos os componentes sdo potencialmente
formadores da fase solida. Ele propGe uma correlacdo para o calculo da fragdo de cada
pseudocomponente que é potencialmente formadora da fase sélida. Esse célculo foi feito
em funcdo da fracdo molar total do pseudocomponente, do peso molecular e da sua

densidade. Essa correlacdo também conta com parametros que foram estimados a partir de

Rocha, T.S. Pag. 15



Capitulo Il - REVISAO DA LITERATURA

dados experimentais, tendo sido utilizados dados de 6leos que apresentam o valor da TIAC
na faixa de 22 a 48 °C, razdo pela qual o autor considerou que o modelo é aplicavel para
essa faixa de temperatura. O modelo foi utilizado com dados experimentais de Oleos
disponiveis na literatura e os resultados obtidos nos testes realizados foram considerados
bons. Elsharkawy et al. (2000) utilizaram uma modificacdo do modelo de Pedersen (1995)
para predicdo da TIAC e da quantidade de parafina precipitada, na qual as correlacbes
utilizadas para o célculo da temperatura de fusdo e do volume molar foram modificadas.
Os resultados obtidos com o modelo foram comparados com dados experimentais de oito
6leos do Oriente Médio. Segundo os autores, os valores calculados concordaram com 0s
experimentais para a maioria dos 6leos.

Ungerer et al. (1995), buscando a previsdo do comportamento de fases de petroleo
a altas pressOes, utilizaram 4 gases de sintese de composi¢do conhecida para testar o
modelo proposto que tem como base a equagéo de estado de Peng-Robinson (PR) (Peng e
Robinson, 1976) para o célculo dos equilibrios de fases. Para a modelagem do equilibrio
liquido-vapor duas versdes da equacdo de estado foram testadas utilizando diferentes
métodos de estimativa dos pardmetros binarios, porém nenhum dessas abordagens foi
capaz de descrever satisfatoriamente a curva de depdsito de liquido. Para a fase sélida o
modelo considera a influéncia da pressao e vérias transi¢cdes de fase sélida. O principio do
modelo proposto € obter a energia livre de Gibbs do solido puro a partir da energia livre de
Gibbs da fase liquida. Os autores afirmam ainda que um certo composto pode ser estavel
em vdrias estruturas cristalinas, dependendo das condicGes de pressdo e temperatura.
Assim, a determinacédo da energia livre de Gibbs de uma dada estrutura cristalina a partir
do estado liquido deve levar em conta as estruturas cristalinas intermediarias que sdo
estaveis entre a temperatura considerada e a temperatura de fusdo. O modelo de
cristalizacdo proposto parece reproduzir bem os diagramas de fase dos fluidos sintéticos.

Lira-Galeana et al. (1996) propuseram um modelo considerando que a fase sélida
era formada por componentes puros imisciveis entre si, ou seja, uma fase parafinica multi-
solida. Foi utilizada a equacdo de estado PR na forma descrita por Robinson et al. (1985)
para encontrar a fugacidade dos componentes na fase liquida. Os autores ndo consideraram
que todos os componentes poderiam precipitar, e 0 modelo utilizou uma anélise de
estabilidade para determinar quantos e quais componentes precipitariam. A fugacidade dos
componentes na fase solida foi calculada como fungéo da temperatura de fusdo, da entalpia
de fusdo e da variacdo da capacidade calorifica do componente puro. As correla¢fes para o

calculo dessas propriedades foram fornecidas pelos autores. Os resultados calculados a
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partir do modelo proposto foram comparados com os dados experimentais para sistemas
binérios e petrdleos (oito 6leos). Os resultados obtidos com o modelo mostraram boa
concordancia com os dados experimentais para os sistemas testados. Pan et al. (1997)
utilizaram uma modificacdo do modelo de fase multi-solida (Lira-Galeana et al., 1996)
para prever o comportamento da precipitacdo de parafinas em petréleos. A principal
modificagdo inserida no modelo foi a divisdo dos pseudocomponentes em parafinas,
nafténicos e aromaticos. Os autores também utilizaram correlacdes diferentes para o
calculo das propriedades criticas e de fusdo. Assim como no modelo original, a equacdo de
estado PR (Robinson et al., 1985) é utilizada para encontrar a fugacidade dos componentes
na fase liquida. Os autores calcularam a TIAC de trés Gleos a diferentes pressdes e
comparam os resultados com os dados experimentais. Eles também estudaram o efeito da
pressdo e da composicdo na TIAC e notaram que a TIAC tende a aumentar com o aumento
da pressdo. A partir do teste em um dos Oleos, eles notaram ainda que a adicdo de
componentes leves (como C; e n-Cs) pode reduzir a TIAC. Vafaie-Sefti et al. (2000)
propuseram uma modificacdo no modelo de fase multi-sélida de Lira-Galeana et al. (1996)
para o célculo da TIAC e da quantidade de parafina precipitada. Nesse trabalho, além das
fases liquida e sélida, foi considerada também a fase vapor no equilibrio. Foram avaliados
os efeitos da presséo na precipitacdo de parafinas. A equacdo de Peng-Robinson (Robinson
et al., 1985) foi utilizada para a modelagem das fases liquida e vapor. Foram utilizados
dados experimentais de sete Oleos para validacdo do modelo. Os resultados mostraram uma
boa concordancia com os dados experimentais. Nazar et al. (2005) apresentaram uma
modificacdo do modelo de fase multi-sélida proposto por Lira-Galeana (1996). A equacéao
de estado PR foi utilizada para os calculos de equilibrio liquido-vapor e a abordagem de
fases multi-sélidas (componentes puros imisciveis entre si) foi utilizada para o equilibrio
solido-liquido. Os autores consideraram o efeito da entalpia de transicdo de fases nos
calculos de equilibrio. Uma nova correlagdo foi proposta para estimar a entalpia de fusdo
dos n-alcanos e das iso-parafinas. Correlacbes foram propostas para calcular os
coeficientes de interacdo binaria (entre dois n-alcanos) para a equacao de estado, como
funcdo do peso molecular. Para as interagbes (ndo n-alcano)/ (n-alcano) e (ndo n-alcano)/
(ndo n-alcano) os pardmetros de interacdo binaria foram considerados iguais a zero. O
modelo foi testado com misturas sintéticas de parafinas e com dados experimentais de trés
6leos obtidos em Pan et al. (1997). Os resultados de TIAC obtidos a partir desse modelo
foram um pouco maiores do que os obtidos pelo modelo de Pan et al. (1997), e os autores

consideraram que os resultados apresentaram boa concordancia em relacdo aos valores
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experimentais. Dalirsefat e Feyzi (2007) propuseram um modelo termodinamico baseado
na abordagem de fase multi-sélida para o calculo da TIAC e parafina precipitada, onde a
fase sélida é considerada como sendo formada por sélidos puros. No modelo proposto as
fugacidades das fases liquida e vapor foram calculadas utilizando uma equacao de estado
PR modificada (Feysi et al., 1998). As fugacidades dos componentes sélidos puros foram
calculadas indiretamente pela equacdo de estado, atraveés da relacdo de fugacidade.
Diferentemente do modelo de fase multi-sélida proposto por Lira-Galeana (1996), o
modelo de Dalirsefat e Feyzi (2007) considera, aléem das fases liquida e sélida, também a
fase vapor. O modelo foi testado com dados experimentais de trés éleos leves e trés
misturas sintéticas para o calculo da TIAC e da quantidade de parafina precipitada. Os
resultados mostraram pequeno desvio em relacdo a TIAC para os sistemas testados, mas a
quantidade de parafina precipitada foi subestimada pelo modelo.

Pauly et al. (2000) fizeram um trabalho na busca de predizer o equilibrio liquido-
liquido e solido-liquido em sistemas de hidrocarbonetos. O comportamento da fase liquida
foi descrito por uma modificacdo do modelo LCVM (Linear Combination of Vidal and
Michelsen mixing rules, combinacdo linear das regras de mistura de Vidal e Michelsen),
que € uma combinacdo de uma equacdo de estado com um modelo de energia livre de
Gibbs. O modelo utiliza o termo de corre¢do de Poynting para levar em consideragdo 0s
efeitos da pressdo. A ndo idealidade da fase sélida foi representada pela equacdo de
Wilson, utilizando o conceito preditivo de composicdo local. Foram apresentados
diagramas de pressdo versus temperatura onde os dados experimentais foram comparados
aos calculados. Os modelos foram testados com sistemas binarios, ternarios e
multicomponentes, apresentando uma boa representacdo para o equilibrio sélido-liquido
em todos os sistemas.

Zuo et al. (2001) utilizaram a equacdo de estado PR (Peng e Robinson, 1976) na
busca de descrever o equilibrio solido-liquido-vapor na precipitacdo de parafinas, tendo
como um grande diferencial no modelo a consideracdo da correcdo de Poynting. A fase
solida foi considerada solucdo ideal (coeficiente de atividade igual a 1). Para caracterizar o
6leo os autores utilizaram o método de Pedersen et al. (1989) levemente modificado. Cada
fracdo do Oleo foi separada em duas partes, n-parafina e residuo (iso-parafinas,
cicloparafinas e aromaticos), e para cada parte foram considerados os mesmos fatores
acéntricos, temperaturas criticas e pressdes criticas, porém entalpias de fusdo e
temperaturas de fusdo diferentes. Para entalpias e temperaturas de fusdo da fragcdo n-

parafinica foram utilizadas as correlagdes sugeridas por Won (1986), e para as fra¢cdes ndo
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n- parafinicas ou residuo foram utilizadas as correlagdes propostas por Pan et al. (1997).
Para os casos em que a analise PNA estava disponivel ela foi diretamente utilizada, e para
0s casos em que ndo havia esta disponibilidade os autores a estimaram. O modelo foi
testado com dados de 0leos e misturas sintéticas, obtendo boa concordancia com os valores
experimentais.

Coutinho et al. (2002) descreveram como 0 modelo anteriormente desenvolvido
pelos autores (Coutinho et al., 1996, 1998) pode ser utilizado junto com uma equacao de
estado cubica para realizar calculos de precipitacdo de parafinas em 6leos. Foram avaliados
tanto o valor da TIAC como da quantidade de parafina precipitada, sendo incluido o efeito
da pressdo nestes calculos em 6leo vivo. Para a descrigdo da fase sélida foram mantidos os
modelos empregados anteriormente: Wilson e UNIQUAC. O modelo de Wilson trata a
fase sélida como uma Unica solucdo solida de n-parafina, e 0 UNIQUAC prevé um dado
namero de fases de solugdes solidas coexistentes. A fase liquida foi descrita com a equacéao
de estado SRK para determinar o coeficiente de atividade dos componentes (Prausnitz et
al., 1986). A caracterizacdo do 6leo neste modelo é realizada em duas partes: uma
constituida de n-parafinas e outra com todos 0s outros componentes, e 0 modelo necessita
da distribuicdo das n-parafinas. O modelo foi testado com dados experimentais de 6leos e a
TIAC foi superestimada em alguns casos, mas na maioria das curvas de precipitacdo
obtidas ele forneceu bons resultados.

Chen et al. (2007) propuseram um modelo para o equilibrio sélido-liquido-vapor na
precipitacdo de parafinas. Eles utilizaram a equacdo de estado de SRK modificada proposta
por Wang e Gmehling (1999) para descrever as fases liquida e vapor. Para descrever a fase
solida os autores utilizaram o modelo UNIQUAC preditivo (Coutinho, 1998). Foram
propostas correlacBes para o calculo das entalpias e temperaturas de transicdo solido-
solido, e essas propriedades foram calculadas em funcdo do ndmero de carbonos com uma
equacdo polinomial de terceiro grau. Para o célculo da entalpia de fusdo das n-parafinas
foram fornecidas correlacBes diferentes, de acordo com o nimero de carbonos. Foram
utilizadas correlacGes diferentes para o calculo da entalpia de fusdo dos nafténicos e dos
aromaticos, e em todos os casos ela foi calculada em fungdo do peso molecular. O modelo
foi testado com dados experimentais de trés sistemas de oOleos no calculo da curva de
precipitacdo, demonstrando bons resultados para os trés sistemas testados. N&o foram
apresentados dados de TIAC calculadas a partir do modelo proposto.

Farayola et al. (2010) propuseram um modelo termodindmico para predi¢cdo da

precipitacdo de parafina. No modelo proposto uma equacao de estado de trés parametros, a
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equacdo de estado Patel-Teja (Teja e Patel, 1981), é utilizada para descrever a néo
idealidade da fase liquida, enquanto o0 modelo UNIQUAC (Coutinho et al., 2001) é usado
para descrever a ndo idealidade da fase sélida. Os autores fizeram as seguintes suposi¢des
na criagdo do modelo: i) o componente mais leve que pode ser encontrado na fase solida é
C; (foi realizada uma analise de estabilidade para determinar quais 0s menores
componentes que formariam a fase sélida); ii) os cristais de cera sdo ortorrdmbicos; e iii)
apenas parafinas de cadeia linear estdo presentes na fase solida. O modelo foi testado com
dados experimentais de quatro 6leos disponiveis na literatura e as TIAC calculadas para 0s
quatro 6leos mostraram valores prOXimos aos experimentais.

Oyekunle e Adeyanju (2011) propuseram um modelo onde utilizaram a equacgéo de
estado PR (Peng e Robinson, 1976), porém com uma fun¢do modificada para o parametro
“a” para a fase liquida, e 0 modelo UNIQUAC para a fase sélida. Os coeficientes de
interacdo binaria entre (alcanos)/ (ndo alcanos) ou (ndo alcanos)/ (ndo alcanos) foram
considerados iguais a zero. Os autores levaram em consideracdo o efeito da pressédo e
assumiram natureza cristalina para a fase solida formada. A diferenca de volume entre as
fases liquida e solida foi calculada por uma expresséao linear em fungédo do peso molecular.
Uma funcéo de distribuicdo Gama de dois parametros foi utilizada para estimar as fragdes
molares na caracteriza¢do do residuo. O modelo foi testado com dados experimentais de
quatro 6leos disponiveis na literatura (Pan et al., 1997), tendo sido usada uma aproximacao
de decaimento exponencial para estimar a distribuicio dos normais alcanos nos
pseudocomponentes de 3 dos 4 6leos. O estudo do efeito da pressao realizado no trabalho
evidenciou que a TIAC diminui com o aumento da pressdo. Os resultados de predigédo
obtidos foram considerados bons pelos autores.

Shariati e Derakhshan (2012) buscaram estudar a influéncia da injecdo de metano
em reservatérios de petroleos na TIAC. Eles utilizaram a equacdo de estado PR (Peng e
Robinson, 1976) para descrever as fases liquida e vapor. Para a fase sdlida foi utilizado um
modelo modificado de fase parafinica multi-sélida. Os autores consideraram o fator de
correcdo de Poynting, e para calcular o volume molar do liquido nessa correcdo eles
utilizaram uma correlacdo de Rackett modificada por Spencer e Danner (1972). Uma
correlagdo sugerida por Nichita et al. (1999) foi utilizada para o célculo da densidade da
fase solida. O célculo da diferenca entre as capacidades calorificas entre o solido e o
liquido foi realizado através da correlacdo sugerida por Pedersen et al. (1991). Um célculo
de flash (célculo de separagdo de fases em duas ou mais correntes, a partir de uma corrente

de alimentacdo) foi realizado para estimar a composi¢do de equilibrio apds a injecdo de

Rocha, T.S. Pag. 20



Capitulo Il - REVISAO DA LITERATURA

metano. Foi mostrado que a variacdo da composi¢cdo devida a inje¢cdo de metano tem
efeitos sobre a TIAC.

11.5 Obtencgédo de dados experimentais e comparacéo com modelos

propostos anteriormente

Pauly et al. (1998) utilizaram misturas sintéticas para estudar o equilibrio sélido-
liquido da precipitagdo de parafinas. As misturas foram resfriadas e separadas através de
filtracdo isotérmica e posteriormente analisadas por cromatografia em fase gasosa. As
analises apresentadas foram comparadas com valores calculados por varios modelos:
solucgéo ideal, Won (1986), Hansen et al. (1988), Pedersen et al. (1991), Ungerer et al.
(1995) e Coutinho et al. (1996). Foram realizados testes com trés misturas sintéticas e o
modelo de Coutinho et al. (1996) obteve os melhores resultados em termos de curva de
equilibrio. Para o calculo da TIAC o modelo de Ungerer et al. (1995) apresentou 0 menor
desvio para duas das trés misturas e 0 modelo de Coutinho et al. (1996) foi o melhor para a
terceira mistura. Pauly et al. (2001) utilizaram uma mistura sintética de normais parafinas
para obtencdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de sistemas de
hidrocarbonetos. As fases liquida e sélida na mistura parcialmente congelada foram
separadas por filtracdo isobéarica e isotérmica e analisadas por cromatografia gasosa. Os
dados experimentais foram comparados a dados calculados através dos modelos
desenvolvidos, que utilizaram duas abordagens diferentes para a fase sélida, a equacéo de
Wilson (Coutinho et al., 1996) e o0 modelo UNIQUAC (Coutinho et al., 1998). As duas
representacdes apresentaram bons resultados em comparagdo com os dados experimentais
de equilibrio do sistema sintético estudado. Pauly et al. (2004) utilizaram métodos
experimentais de filtracdo e analise cromatografica para obter dados de equilibrio sélido-
liquido de precipitacdo de parafinas. Os autores utilizaram cinco sistemas sintéticos de
composicdo conhecida, utilizando o decano como solvente. Os dados experimentais
obtidos foram comparados com valores calculados a partir dos modelos de Coutinho et al.
(1996) e Pauly et al. (2000). Os resultados de quantidade de parafinas precipitadas
calculados pelo modelo de Coutinho et al. (1996) apresentaram um desvio um pouco

menor. Os autores concluiram que ambos os modelos testados levam a uma boa descricao
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do equilibrio sdélido-liquido dos sistemas testados. Milhet et al. (2005) utilizaram duas
misturas binarias - tetradecano + hexadecano e tetradecano + pentadecano - para obtencéao
da TIAC a varias pressdes, utilizando a técnica de microscopia polar. Os dados
experimentais obtidos foram comparados com dados calculados a partir do modelo de
Pauly et al. (2000), onde foi inserida uma modificacdo para que fosse possivel levar em
consideracdo as diferentes estruturas cristalinas visualizadas na microscopia. Os dados

calculados obtiveram boa concordancia com os experimentais.

11.6 Outras abordagens

Nesta secdo sdo explicitados trabalhos que ndo se inserem especificamente em
nenhuma das classificacdes anteriores.

Moradi et al. (2013) utilizaram uma rede neural artificial para a predicdo da TIAC.
Diferentes numeros de neurbnios na camada oculta e diferentes algoritmos de treinamento
foram examinados. Os resultados mostraram que um modelo com o algoritmo Levenberg-
Marquard e 16 neurbnios na camada oculta apresentaram o minimo erro percentual médio
obtendo um bom resultado. Monroy-Loperena (2013) propuseram um método iterativo
para o calculo do equilibrio de fases multi-sélido-liquido na precipitagdo de parafinas. A
modelagem termodinamica foi baseada no modelo de Lira-Galeana (1996), com as fases
solidas sendo consideradas como solidos puros imisciveis entre si, e a fase liquida
modelada através da equacdo de estado PR. Os autores utilizaram exemplos numéricos e
concluiram que o método de iteracdo proposto possui excelentes caracteristicas de
convergéncia. Além disso, utilizaram procedimentos de solucdo para gerar envelopes de
fases que envolvem mais do que duas fases, de uma maneira considerada eficiente.

Manshad et al. (2015) utilizaram um processo de regressdo Gaussiana para estimar
a precipitagdo de parafinas. Primeiramente um conjunto de dados empiricos foi obtido e
pré-processado em termos de remocgdo de ruidos e atributos irrelevantes. Depois eles
utilizaram um método para identificar quais as caracteristicas mais preditivas para a
precipitacdo de parafinas, e em seguida realizaram o processo de regressdo Gaussiana. Os
autores utilizaram dados de dois petroleos, que ndo foram utilizados na obtencdo do
modelo, para comparagdo do modelo com dados experimentais e consideraram 0S

resultados bons.
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1.7 Resumo comparativo dos modelos

Nesta secdo sdo destacados os elementos essenciais que caracterizam cada um dos
modelos anteriormente discutidos. Na busca de uma visualizacdo rapida e objetiva das
principais diferencas entre os modelos, foi construida uma tabela (Tabela 11.1) destacando
0s pontos mais relevantes de cada abordagem utilizada. Os modelos utilizados nas fases
liquida e sodlida, que sdo as diferencas primordiais entre as diferentes abordagens de
modelagem propostas, mostram qual a modelagem utilizada para descrever a néo
idealidade no caso de consideracdo da ndo idealidade das fases, ou destaca a idealidade
para aqueles autores que consideraram essa hipotese. O item “fase solida” descreve como
foi considerada a fase sélida para cada modelo, e ele foi considerado relevante porque
existem diferentes abordagens para essa descricdo: solucdo sélida homogénea; solugédo
solida heterogénea; solidos puros imisciveis. Como o objetivo principal da modelagem &
prever a formacdo de parafinas no 6leo, é de grande importancia saber se 0 modelo ja foi
testado com dados experimentais de 6leos ou somente com misturas sintéticas, por isso foi
considerado também o item “teste do modelo”. Como existem modelos cuja énfase € a
predicdo da TIAC e outros enfatizam a estimativa da curva de precipitacdo, esses itens
também foram incluidos na Tabela I1.1. Por fim colocado também o item “observagdes”,
que busca acrescentar alguma informacdo importante ou diferencial do modelo, ndo
contemplada nos itens anteriores. Os artigos que ndo tratam de novas abordagens de
modelos termodinamicos para predicdo da precipitacdo de parafinas ndao foram incluidos
na Tabela Il.1.
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Tabela I1.1. Resumo comparativo dos modelos para predicdo de TIAC e precipitacdo de parafinas em petréleo

Calculo da
Modelos Modelo para Modelo para - Célculoda | quantidade N
Propostos fase liquida fase sdlida Fase solida | Teste do modelo TIAC de parafina Observagges
precipitada
Teoria da Teoria da - « Combustiveis Né&o foram
Won x x Unica solugéo o ) . . -
(1986)* soluga(_) _regular soluga(_) _regular homogénea sintéticos e dleo Sim Sim explicitados valores
modificada modificada morto calculados de TIAC.
Teoria da
solugéo «
;Iaazeggi polimérica Ideal séSIiOdI:(i;g(e)al Oleo morto Sim Sim -
' multicomponente
de Flory
Equacio de Mistura Combustiveis
Won (1989) guiacao o Fase solida ideal | homogénea sintéticos e Sim Sim -
Flory-Huggins .
amorfa refinados
. . Solucéao
Pedersen et Teoria da Teoria da sélida ndo Oleo morto Sim Sim -
al. 1(991) solucdo regular | solucéo regular ideal
Apresenta equacdes
. . o . para calcular
Erickson it Solucéo ideal Solucéo ideal Mistura SAOI'da Oleos e Sim Sim parametros de
al. (1993) heterogénea condensados ~
componentes ndo n-
parafina.
Apresenta equagédo
para estimar a fracao
« x de cada
Pedersen Equacéo de Solugéo 2 . .
(1995)* estado SRK Ideal s6lida ideal Oleo morto Sim Sim psegdocomponente
que é potencialmente
capaz de formar a fase
cera.
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Calculo da
Modelos Modelo para Modelo para -, Célculoda | quantidade N
Propostos fase liquida fase sdlida Fase solida | Teste do modelo TIAC de parafina Observagoes
precipitada
Considera a Quatro gases Considera o efeito da
x Modelo de transicdo de condensados pressdo. Calcula o
Ungerer et Equagéo de ia livre d o q . « di de f q
al. (1995) estado PR energia livre de estruturas S|ntet|co_s,~ e Sim Né&o lagrama de fases do
' Gibbs cristalinas na COMpOsi¢ao equilibrio para oleos
fase solida conhecida sintéticos.
AL Em decorréncia da
Ortorrébmbica
~ L . . sua menor
< pela equacdo de | Varias fases | Sistema ternério: i N
Equagéo de . - . importancia, as fases
. - Wilson solidas dois alcanos ¢
Coutinho et | Flory com adi¢éo - N . . monoclinica e
modificada. (ortorrdmbica, | pesados em uma Sim Sim e
al. (1996) de um termo . o < . triclinica ndo foram
Monoclinicoe | monoclinicae | solucgéo de baixo .
UNIFAC o o objeto de estudo
triclinico por um triclinica) peso molecular L
E tedrico nem
modelo de G )
experimental.
Utilizaram uma
Lira- Componentes | analise de estabilidade
Equacéo de Abordagem de puros Oleos e sistemas . . para determinar
Galeana et A L L Sim Sim X
al. (1996) estado PR fase multi-sélida imisciveis binarios guantos e quais
' entre si componentes
precipitariam.
Baseado no modelo
de Lira-Galeana
Componentes (1996), tendo como
Pan et al. Equacéo de Abordagem de puros Oleos sim sim principal modificacao
(1997) estado PR fase multi-solida imisciveis a realizacéo da anélise
entre si PNA. Estudaram o
efeito da pressdo e da
composic¢do na TIAC.
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Calculo da
Modelos Modelo para Modelo para -, Célculoda | quantidade N
Propostos fase liquida fase solida Fase solida | Teste do modelo TIAC de parafina Observagges
precipitada
« « . Multiplas Misturas de n- Né&o apresenta N&o mostrou uma
Equacéo de Versao preditiva - ] ) -
: . fases solidas alcanos em explicitamente formula explicita para
Coutinho | Flory com adicéo do modelo N . .
(equilibrio solventes valores da Sim o célculo do ACp,
(1998) de um termo UNIQUAC (P- lido-solid o TIAC itou Broadh
UNIEAC UNIQUAC) solido-solido- aromaticos e citou Broadhurst
liquido) alifaticos calculada (1962).
Equagdo de « Solucéo Misturas binérias, Considera o efeito da
Pauly etal. | estado e modelo Equacdo de 1 L . . « - .
L . solida ternarias e Sim Né&o pressao e a transicdo
(2000) de energia livre Wilson A . 1 -
. heterogénea | multicomponentes solido-sélido.
de Gibbs
Considerou também a
Componentes fase vapor em
Vafaie-Sefti Equagéo de Abordagem de puros Oleos sim sim equilibrio. Considerou
et al. (2000) estado PR fase multi-sdlida imisciveis os efeitos da presséo.
entre si Baseado em Lira-
Galeana et al. (1996).
Baseado em Pedersen
Elsharkawy « x (1995) (modificacédo
etal. Equagao de Ideal ,S_olu(_;ao Oleos Sim Sim na forma de calcular o
estado SRK solida ideal
(2000)* volume molar e a
temperatura de fuséo).
Zuo et al. Equacéo de Ideal Solucao Oleos e misturas sim sim Utilizou a correcdo de
(2001)* estado PR solida ideal sintéticas Poynting.
: Cristais de > .
Coutinho Solucéo ideal P-UNIQUAC estrutura Oleos a k~)a|xa Sim Sim -
(2001)* AL pressao
ortorrdmbica
Coutinho Equacéo de Equacéo de sé?i%lg(é?eon- Oleo vivo e 6leo sim sim i
(2002)* estado SRK Wilson . morto
parafinas
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Calculo da
Modelos Modelo para Modelo para -, Célculoda | quantidade N
Propostos fase liquida fase sdlida Fase solida | Teste do modelo TIAC de parafina Observagoes
precipitada
Componentes Misturas
Nazar et al. Equagéo de Abordagem de puros s . . . )
(2005) estado PR fase multi-sdlida imisciveis smtet(lj(izzse dois Sim Sim
entre si
Solucéao Considerou transicao
solida ndo solido-solido,
Chene Teoria da Teoria da ideal A . . propondo correlacbes
« « o Trés 6leos Sim Sim i
Zhao (2006) | solucéo regular | solug&o regular heterogénea para entalpia e
(transicdo temperatura dessa
solido-solido) transigao.
Equacdo SRK Solucéao
Chen et al. modificada solida nao . « . Considerou transi¢ao
(2007) (Wang e P-UNIQUAC ideal 3 oleos Nao Sim s6lido-s6lido.
Gmehling, 1999) heterogénea
« . o Uso da correcdo de
Ghanaei et o Modelo preditivo §q|uga9 Sistemas binarios . « Poynting para
Solucéo ideal . solida ndo de Sim Néo x
al. (2007) de Wilson . . extensao para altas
ideal hidrocarbonetos ~
pressoes.
Principal diferencial
Componentes entre o modelo de
Dalirsefat e Equagdo de Abordagem de puros 3 0leose 3 . . Lwa-G_aIeanel (1996) €
. estado PR A LR . - Sim Sim a consideragdo da fase
Feyzi (2007) e fase multi-solida imisciveis | misturas sinteticas o
modificada . vapor no equilibrio e
entre si x o
a equacao modificada
de PR.
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Calculo da
Modelos Modelo para Modelo para -, Célculoda | quantidade N
Propostos fase liquida fase sdlida Fase solida | Teste do modelo TIAC de parafina Observagoes
precipitada
Equacéo de Solucao
Farayola et | estado Patel-Teja solida ndo Oleos do Mar do . .
al. (2010) com trés (P-UNIQUAC) ideal Norte Sim Sim
parametros heterogénea
Considerou o efeito
Equagéo de x da presséo. Calculo da
Solucéo .
Oyekunle e | estado PR com s6lida nio diferenca entre 0s
Adeyanju uma funcéo UNIQUAC ideal Quatro 6leos Sim Sim volumes molares
(2011) modificada para A através de uma funcéo
A c 99 heterogénea A
0 parametro “a linear com o peso
molecular.
Consideracao
Versio do efeito da
Ghanaei et Solugdo ideal | modificada de P- ordem e Misturas de n- Sim Sim -
al. (2012) desordem no alcanos
UNIQUAC o
equilibrio
solido-solido
Buscaram estudar a
- Componentes P L
Shariati e Equacio de Fase parafinica UroS ) influéncia da injecéo
Derakhshan quiac paratt _puros Oleos Sim Né&o de metano na TIAC
estado PR multi-sélida imisciveis .
(2012) . em petroleos em
entre si -
reservatorios.
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Modelos
Propostos

Modelo para
fase liquida

Modelo para
fase sdlida

Fase solida

Teste do modelo

Calculo da
TIAC

Calculo da
guantidade
de parafina
precipitada

Observacoes

Ghanaei et
al. (2014)*

Solucao ideal

UNIQUAC

Solucéo
solida ndo
ideal

Misturas de n-
alcanos

Sim**

Utilizou a equacédo de
Clapeyron para
relacionar a diferenca
do volume molar do
componente puro nas
fases liquida e solida,
desenvolvendo uma
nova expressdo para a
relacdo entre as
fugacidades.
Abordagem para
precipitacdo a altas
pressoes.

*Diferenca entre a capacidade calorifica da s fases liquida e sélida (ACp) negligenciada no modelo;

**Calculou a temperatura de desaparecimento de cristais de parafina.
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11.8 Conclusdes

O petréleo € uma mistura multicomponente muito diversa. Grande parte desses fluidos
encontrados em reservatorios em varias partes do mundo contém compostos parafinicos
pesados que podem precipitar quando o fluido € transportado e/ou mantido em condi¢des
diferentes das que se encontravam no reservatorio. A deposicdo dessa parafina solida nas
paredes das tubulagcdes reduz o seu didmetro, podendo até obstrui-la inteiramente se o
fendmeno ndo for controlado. Um grande desafio do setor de engenharia de producdo de
petroleo é evitar a formacdo desse material s6lido em pocos, linhas e equipamentos de
transporte, de armazenamento e de refino. Para a realizacdo desta tarefa é necessario prever
adequadamente as condicdes termodinamicas em que a parafina pode precipitar, como funcao
da pressdo, da temperatura e da composicdo. Apesar de todos os esforcos de pesquisa
realizados nessa area nos Ultimos anos, ndo € possivel afirmar que existe um modelo ou
método consagrado para previsao da precipitacdo de parafinas. O objetivo desse capitulo foi
sintetizar os principais trabalhos realizados na area, gerando um material que possa informar
os interessados de formar rapida e pratica sobre as principais abordagens ja utilizadas. O
fenbmeno da precipitacéo de parafinas é considerado de grande importancia, e ainda deve ser
fonte de trabalho de pesquisadores da area, na busca visando aperfeicoar e atender o interesse
industrial.

Por se tratar de uma mistura com enorme variedade de componentes, uma analise
composicional detalhada do petréleo € uma tarefa dificil e dispendiosa. Assim, uma analise
composicional detalhada raramente esta disponivel e, portanto, uma das principais
caracteristicas buscadas em um modelo termodinamico para o calculo da precipitacdo de
parafinas € que ele possa prever a TIAC e a quantidade de parafinas precipitada
adequadamente e sem a necessidade de utilizar a composicdo detalhada. Da mesma forma, é
desejavel também que ndo haja a necessidade de se utilizar muitos dados minuciosos (como,
por exemplo, analise composicional completa para conhecer as estruturas moleculares dos
componentes formadores), o que em um fluido como petréleo pode ser de dificil obtencéo.
Por isso modelos que necessitam de uma analise detalhada [por exemplo: Erickson et al.
(1993)] sdo de dificil aplicabilidade. Como colocado anteriormente, a precipitacdo de
parafinas € um grande problema enfrentado pela inddstria petrolifera, portanto outra

caracteristica importante em relacdo aos modelos propostos é que seja demonstrada a sua
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aplicabilidade a esse fluido. Dessa forma, os modelos termodinadmicos que foram validados
somente com sistemas binarios ou misturas sintéticas [por exemplo: Coutinho e Stenby
(1996); Coutinho (1998); Ghanaei et al. (2007)] carecem de novos testes para verificacdo da
sua aplicabilidade e da qualidade dos resultados de predi¢do da precipitacdo de parafinas em
petroleo. Outra questdo relevante é o fato do petr6leo poder apresentar caracteristicas
diferentes a depender da regido geogréfica onde ele é encontrado e extraido. Por exemplo,
existem petroleos mais ou menos densos ou Viscosos, mais ricos em componentes leves ou
pesados, mais parafinicos ou mais aromaticos, entre outras caracteristicas. Um bom modelo
deve fornecer bons resultados de previsdo para Varios tipos diferentes de petroleo. Assim, 0s
modelos nos quais poucos testes foram realizados [por exemplo: Chen e Zhao (2006)]
necessitam de mais testes para uma melhor verificacdo da qualidade dos seus resultados. Do
mesmo modo, aqueles modelos que apresentam bons resultados para alguns tipos de petroleo
e resultados ruins para outros [por exemplo: Coutinho e Daridon (2001)] podem ainda ser
trabalhados na busca do aprimoramento dos seus resultados.

Em testes realizados por alguns autores [por exemplo: Pedersen et al. (1991)] o
modelo proposto por Won (1986) ndo apresentou os resultados esperados, superestimando a
TIAC na maioria dos casos. No entanto, pode-se dizer que o modelo de Won (1986) ¢ de facil
compreensdo e aplicabilidade, que sdo caracteristicas importantes para um bom modelo
termodinamico. Por isso este modelo serviu como base para varios autores, seja na tentativa
de aperfeicoa-lo e melhorar os resultados obtidos por ele, seja na proposicdo de um novo
modelo. Nos capitulos IV e V serdo apresentadas novas formas de calcular a TIAC,
desenvolvidas com base no modelo de Won (1986), que foi escolhido como base para
desenvolvimento por apresentar um bom potencial de satisfazer as qualidades desejaveis

anteriormente mencionadas.
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CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO
TERMODINAMICA

Resumo

No capitulo Il foi feita uma revisdo bibliografica com os principais trabalhos
publicados na area de modelagem termodindmica de precipitacdo de parafinas,
particularmente em petrdleo. Esse capitulo tem como objetivo resumir os conceitos
necessarios para a compreensao do equilibrio termodindmico, bem como das grandezas

termodinamicas utilizadas na modelagem da precipitacao de parafinas.
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I11. 1 Introducéao

Em fluidos de reservatério, quando submetidos as condi¢cbes de campo e ao
longo do processo de separacdo, pode ocorrer a precipitacdo de uma fase solida. A
precipitacdo de parafinas resulta em uma fase solida formada predominantemente de n-
alcanos pesados. A precipitacdo depende principalmente da temperatura e da
composicao do fluido, com a pressdo tendo um efeito menor sobre esse fenémeno. O
fato de ocorrer precipitacdo parafinica em certos estados termodindmicos e ndo em
outros indica que existe uma parte do espago termodinamico que € delimitada por uma
fronteira dentro da qual ha a precipitacdo. Esse espaco termodindmico delimitado é
denominado de envelope da precipitacdo de parafinas. A Figura Il1.1 ilustra um
envelope de fases de precipitacdo de parafinas tipico, em um diagrama pressdo-
temperatura. Como pode ser visto, a linha que delimita a regido de fases solida e liquida
é quase vertical, indicando forte dependéncia da precipitacdo em relacdo a temperatura e

uma dependéncia fraca em relagdo a presséo.

Parafina salida Liquido
+

Liquido Curva de ponto de bolha

Liquido +Vapor

Parafina zolida
+

Liquido
-
Vapor

Figura 111.1. Diagrama pressdo-temperatura da precipitacdo de parafinas [adaptada de
Leontaritis (1996)].

No equilibrio de fases a uma dada temperatura T e pressdo P, a fugacidade de

qualguer componente i deve ser a mesma em todas as fases. Ou seja, para um sistema
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em que ha uma fase sélida em equilibrio com uma fase liquida é possivel escrever a
seguinte equacao (Prausnitz et al., 1986):

ft=1° (111.1)

No equilibrio, a fugacidade de um componente i na fase liquida ( f,") ¢ igual a

fugacidade de um componente i na fase sdlida ( f.*). Neste trabalho sera considerado o

desvio da idealidade expresso somente sob a forma de modelos de coeficiente de
atividade, portanto apenas esta abordagem seréd considerada aqui. Para a utilizagdo de
equacdes de estado no célculo do equilibrio sélido-liquido o leitor pode consultar
Pedersen et al. (2006), onde mais informac6es podem ser obtidas.

A fugacidade de um componente i em uma mistura liquida pode ser definida

como (Prausnitz et al., 1986):

fLoxt.pb. b (111.2)

onde X~ € a fracdo molar do componente i na fase liquida, - € o coeficiente de

atividade do componente i na fase liquida e fiLO é a fugacidade do componente i como

liquido puro na mesma presséo P e temperatura T da mistura.
A fugacidade do componente i em uma fase solida homogénea pode ser definida

de forma anéloga a fase liquida (Prausnitz et al., 1986):

£S5 = xS yS . £5° (111.3)

onde X’ é a fragdo molar do componente i na fase sélida, y° é o coeficiente de

atividade do componente i na fase sélida e fiso é a fugacidade do componente i puro

solido nas mesmas T e P da mistura.

E possivel observar a partir das Equacdes I11.2 e 111.3 que a descricio do
equilibrio sélido-liquido de sistemas multifasicos passa necessariamente pelo calculo da
variacdo da fugacidade do componente puro como liquido e sélido, e pelo calculo dos

coeficientes de atividade dos componentes nas misturas liquida e sélida. Portanto, como
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parte inicial da descri¢do do equilibrio de fases multicomponente, o céalculo da variagdo
da fugacidade do componente puro no processo de fusao sera focalizado.

111.2 Relag&o entre fugacidade e propriedades de fusdo para um

componente puro

O célculo da variagdo da fugacidade f,° de um componente puro i a temperatura
constante esta relacionado a variagdo da energia livre de Gibbs G, deste componente

através da seguinte relacdo (Prausnitz et al., 1986):
dG,=R-T-dIn f° (11.4)

Portanto, para que o célculo da variacdo da fugacidade do componente puro i
entre a fase sélida S e a fase liquida L seja realizado é necessario calcular a variacdo da

energia livre de Gibbs para esta mudanca de fase, expressa por:

fIOL

Gf'GizR-T- [din£e (I11.5)
GS

inS

a temperatura constante.
A préxima etapa consiste em calcular o lado esquerdo da Eqg. I11.5, ou seja, a
variacdo da energia livre de Gibbs na mudanca de fase. Uma expressdo para o célculo

da variacdo da energia livre de Gibbs para a fusdo do componente i que esta a uma
temperatura T diferente da temperatura de fusdo T," pode ser obtida através do ciclo

ilustrado na Figura I11.2.
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. S

L

¥

____________ - ___T

d d

| 1

|

Sélido Liquido

Figura 111.2. Processo de fuséo a uma temperatura T [adaptada de Pedersen et al.
(2006)].

Aplicando a expressao para o calculo da energia livre de Gibbs ao processo da

Figura I11.2 tem-se:

AG, =AH,—T - AS, (11.6)

a—d a—d a—d

Sendo a entalpia e a entropia fungdes de estado, pode-se substituir o caminho
a—d, muito menos complexo, pelo caminho alternativo a—b—c—d. Para a variacdo da

entalpia de a—d tem-se:

AHi=AHi+AHi+AHi (|”7)

a—d a—b b—c c—d

Do estado a para o estado b ocorre uma mudanca de temperatura, mas o

componente permanece no estado sélido e, portanto, a variacdo de entalpia é dada por:

T
AH, = [C5 -dT (111.8)
T

a—b

onde CJ, é a capacidade calorifica do componente i no estado sélido.

Do estado b para o ¢ ocorre uma mudanca de fase (fusdo) do componente i na

temperatura de fusdo, e a varia¢do de entalpia é dada por:
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AH; = AH/ (111.9)

b—c

Por fim, do estado c¢ para o estado d ocorre uma mudanca de temperatura do

componente, permanecendo na fase liquida, e a variacdo de entalpia é dada por:

T

AH, = [C -dT (111.10)

c—d Tif

onde Cg € a capacidade calorifica do componente i na fase liquida. Substituindo as Egs.

111.8, 111.9 e 111.10 na Eq. I11.7 tem-se:

T T
AH, = [CJ -dT + AH,+ [Cj, -dT (11.11)
T T

a—d

ou

T
AH, = AH+ [AC,, -dT (111.12)
T

a—d

onde AC,, ¢ adiferenca entre as capacidades calorificas do componente i na fase sélida

e na fase liquida.
De forma anéloga é possivel encontrar a expressdo para a variacao da entropia
para 0 processo hipotético ilustrado na Figura I11.2, seguindo o caminho alternativo

a—b—c—d.

P T (1.13)

f Tif
as - AH IAC

f
a—d Ti

Substituindo as expressdes para entalpia e entropia, € possivel encontrar a

expressdo para o calculo da energia livre de Gibbs do processo:
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T T
AG; = AH/ -(1—lfJ+ IACPi -dT - IAC” -dT (111.14)
') 4 7T

a—d i

Se AH,", T," e AC,, estdo a uma dada pressio de referéncia (P ), a energia

livre de Gibbs sera encontrada para essa mesma pressao de referéncia. Aplicando a Eq.

I11.14 ao processo hipotético da Figura 111.2, ocorrendo & pressdo de referéncia P, ,

tem-se:

L0 g0 fiL(J (Pref )
AG, =R-T -[ln fX(Py)—In 5 (P, )|[=R-T -In 1" (1N.15)
a—d fiS (Pref)

onde fiLo(Pr ) é a fugacidade de referéncia do componente i puro na fase liquida a

ef

~ A - SO
pressdo de referéncia P, e f° (P,

ef

) € a fugacidade de referéncia do componente i

puro na fase sdlida a presséo de referéncia P .

Substituindo a Eq. HI1.15 na Eg. Ill.14 obtém-se uma relacdo entre as

fugacidades de referéncia dos componentes puros nas fases sélida e liquida e as suas

propriedades a temperatura T e a pressao de referéncia P :

_AHD LT
T T
P AC,
- ’ _[ Pi
) T

dT+i-j—-dT
RT 1 T

£ (Py) = fi* (P ) -exp (111.16)

R
Ti
AC
R
Considerando que os volumes molares dos componentes nas fases liquida e

solida sdo independentes da pressdo, tem-se a seguinte relacdo entre a variacdo da

fugacidade e a variacdo de pressao:

o [ V-L‘ P_P
fiL = fiL (Pref)'exp% (“Il?)
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Vis'(P_Pref)

£ =15 (P,)-ex
i i (ref) p RT

(111.18)

onde f“ e f*  sdo as fugacidades do componente i puro na pressio P.

Substituindo as Eqgs. 111.17 e 111.18 na Eq. 111.16 € possivel obter uma expressao
que relaciona as fugacidades do componente nos estados liquido e sélido e suas

propriedades para um processo a temperatura T e a pressao P:

f5° =1 -exp f (111.19)

onde Av, é a diferencga entre os volumes molares do componente i nas fases solida e

liquida. A Eq. 111.19 ndo considera a existéncia de transi¢cdo sélido-solido durante o
processo de mudanca de fase, pois este tipo de abordagem ndo sera avaliada neste
trabalho. Maiores detalhes sobre a formulagdo quando esta envolvido o equilibrio multi-

solido podem ser encontrados em Coutinho et al. (1996).

111.3 Equilibrio sélido-liquido multicomponente

Tendo sido obtida uma expressdo que permite relacionar a fugacidade do
componente puro nas fases liquida e solida, a etapa seguinte para o calculo do equilibrio
de fases solido-liquido de sistemas multicomponentes consiste em substituir a Eq. 111.19
nas Egs. 111.1 a I11.3, resultando em:

(111.20)
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E importante ressaltar que a equagio acima ndo considera a transicdo entre fases
solidas. Os quatro termos dentro do paréntesis do lado direito da Eq. 111.20 ndo sdo de
igual importancia, sendo o primeiro termo o dominante. O segundo e 0 terceiro termos
tém sinais opostos, e, por isso, apresentam uma tendéncia de se anular de forma
aproximada. Estes dois termos de capacidade de calor, por conseguinte, muitas vezes
sdo negligenciados. O ultimo termo na Eq. 111.20 representa o efeito da pressdo. Os
efeitos de pressdo tendem a ser insignificante a baixas pressdes, mas a pressoes
elevadas, para solucdes compressiveis, eles podem ser significativos (Pan e Radosz,
1999).

A Eq. 111.20 expressa a fugacidade do componente i na fase liquida em termos
de coeficiente de atividade, um abordagem que é amplamente utilizada na modelagem
da precipitacdo de parafina, e varias abordagens diferentes sdo utilizadas para calcular
os coeficientes de atividade, tanto para a fase sélida quanto para a fase liquida. Outra
alternativa para o célculo dessa fugacidade é a utilizacdo do coeficiente de fugacidade,

conforme expresso pela Eq. 111.21:

fl=xt.pt P (111.22)

onde ¢ € o coeficiente de fugacidade do componente i na fase liquida. A Eq. 111.21 é

utilizada quando se emprega uma equacao estado para a modelagem da fase liquida.
Mais informagfes para a utilizacdo de equacbes de estado no célculo do equilibrio
solido-liquido podem ser obtidas em Pedersen et al. (2006).

111.4 Coeficiente de atividade - teoria da solucéo regular

Como visto no capitulo I, um modelo de coeficiente de atividade amplamente
utilizado na modelagem do célculo da TIAC é aquele baseado na teoria da solugéo
regular. Este modelo também sera empregado no presente trabalho e, portanto, os

principais conceitos relacionados a ele serdo apresentados a seguir.
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O conceito de “densidade de energia coesiva” foi introduzido por Scatchard
(1931), como sendo a energia coesiva por unidade de volume. Mais tarde Hildebrand
(1936) propds que a raiz quadrada dessa densidade de energia fosse utilizada como um
parametro que identificasse o0 comportamento de solventes especificos, originando entdo
0 parametro de solubilidade (6). O parametro de solubilidade para um componente na

fase liquida € geralmente simplificado da seguinte forma (Prausnitz et al., 1986):

AU Y (AH® —R.TY"
@L:[ V; J :(__LVT___J (111.22)

Para a fase solida o parametro de solubilidade pode ser escrito como (Prausnitz
et al., 1986):

(I.23)

onde AH;* ¢ a entalpia de vaporizagdo, AHif é a entalpia de fusdo, J é o pardmetro de

solubilidade, v é o volume molar, R é a constante dos gases e T € a temperatura. Os
sobrescritos L e S referem-se as fases liquida e s6lida, respectivamente.

Os parametros de solubilidade levam em consideracédo a diferenca das forcas de
atracdo entre as moléculas do liquido (solvente) e do sélido (Erickson et al., 1993). A
teoria da solucdo regular € utilizada para solugdes apolares a levemente polares. A teoria

da solugdo regular relaciona o coeficiente de atividade de um componente (y,) com o

parametro de solubilidade (&) (Prausnitz et al., 1986), formulacdo que também é
utilizada por Won (1986):

~ 2
Iny, = %00 (111.24)
R-T

onde v, é o volume molar do componente i, R é a constante dos gases, T é a temperatura

e & é o parametro de solubilidade médio, definido por:
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5=>¢-5, (111.25)
onde ¢, e a fragdo volumétrica do componente i, definida por:

X; *V,

¢ =w (111.26)

111.5 Caracterizacédo do 6leo — metodo de Pedersen et al. (1989)

Independentemente do modelo de coeficiente de atividade ou de equacdo de
estado que se utilize, é fundamental se conhecer a composi¢do do sistema ao qual estdo
sendo aplicados estes modelos. Por esta razdo, tendo em vista as especificidades do
petroleo, uma etapa primordial da determinacdo da TIAC é o conhecimento de sua
composicdo. Petroleos sdo compostos constituidos de milhares de componentes
diferentes, sendo quase impossivel uma analise composicional completa, evidenciando
cada componente. Para que os célculos de equilibrio de fases sejam possiveis, no
entanto, € necessario estimar a composi¢do do fluido. Dessa forma os componentes do
petroleo sdo agrupados em fracGes, de acordo com o ponto de ebulicdo. Essas fracdes
sdo conhecidas como fragdes TBP (True Boliling Point, ponto de ebulicdo verdadeiro),
ou fracdes do numero de carbonos, pois cada fracdo € associada a um numero de
carbonos, ou sdo chamadas ainda como pseudocomponentes (Perdersen et al., 2006).

Para que seja possivel a modelagem do equilibrio das fases do petrdleo, é
necessario se conhecer ou estimar a distribuicdo (fracdo molar) desses
pseudocomponentes, além de propriedades cada fracdo, tais como peso molecular,
temperatura critica, pressdo critica e fator acéntrico. Para suprir a necessidade desses
dados, mediante a dificuldade de obté-los experimentalmente, varias correlacbes foram
propostas na literatura para a caracterizacdo do 6leo. Uma delas é de Pedersen et al.
(1983, 1984) que, baseados em extensos dados composicionais de petroleos da maior
parte do mundo, propuseram a correlacdo linear envolvendo o logaritmo da fragéo
molar e o0 nimero de carbonos do pseudocomponente (acima da fracdo Cg), conforme a

seguinte relagéo:
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Inx, =a +a,-Cy (1n.27)

onde x € a fragdo molar do pseudocomponente i e C, € o numero de carbonos

correspondente do pseudocomponente i. As constantes a, e a, sdo determinadas a
partir dos dados experimentais disponiveis até o maior valor antes da fracdo
correspondente ao residuo: por exemplo, sdo utilizadas as fracdes Cg, C7, Cg € Cq para
obter a correlacdo nos oleos até Cyo.. A Eq. 111.27 foi avaliada pelos autores com dados
experimentais de um grande numero de 6leos. A equagdo conseguiu representar 0s
dados experimentais tdo bem que 0s autores sugeriram ndo existir vantagem em utilizar
dados de analise composicional medidos a partir de Cyo+ em lugar dos dados calculados
pela equacdo (Danesh, 1998).

O peso molecular também € frequentemente expresso em funcdo do nimero de
carbonos da fracdo TBP através de uma relagdo linear, como expresso pela Eq. 111.28
(Ahmed, 1985):

MW, =14.C, —a, (111.28)

onde a, é uma constante que depende da natureza quimica da fragdo. A aproximagéo
a,=4 e considerada uma boa estimativa utilizada em muitos casos. Através das

expressdes acima € possivel concluir que o logaritmo da fragdo molar do
pseudocomponente relaciona-se de forma linear com o peso molecular da respectiva

fracdo, como sugere a equacdo abaixo:

Inx, =a, +a; - MW, (111.29)

onde a, e a, sdo constantes especificas para cada 0leo.

Apbs a andlise de vérios dados experimentais, Pedersen et al. (2006)
consideraram que a densidade cresce com o numero de carbonos da fragcdo, podendo ser

razoavelmente representada pela seguinte relacéo:
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pi=3+3,-InCy (111.30)

onde a, e a, sdo constantes especificas para cada oleo e a Eq. 111.30 € uma estimativa

aproximada.

Para a utilizacdo em equagOes de estado ou correlagbes especificas a serem
empregadas no calculo da TIAC, sdo necessarios o calculo das propriedades criticas e
do fator acéntrico. Para fragdes de petroleo, varias correlacbes sdo encontradas na
literatura para estimar estas propriedades: temperatura critica (T), pressdo critica (P.) e
fator acéntrico (w). Entre essas correlagdes € possivel citar as de Pedersen et al. (1989,
1992):

C
T;=Cp +C,- IN MW, +c;- MW, + M\jVi (1.31)
d d
NP, =d, +d, - p* + —2—+—4_
8 =t e W (111.32)
m=e +e,-MW, +e,- p+e, - MW? (111.33)

onde T, é dada em K e P, em atm, MW é o peso molecular em g/mol e p € a densidade

dada em g/cm3. Os valores das constantes c; a €4, d; a ds e e; a e4 sdo diferentes para as
equacOes SRK e PR (Prausnitz et al., 1986), e podem ser encontrados em Perdersen et
al. (2006). O fator acéntrico pode ser encontrado a partir do valor de m, através das

equac0es abaixo. Para SRK:

m=0.480+1.574-0—0.176- &’ (111.34)

Para PR:

m=0.37464 +1.54226 - @ —0.26992 - ©° (111.35)

Alguns autores como Lee e Kesler e Cavett (Danesh, 1998) calculam as

propriedades (T, Pc € @) em funcdo do ponto de ebulicdo médio (Tp) da fragdo. Dados
de ponto de ebulicdo generalizados para fragdes com nameros de carbono até Cys foram
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disponibilizados por Katz e Firoozabadi (1978). Para fracGes acima de Cys esta

propriedade pode ser estimada através da correlagdo proposta por Pedersen et al. (1985):

T. =97.58- MWiO'3323 _pi0.04609 (111.36)

onde T, € dada em K, e p em g/cm3, em condi¢bes atmosféricas. As correlacbes de

Cavett, modificadas por Pedersen et al. (1983, 1984), sdo expressas pelas seguintes

equacoes:

T, =768.071+1.7134-T, —0.10834-102-T,% +
+0.3889-10°-T,° —0.89213-102-T, - API + (111.37)
+0.53095-10°°-T.*- AP1 +0.32712-10"-T,” - API?

log,, P, =2.829+0.9412-10°-T, —0.30475-10° - T,” +
+0.15141-10°.T,° —0.208763-10* - T, - APl +0.11048-10 " -T.%- APl +  (111.38)
+0.1395-10° T, - AP12 —0.4827-10" - T, - API?

onde Ty, e T, sdo dadas em °F, P. em psi e API é definido como:

APl =215 415 (111.39)
SG

onde SG é o peso especifico 60 °F/60 °F. O peso especifico € descrito como a relagéo
entre as massas de volumes iguais de dgua e 6leo a uma determinada temperatura.
Como a densidade da agua a 60 °F é aproximadamente 1 g/cm3, a gravidade especifica
de um 6leo terd aproximadamente 0 mesmo valor da densidade desse 6leo em g/cm3. As
correlagdes de Cavett (1964) para T, e P. séo frequentemente usadas em conjunto com a
correlagéo de Kesler e Lee (1976) para o fator acéntrico:

In P, —5.92714 + 0.09649 1 28862.In T, —0.169347 -T2
w = br
15.2518— 22087 13 4751y T, +0.43577 T} (111.40)
br
se Tpr<0.8
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1.408 -0.01063- K

®=-7.904+0.1352-K —0.007465-K?* +8.359-T, +
Ty (111.41)

se Tp>0.8

onde Py é a pressdo do sistema dividida por P. (pressdo reduzida), Tpr € Tu/Tc
(temperatura de ebulicdo reduzida) e K é o valor de caracterizagdo de Watson, que é
igual a Tp**/SG.

Outras correlacdes para o célculo de T., P e w podem ser encontradas na
literatura, propostas por Daubert (1980), Sim e Daubert (1980), Riazi e Daubert (1980),
Twu (1983, 1984), Jalowka e Daubert (1986), Watanasiri et al. (1985), Teja et al.
(1990) e Riazi (1997).

111.6 Conclusdes

Nesse capitulo foi realizada uma apresentacdo dos principais conceitos
necessarios para a compreensdo da modelagem de precipitacdo de parafinas. Foram
mostradas, além do desenvolvimento dos calculos de equilibrio liquido-sélido, algumas
correlagfes para a caracterizacdo do petréleo. Foram definidos os elementos essenciais
para a utilizagdo da abordagem de coeficiente de atividade para modelar a ndo
idealidade das fases em equilibrio. Um destaque especial foi dado a teoria da solucéo
regular, pois ela sera utilizada nos préximos capitulos, uma vez que uma nhova
metodologia para o calculo da TIAC sera testada, tendo como base 0 método de Won
(1986) que utiliza essa teoria.
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CAPITULO IV - CALCULO DA
TEMPERATURA INICIAL DE
APARECIMENTO DE CRISTAIS (TIAC)
COM UM MODELO DE COEFICIENTE
DE ATIVIDADE

Resumo

Problemas relacionados com a precipitagdo de parafina e deposi¢do durante a
producdo, transporte e processamento do petroleo causam grandes dificuldades nestes
processos. A Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC) é um parametro
importante para avaliar a ocorréncia de precipitacdo de fracGes de petréleo. Entre os
varios modelos termodinamicos de previsdo da TIAC é possivel destacar a abordagem
da teoria da solucdo regular para obtencdo do coeficiente de atividade sugerida
inicialmente por Won (1986), cuja estrutura conceitual estd bem fundamentada e tem
inspirado muitos outros autores que introduziram pequenas alteraces sem modificar o
conceito basico inicial. Neste capitulo, um modelo baseado nessa abordagem foi
proposto, tendo como principais diferenciais: i) alteracdo na forma de caracterizacdo do
6leo; ii) consideracdo do parametro de solubilidade e do volume molar das fracdes
como funcBes da temperatura; iii) consideracdo da fase s6lida como ideal e sélido puro.
A avaliacdo destas alteracdes é realizada utilizando uma base de dados da literatura que
consiste em 18 oOleos de varias regides geograficas. Para a nova abordagem, o erro
médio no célculo da TIAC para os 18 6leos é de 1.94%. Observa-se que bons resultados
podem ser obtidos através de célculos simples, sem a necessidade de caracterizagdo

muito detalhada, nem de muitos dados experimentais.
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V.1 Introducéo

A maioria dos petréleos em reservatorios contém compostos parafinicos pesados
que podem cristalizar, formando cristais que s&o em sua maioria hidrocarbonetos com
longas cadeias pouco ramificadas, contendo hidrocarbonetos entre Cyo e Cso (Pedersen
et al., 2006). A precipitacdo de parafinas pode causar problemas operacionais no
transporte de petrdleo, quando a temperatura do fluido geralmente é menor do que nos
reservatorios. Os cristais de parafina podem se depositar no interior das tubulacdes
formando uma camada sélida que diminui o seu diametro interno, podendo até obstruir
inteiramente a tubulacdo se ndo forem removidos mecanicamente. Tratamentos térmico,
mecanico e com inibidores quimicos sdo algumas técnicas utilizadas para evitar este
problema, mas 0s gastos com essas técnicas podem ser consideravelmente menores se
for possivel prever a temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC). Como foi
visto no capitulo I1, existem varias abordagens para descrever modelos termodindmicos
para a formagdo de parafinas a partir de solucgdes de hidrocarboneto. Lira-Galeana et al.
(1996) sugeriram assumir que os depdsitos de parafina consistem de substancias solidas
puras e imisciveis entre si, abordagem que tem sido desenvolvida em varios estudos, por
exemplo em Dalirsefat e Feyzi (2007), mas que apresenta uma complexidade grande
para sua aplicacdo préatica. Outra abordagem baseia-se na hipdtese de que as parafinas
formam uma solucdo sélida. Em uma obra cléssica desenvolvida por Won (1986), a
solucdo solida é modelada usando a teoria de solugdo regular de Hildebrand e Scott
(Prausnitz et al., 1998). Won (1986) propds um modelo para calcular a TIAC através de
uma modificacdo da teoria da solucdo regular para as fases liquida e solida. Também
Hansen et al. (1988) propuseram uma teoria de solugéo regular modificada que emprega
a teoria de Flory de solucBGes poliméricas multicomponentes para o coeficiente de
atividade da fase liquida. Em estudos mais recentes a nao idealidade da solugéo solida é
descrita pelos modelos de Wilson, NRTL ou UNIQUAC (Coutinho, 1998). Além disso,
estudos empiricos podem ser encontrados, como por exemplo Manshad et al. (2015).

Existem também algumas abordagens completamente diferentes, como a que foi
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utilizada por Moradi et al. (2013), que utilizaram uma rede neural artificial para a
predicdo da TIAC.

Apesar das variadas metodologias de abordagem para o célculo da precipitacdo
de parafinas, e da complexidade envolvida nos inimeros modelos, é possivel destacar o
tradicional modelo de Won (1986), que é um método préatico, de facil compreensdo e
aplicabilidade, que serviu de inspiracdo para varios outros autores na busca de
aperfeicoa-lo para melhoria dos seus resultados ou de criacdo de outros modelos, por
exemplo, Hansen et al. (1988). A despeito destes desenvolvimentos j& realizados, ainda
ha espaco para exploréd-lo mais, procurando avaliar a possibilidade de uma modificacdo
conceitual basica, bem como modificar o método de caracterizacdo das fracdes da
mistura. Won (1986) utilizou o conceito de teoria da solucdo regular para a nao
idealidade, o que significa que os coeficientes de atividade s&o determinados a partir dos
parametros de solubilidade dos componentes individuais. Esse autor forneceu valores de
parametros de solubilidade, desprezando o efeito da temperatura e calculando o volume
molar das fracdes em funcdo do peso molecular. Aqui sdo apresentadas modificacdes do
modelo de Won (1986), consistindo em: i) alterar a caracterizacdo do 6leo em relacdo
ao peso molecular; ii) considerar o parametro de solubilidade e o volume molar das
fracdes como fungbes da temperatura. Para se obter o parametro de solubilidade em
funcdo da temperatura foi utilizada a sua prépria definicdo, sendo o célculo da entalpia
de vaporizacdo feito em funcdo da temperatura do sistema, da temperatura critica e do
fator acéntrico de cada fracdo da mistura. A caracterizacdo das fracbes do 6leo foi
realizada pelo método de Pedersen et al. (1989). O teste desta nova abordagem foi
realizado utilizando um banco de dados da literatura constituido de 18 Oleos de varias
regides geograficas diferentes, tendo sido considerada a fase sélida como solucéo ideal.
Para a nova abordagem o erro médio no calculo da TIAC para os 18 6leos foi de 1.94%,

ndo tendo sido utilizado nenhum software (aplicativo computacional) comercial.
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IVV.2 Modelagem matematica

IV.2.1 Critério e equacao de equilibrio termodinamico

A partir da igualdade das fugacidades no equilibrio termodindmico entre uma
fase liquida (6leo) e uma fase solida (parafina), e assumindo que o calor especifico da

fase sélida € o mesmo da fase liquida, obtém-se:

Xy AH/ T
L 71 .pax Ll1-—
X p{ RT ( T H (IV.1)

onde x; € a fracdo molar do componente i na fase liquida (L) ou fase sélida (S), y, € o

coeficiente de atividade do componente i na fase liquida (L) ou sélida (S), AH," é a

entalpia de fusdo do componente i e T, é a temperatura de fusdo. Won (1986) usou a
teoria da solucdo regular para a descricdo da ndo idealidade das fases, o que significa
que os coeficientes de atividade sdo determinados a partir dos parametros de

solubilidade &, dos componentes individuais. Considerando uma fase solida ideal,

constituida de solido puro, a Eq. V.1 torna-se:

ViL (SL _§iL)2 "'AHif
H,/ (IV.2)
T.f

T =

-R-Inx" +

onde & é o parametro de solubilidade do componente i na fase liquida (L), v é o

volume molar do componente i na fase liquida (L) e 5§ € o parametro de solubilidade
médio da mistura na fase liquida (L). A TIAC é a mais alta temperatura resultante da

aplicacdo da Eq. 1V.2 a cada componente individualmente. De acordo com o modelo

original de Won (1986), v-, AH," e T," sdo fungGes somente do peso molecular MW;

do componente i, e 0s & sdo valores tabelados até Cq. A temperatura e a entalpia de

fusdo de cada componente i séo calculadas atraves das seguintes equacdes (Won, 1986):
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20172
T, =374.5+0.0261- MW, W (IV.3)

AH," =0.1426 - MW, - T, (1V.4)

onde MW, é o peso molecular do componente i e T," é a temperatura de fusdo em K.

IV.2.2 Critério de desigualdade para céalculo da TIAC e célculo dos volumes
molares

Uma nova abordagem para o calculo da TIAC consiste em considerar o
parametro de solubilidade e o volume molar das fragdes como fungdes da temperatura.
O critério de estabilidade de fase expresso em termos de fugacidade permite escrever a

Eq. IV.5 como critério para a existéncia da fase sélida:
f5 < ft (IV.5)

onde f° é a fugacidade do componente i na fase sélida e f" é a fugacidade do

componente i na fase liquida. Mantendo a utilizacdo do conceito de solucéo regular, e
ainda considerando a fase sélida como ideal e constituida por um solido puro, é possivel

reescrever a Eq. V.5 como:

L (gL _ gL f f
Clnxt -V (6 -s!) <A, (T'——j (1V.6)

Para o célculo da TIAC através desse novo método, o volume molar foi
calculado a partir das Egs. 1V.7 e IV.8 (Spencer e Danner, 1972):

R-T, [1 (@-T, )2/7]
V,L =—a 7
! P. RA;

c

(IV.7)

Ly = 0.309816 —0.00632518 - v2/° (Iv.8)
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onde T e a temperatura critica do componente i, em K, v; € o volume critico do
componente i, em cm3/mol, P, é a presséo critica do componente i, em atm, e T, é a

temperatura reduzida do componente i, T,=T/T;. A constante 0.00632518 foi

utilizada, pois se considera que o componente que se precipita é parafinico.

IV.2.3 Calculo dos parametros de solubilidade, entalpias de vaporizagéo e fusdo
e temperatura de fusdo

Para se obter o parametro de solubilidade em funcéo da temperatura foi utilizada

a sua propria definicao, expressa por (Prausnitz et al., 1998):

i V-L

AH™ _RTY”
st = [—_j (1IV.9)

onde AH . ¢ a entalpia de vaporiza¢do do componente i, calculada como fungéo da

temperatura através das Egs. V.10 a 1V.14 (Morgan e Kobayashi, 1994):
AH™® /R-T, =AH" + @, - AHY + w? - AH? (IV.10)
onde @, é o fator acéntrico do componente i, sendo:

AH® =5.2804. ¢*** +12.865- a*®* +1.171. ¢ -13.116 -, +0.4858- r” —

~1.088-¢o° (V.11)
AHY =0.80022 - ¢*** + 273.23- ¢*®* + 465.08 - &2 — (v12)
—638.51a, —145.12- a2 + 74.049 - &° '
AH®) = 7.2543.¢"%* _346.45. o —610.48- o™ + (v13)
+839.89- ¢, +160.05-a’ —50.711- &’ '

T
a, = (1— T—j (1V.14)
ci
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O parametro de solubilidade do 6leo foi calculado a partir dos valores dos
parametros de solubilidade dos componentes seguindo a seguinte relacdo (Prausnitz et
al., 1998):

St = _Zn:¢i OF (IV.15)

onde n é o nimero de componentes e ¢, € a fragdo volumétrica do componente i no

6leo, definida como (Prausnitz et al., 1998):

¢ = X; 'ViL
. anx. e (1V.16)

A temperatura e a entalpia de fusdo de cada componente foram calculadas
usando as Egs. IV.3 e 1V.4. Neste caso, tendo como base a desigualdade expressa pela
Eq. IV.6, a TIAC é a maior temperatura na qual esta desigualdade é satisfeita, aplicada a

cada componente separadamente.

IV.2.4 Caracterizacdo das fracGes pesadas do petréleo

N&o é possivel uma descricdo completa do petréleo identificando todos os seus
componentes. Embora 0s seus constituintes mais leves sejam componentes individuais
bem definidos, as fracbes mais pesadas (C.), o residuo, sdo misturas de diferentes
componentes. Como pode ser observado através das Egs. 1V.2 e IV.6, o célculo da

TIAC esta intimamente relacionado a fracdo molar do componente i e ao seu respectivo

peso molecular MW, . Portanto, & muito importante caracterizar a composicéo da fragao

mais pesada (residuo) concomitantemente, tanto em relacdo as composicdes quanto em
relacdo aos respectivos pesos moleculares de cada fragdo (“componente”) gerada pela
caracterizacdo. Com esta finalidade duas relagdes, Eq. IV.17 e Eq. V.18, podem ser
usadas (Pedersen et al., 1989):
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Inx, =a, +a,-C,, (IvV.17)
MW, =g +a,-Cy, (IV.18)

onde x; € a fracdo molar do componente i e MW, e C,. sdo seus peso molecular e

namero de carbonos, respectivamente.

1VV.3 Resultados e discussao

Dois métodos (A e B) foram utilizados para a avaliacdo da TIAC. Em ambos os
métodos o célculo do peso molecular das fracbes estendidas foi realizado através do
ajuste dos dados experimentais dos pesos moleculares das fracGes através da Eq. 1V.18.
E importante ressaltar que esta abordagem é diferente da apresentada por Won (1986),
que utiliza a fracdo molar de alimentacdo expressa em termos de peso molecular e
depois realiza um flash trifasico para a determinacédo da fracdo molar da fase liquida.

O método A é o proposto neste trabalho, no qual a TIAC é obtida pela resolucéo
da Eq. IV.6, considerando o volume molar, Egs. IV.7 e IV.8, e 0 pardmetro de
solubilidade, Egs. 1V.9 a IV.16, como funcdes da temperatura. A temperatura de fusao,
Eq. IV.3, e a entalpia de fuséo, Eq. IV.4, s&o mantidas como originalmente apresentadas
por Won (1986) . A caracterizacao € realizada através das Eqgs. IV.17 e 1V.18.

O método B (B1) utiliza na caracterizacdo a Eq. 1V.17 para a correlacdo da

fracdo molar. Para a correlacdo do peso molecular da fracdo, MW, é utilizada a Eq.

V.19, ao invés da Eqg. 1V.18, que corresponde ao ajuste de Rodrigues et al. (2006) dos

dados de MW, com o respectivo nimero de atomos de carbono (C,,) fornecidos por

Won (1986):

MW, =15.953-C,,,*** (1V.19)
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Uma variante do método B (B2) consiste em manter a mesma estrutura do

método B1, porém utilizando a relacdo entre o peso molecular e o nimero de &tomos de

carbono fornecida pela Eq. 1V.18, ao invés da Eq. IV.19. A Tabela IV.1 apresenta as

principais consideragdes dos métodos A, Bl e B2, fornecendo uma visualizacdo

objetiva das diferencas entre eles.

Tabela IV.1. Comparacéo entre os métodos A, B1 e B2

Método A Método B1 Método B2 Método Won
Fragéo Obtida através de um
f:;é)'l?(;udiga % =2+8,Cuil |y _ata.C, | Inx=a-+a,-C, | calculodeflash
trifésico
(xi)
Peso MW, =a, +8,-Cy;| MW, =15.953-C, **1 MW, =a, +a,-Cy, | Zi =eXp(-ay,- MW,
molecular +a,,)
Funcdo da Funcéo do peso Funcéo do peso «
Vrg(l)lfg;e temperatura (Egs. molecular (Won, molecular (Won, Furrlrc];g:)egglg)reso
IV.7¢e1V.8) 1986) 1986)
Parametro ) Valores tabelados Valores tabelados )
de Funcéo da por Won (1986) por V\{on (1986) Func&o do peso
solubilidade temperatura (funcdo do peso (funcdo do peso molecular
molecular) molecular)
Né&o calculada, pois | N&o calculada, pois
. Calculada em se utilizou os se utilizou os « -
Entalpia de funcio d Ametros d Ametros d Né&o explicitada a
vaporizagao ungao aa parametros ge parametros de equacdo utilizada
temperatura solubilidade de Won solubilidade de
(1986) Won (1986)
Resolugéo da Eqg.
TIAC Eq. IV.6 Eq. IV.2 Eq. IV.2 IV.1 através do

calculo de flash

Para efeito de observacdo qualitativa dos métodos foi realizada uma comparacéao

entre eles (A e B, nas variantes B1 e B2) usando um banco de dados da literatura,

constituido de 18 6leos de vérias regides geograficas. Os dados experimentais relevantes

destes 6leos sdo apresentados na Tabela 1V.2. As composi¢Oes detalhadas de todos os

0leos podem ser encontradas nas respectivas referéncias. Para uma padronizacdo do

procedimento no célculo da TIAC, a fim de excluir a influéncia da caracterizacéo,

mantendo o célculo da TIAC na mesma fracdo para todos os 6leos, o residuo destes

oleos foi estendido até a fracdo Cags.
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Tabela IV.2. Caracteristicas dos 6leos usados na comparacao entre os métodos A, Bl e

B2
N° do 6leo Residuo Peso mo[ecular Fracao mOIar Referéncia
do residuo do residuo

O1 Coo+ 446.0 0.3492 Pedersen et al. (1989)
02 Cio+ 326.6* 0.6284 Elsharkawy et al. (2000)
03 Cio+ 325.4* 0.6428 Elsharkawy et al. (2000)
04 Cio+ 269.6* 0.6516 Elsharkawy et al. (2000)
05 Cio+ 449.3* 0.7084 Elsharkawy et al. (2000)
06 Cio+ 362.1* 0.6982 Elsharkawy et al. (2000)
o7 Cio+ 333.9* 0.6792 Elsharkawy et al. (2000)
08 Cio+ 356.9* 0.6915 Elsharkawy et al. (2000)
09 Cao+ 700.0 0.0313 Pan et al. (1997)
010 Cso+ 578.0 0.3113 Hansen et al. (1988)
011 Coo+ 489.0 0.5383 Hansen et al. (1988)
012 Cao+ 800.0 0.0478 Pan et al. (1997)
013 Cio+ 282.0 0.6589 Pan et al. (1997)
014 Cio+ 346.0 0.6073 Pan et al. (1997)
015 Cso+ 612.0 0.0843 Lira-Galeana et al. (1996)
016 Coo+ 423.0 0.3852 Lira-Galeana et al. (1996)
017 Coo+ 544.0 0.1701 Lira-Galeana et al. (1996)
018 Coo+ 473.0 0.3881 Lira-Galeana et al. (1996)

*Na referéncia é fornecido somente o peso molecular da fragdo Cs..

Para uma melhor visualizacdo da aplicacdo da Eq. IV.6 no céalculo da TIAC

(utilizando 0 método A), o seguinte rearranjo foi efetuado:

L (L L\
A=—Inxt -V (6t -a') (IV.20)
R-T
AH" (T
B=2"Tl | Jiq
R (T j (1IV.21)

Calculando A e B para diversas temperaturas, para as fracdes mais pesadas do
oleo, a temperatura mais alta para a qual B>A corresponde a TIAC. Para uma apreciagdo
desta dependéncia da temperatura, expressa pelas Eqgs. 1V.20 e IV.21, alguns graficos
foram elaborados. Esses graficos podem ser observados nas Figuras A.1 a A.3 no
apéndice A. Observou-se uma quase independéncia do termo A, expresso pela Eg.

IV.20, em relacdo a temperatura. Este comportamento se deve a compensagdo
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observada entre o efeito da temperatura no numerador e no denominador de A, ambos
funcdes da temperatura. E importante ressaltar que, ao utilizar esta desigualdade, é
possivel encontrar a temperatura de aparecimento da fase sélida resolvendo apenas uma
inequagdo, sem a necessidade da realizagdo de um teste de estabilidade, como ¢
normalmente realizado.

A Tabela IV.3 apresenta a comparacdo entre os resultados experimentais e 0s
obtidos utilizando os métodos A, B1 e B2. O primeiro fato relevante diz respeito a boa
qualidade da simulagdo, a despeito de ser utilizado um método muito simples e para o
qual ndo é necessaria uma caracterizacdo muito detalhada para a sua implementac&o.

Outro ponto importante € que a consideracdo de solucdo ideal e componente
puro na fase solida fornece resultados muito bons. Ndo ha necessidade de considerar a
fase solida como solugdo real, diferente do que é normalmente empregado na literatura.
Apesar de terem sido utilizadas correlagdes para o volume molar e para o parametro de
solubilidade em funcdo da temperatura, os resultados apresentados na Tabela 1V.3
demonstram que esta consideracdo ndo € tdo relevante. Ou seja, 0 erro é da mesma
ordem de grandeza quando se desconsidera o efeito da temperatura e quando se
considera os parametros somente como uma funcéo do peso molecular. Como pode ser
observado, os erros médios para todas as abordagens sdo bastante pequenos. Uma das
razbes para este bom desempenho diz respeito a nova sisteméatica de utilizar a
caracterizacdo de Pedersen et al. (1989), na qual a estimativa do peso molecular das
fracOes é realizada pelo ajuste da Eq. 1V.18 utilizando dados experimentais. Como a
TIAC corresponde a maior temperatura na qual a igualdade expressa pela Eg. 1V.2 ou
desigualdade expressa pela Eg. 1V.6 sdo satisfeitas, e este valor corresponde a fracdo de
maior peso molecular, os resultados indicam que ndo é necessaria uma extensdo muito
grande do residuo, ja que a maior fracdo utilizada no célculo para todos os 6leos foi a
Cass, 0 que ndo pode ser considerada uma extensdo muito grande do residuo. Quando sédo
analisados os erros individuais de cada método também se observa uma variacdo
equitativa entre eles: para o método A, 5 6leos apresentaram o menor erro, 6 6leos para
0 método Bl e 7 Odleos para 0 método B2. Para os oleos com a menor TIAC
experimental, 6leos 12 e 18, os melhores resultados foram obtidos pelo método B1.
Neste caso observa-se que uma relagcdo aparentemente generalizada em termos de peso

molecular e numero de atomos de carbono, como é o caso da Eq. IV.19, descreve
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melhor o comportamento de sistemas nos quais a TIAC é menor, a despeito do ajuste do
peso molecular realizado pela Eqg. 1V.18 ser conceitualmente mais embasado, haja vista

que ele é caracteristico de cada 6leo.

Tabela 1V.3. Comparacéo entre os resultados experimental e dos métodos A, B1 e B2

Oleo Referéncia TIAC Erro % Erro % Erro %
n° experimental Método A Método B1 Método B2
01 Pedersen et al. (1989) 298.15 K 4.65% 1.68% 3.93%
02  Elsharkawy et al. (2000) 309.15 K 1.25% 2.07% 0.41%
O3  Elsharkawy et al. (2000) 306.15 K 2.24% 1.38% 1.14%
04  Elsharkawy et al. (2000) 311.15K 0.92% 3.13% 0.54%
O5  Elsharkawy et al. (2000) 309.15 K 1.25% 1.9% 0.56%
06  Elsharkawy et al. (2000) 310.15K 0.60% 2.53% 0.08%
O7  Elsharkawy et al. (2000) 305.15 K 2.57% 0.97% 1.56%
08  Elsharkawy et al. (2000) 306.15 K 1.91% 1.39% 1.10%
09 Pan et al. (1997) 318.9k 1.22% 4.73% 2.11%

010 Hansen et al. (1988) 308.15 k 1.57% 0.9% 1.26%

011 Hansen et al.(1988) 31415 K 0.37% 3.4% 1.16%

012 Pan et al. (1997) 295.90 K 6.12% 2.3% 5.03%

013 Pan et al. (1997) 313.2K 0.06% 3.3% 1.01%

014 Pan et al. (1997) 313.1K 0.67% 3.3% 1.43%

015 Lira-Galeana et al. (1996) 304.15 K 1.92% 0.25% 1.06%

016 Lira-Galeana et al. (1996) 313.15K 1.01% 3.27% 1.80%

017 Lira-Galeana et al. (1996) 311.15K 0.92% 2.86% 0.47%

018 Lira-Galeana et al. (1996) 295.15 K 5.37% 3.1% 4.74%

Erro Percentual Médio 1.94% 2.36% 1.63%

IV.4 Comparacdo com o método de Won (1986)

Para efeito de avaliacdo da qualidade dos métodos apresentados buscou-se
compara-los com o método de Won (1986), que foi o primeiro método a trabalhar com
coeficientes de atividades calculados a partir da teoria da solugdo regular.Hansen et
al.(1988) utilizaram o metodo de Won para obter a TIAC de alguns 6leos em seu
trabalho. A Tabela 1V.4 mostra a comparagdo dos resultados de TIAC calculadas
utilizando o método de Won (1986) [obtidos de Hansen et al. (1988)] com os métodos

A, Bl e B2 apresentados no presente trabalho.
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Tabela IV 4. Comparacéo entre método de Won (1986) e os métodos A, Bl e B2

Meto&%gg)won Método A Método B1 | Método B2

Oleo TIAC TIAC Erro TIAC Erro | TIAC | Erro | TIAC | Erro
exp. Calc. (%) Calc. (%) | Calc. | (%) | Calc. | (%)

010 | 308.15 355 15.2 314 1.57 | 3054 0.9 312 | 1.26
011 | 314.15 361 14.9 313 0.37 | 3035 3.4 | 31051 1.16

Como pode ser visto na Tabela 1V.4, as novas abordagens sugeridas nesse
trabalho, apesar de serem métodos muito mais simples e de mais facil resolucdo do que
0 método de Won (1986) (que utiliza um método iterativo para resolucdo de um flash
trifasico), apresentam resultados muito mais proximos a TIAC experimental para os

6leos em que foi possivel realizar a comparacéo.

1.5 Conclusoes

Utilizando-se um banco de dados da literatura constituido de dezoito dleos de
varias regifes geograficas, o calculo da TIAC foi realizado e comparado com dados
experimentais, considerando-se um método de coeficiente de atividade com o uso da
teoria da solucdo regular assim como Won (1986). Foi constatado que ndo existe
melhoria significativa no resultado final quando se considera o parametro de
solubilidade e o volume molar como sendo func¢des da temperatura e do peso molecular
da fracdo, ao invés da consideracdo original da dependéncia apenas do peso molecular.
Este estudo indica que a consideracdo de idealidade para a fase solida, diferentemente
do que é apresentado em boa parte da literatura, se constitui em uma boa aproximagéo
para o cdalculo da TIAC, obtendo-se resultados muito proximos dos valores
experimentais. Outro resultado importante é a boa qualidade do resultado da simulagéo
da TIAC mesmo quando se considera um detalhamento do residuo apenas até a fracdo

Cass. Foi possivel verificar que bons resultados podem ser atingidos através de calculos
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simples e sem a necessidade de uma caracterizacdo muito detalhada nem de muitos
dados experimentais. Foi possivel encontrar a temperatura de aparecimento da fase
solida resolvendo apenas uma inequacao, sem a necessidade da realizacdo de um teste
de estabilidade e sem a necessidade de utilizagé&o de softwares comerciais. Comparando-
se com o método de Won (1986) foi possivel notar que as abordagens desenvolvidas no
presente trabalho apresentaram resultados consideravelmente superiores, sendo muito
mais préximos dos valores experimentais do que os valores calculados a partir do

método de Won (1986), apesar de se tratarem de abordagens muito mais simples.
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CAPITULO V - METODO DE PREDICAO
DA TIAC COM CALCULO PARA
ESTIMATIVA DE ANALISE PNA

Resumo

No capitulo 1V foi apresentado um modelo de coeficiente de atividade utilizando
a teria da solucdo regular para assim como no modelo de Won (1986). Numa das
versdes do modelo do capitulo anterior a entalpia de vaporizagdo, o volume molar e 0s
parametros de solubilidade eram assumidos dependentes da temperatura e a fase solida
considerada como sélido puro. Nesse capitulo é apresentado outro modelo, que também
utiliza a teoria da solucdo regular para obtencdo dos coeficientes de atividade.
Diferentemente do modelo apresentado anteriormente, esse novo modelo avalia a
composicdo da fase solida, realizando para isso uma estimativa da analise
composicional em termos de Parafinas, Nafténicos e Aromaticos (analise PNA). Séo

apresentadas e avaliadas trés abordagens:

e as fases liquida e sdlida consideradas ideais (método M1);
e a fase liquida considerada ndo ideal e a solida considerada ideal (método M2);

e as fases liquida e sélida consideradas ndo ideais (método M3).

Os resultados sdo avaliados através da comparacdo para 18 o6leos, utilizando
dados da literatura. Para a realizacdo das estimativas da TIAC (Temperatura Inicial de
Aparecimento de Cristais) a partir do modelo desenvolvido é suficiente conhecer a
fragdo molar e o peso molecular de cada fracdo do petréleo pelo menos até a fracdo C.,
situacdo em que a extensdo do residuo pode ser feita atraves do método de Pedersen et
al. (1989). Obteve-se um desvio médio absoluto percentual de cerca de 2-3% para a
TIAC.
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V.1 Introducéo

A maioria dos 6leos contém hidrocarbonetos pesados que a baixas temperaturas
podem precipitar, formando uma fase sélida parafinica que pode causar obstrucdo das
tubulacdes e equipamentos de processo (Hansen et al., 1988). As particulas de parafina
solida em suspensdo conduzem a um aumento na viscosidade aparente do 6leo e, assim,
afetam as propriedades de escoamento (Pedersen et al., 2006). Como pode ser visto no
capitulo Il dessa dissertacdo, varios pesquisadores nos Ultimos anos tém despendido
esforcos na tentativa de encontrar um modelo adequado para a previsdo dessa
precipitacdo. No entanto, as investigacdes tém sido direcionadas para diferentes
aspectos, tais como a modelagem mais minuciosa da ndo idealidade da fase sélida
(Coutinho, 1998), modelos que envolvem a influéncia da pressédo na quantidade de
parafina precipitada (Pan et al., 1997), modelos que utilizam a suposi¢éo de idealidade
(Erickson et al., 1993) e modelos que utilizam equacdes de estado (Brow et al., 1994).
Por outro lado, numerosos modelos ndo sdo testados com uma variedade de éleos (Chen
e Zhao, 2006) ou, geralmente, ndo sdo preditivos ou requerem abordagens mais
complexas, como por exemplo testes de estabilidade de fase (Lira-Galeana et al., 1996).
Mesmo com todos os esforcos de pesquisa realizados nessa area nos Gltimos anos, nao
se pode afirmar que existe um modelo ou método consagrado para a previsdo da
precipitacdo de parafinas. A precipitacdo de parafinas é considerada um fendmeno de
grande importancia, e ainda deve ser fonte de trabalho de pesquisadores da éarea,
buscando aperfeicoar e atender o interesse industrial.

O objetivo do presente capitulo é propor um novo modelo para precipitacdo de
parafinas, através do calculo da TIAC (Temperatura Inicial de Aparecimento de
Cristais). No modelo proposto assim como no modelo de Won (1986) o pressuposto de
que as fases sdlida e liquida seguem a teoria da solucdo regular é mantido. No entanto,
ao contrario do modelo de Won (1986), tanto a entalpia de vaporizagdo como o volume
molar dos componentes individuais ndo sdo considerados dependentes do peso
molecular unicamente, como considerado no modelo original de Won (1986), mas
também fungbes da temperatura, da mesma forma os parametros de solubilidade

também sdo funcdo da temperatura. Outra diferenca importante é a estimativa de uma
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anélise PNA (Parafinas, Nafténicos e Aromaticos) para cada fragdo. Portanto, 0 modelo
proposto nesse capitulo considera a necessidade potencial de diferenciar 0s
componentes que constituem a fase sélida daqueles que nao fazem parte dessa fase. O
método de Pedersen et al. (1989) de caracterizacdo é usado para calcular a composicao
do residuo estendido. A Tabela V.1 compara 0 modelo de Won (1986) (que foi o
primeiro modelo a utilizar a teoria da solugdo regular para encontrar o coeficiente de

atividade na modelagem de precipitacdo de parafinas) com o método proposto nesse

capitulo.

Tabela V.1. Comparacao entre 0 modelo proposto e 0 modelo original de Won (1986)

Modelo proposto

Modelo de Won (1986)

Objetivo Calcular a TIAC Obter a curva de equilibrio
Modelagem Teoria da solugdo regular Teoria da solugéo regular
, d, =0.8155 _1306
Calculo do R-T. o ' MW.
I I V-L — ci . Z [1+(l Tn) ] i
volume motar R +0.6272-107 - MW,
da fase 3
”qmda ZRA = 0309816—Zb Vi V-L _ MWi
L dy
MW,
v = s
Calculo do P
volume molar | p° =836.93317 + v =vt
da fase solida 104
+0.01446 - MW, — —1'56856 10
MW,
Diferenciacéo
entre
parafinas, Estimativa da analise PNA Né&o realizada
nafténicos e
aromaticos
Entalpla cje Funcdo da temperatura Né&o explicitada
vaporizacao
Obtencdo da | Caélculo objetivo resolvendo uma Célculo complexo de flash
TIAC equacao trifasico
Rocha, T.S. Pag. 72




Capitulo V - METODO DE PREDICAO DA TIAC COM CALCULO PARA ESTIMATIVA DE ANALISE PNA

V.2 Modelagem matematica

V.2.1 Critério e equagéo de equilibrio termodinamico

O critério de equilibrio de fases expresso em termos de fugacidade permite
escrever a Eg. V.1 como condicdo para a existéncia de uma fase sélida:

fS<f' (V.1)

onde f; indica a fugacidade da componente i e os sobrescritos S e L referem-se as fases

solida e liquida, respectivamente. A partir da desigualdade das fugacidades entre uma
fase liquida (6leo) e uma fase solida (parafina) expressa pela Eq. V.1, e supondo que o
calor especifico da fase sdlida é 0 mesmo da fase liquida, obtém-se a seguinte expressao
(Prausnitz et al., 1998):

Xf 'Vf ZSF{J __;I_
m(waRT .(1 TH V.2)

onde x, denota a fragdo molar do componente i, 7, designa o coeficiente de atividade do

componente i, AH," designa a entalpia de fusdo do componente i e T," é a temperatura

de fusdo do componente. Won (1986) utilizou a teoria da solucdo regular para a
descricdo da ndo-idealidade das fases, o que significa que os coeficientes de atividade
séo determinados a partir dos parametros de solubilidade dos componentes individuais.
O modelo aqui desenvolvido, assim como o de Won (1986), consideram 0 pressuposto
de que as fases sélida e liquida seguem a teoria solucdo regular. Com este pressuposto, a

desigualdade expressa pela Eqg. V.2 pode ser escrita como:

¢ i@ -8 v (5 -stf _ am .[1—1J (V.3)

In—'L+ - < -
X! R-T R-T R-T' (T

onde ¢, é o parametro de solubilidade do componente i, V; é o volume molar do

componente i e & é o pardmetro de solubilidade médio da mistura. A TIAC é a
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temperatura mais elevada que resulta da aplicacdo da Eq. V.3 para cada um dos

componentes individualmente. O pardmetro de solubilidade médio da mistura é

expresso como uma funcdo da fragdo volumétrica ¢, por:

5=Z5i'¢- (V.4)

V.2.2 Calculo dos volumes molares

Para calcular a TIAC através da abordagem proposta nesse capitulo, o volume
molar do componente i na fase liquida pode ser calculado com as Egs. V.5 e V.6
(Spencer e Danner 1972):

VL _ R'Tci 2/7]

1+(1_Tr| )
R T, gk

i =) .

cl

(V.5)

onde Zgra é o fator de compressibilidade de Rackett, que esta correlacionado com o

volume critico (v, ) através da relacéo proposta por Rogalski e Neau (1990):

Zpy =0.309816 -2, vy’ (V.6)

onde T, é a temperatura critica do componente i (K), v; € o volume molar critico do

componente i (cm3/mol), P, é a pressdo critica do componente i (atm) e T, é a

r

temperatura reduzida, T, =T/T;. O parametro Z,, cujos valores foram obtidos em

Derakhshan e Shariati (2012), é igual a 0.00632518 para alcanos, 0.00605966 para
nafténicos e 0.00658328 para 0s compostos aromaticos. O volume critico foi encontrado
a partir de valores generalizados encontrados na literatura (Riazi e Al-Sahhaf, 1995).

A fase sOlida € assumida ser incompressivel, e a densidade dessa fase €

calculada pela seguinte equacgéo (Derakhshan e Shariati, 2012):

1.56856-10*
MW.

p. =836.93317 +0.01446 - MW, — (V.7)
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onde p’> é a densidade do componente i na fase sdlida em kg/m® e MW, é o peso

molecular do respectivo componente i.

V.2.3 Calculo dos parametros de solubilidade, entalpias de vaporizacéo e fuséo
e temperatura de fusao

A fim de obter os pardmetros de solubilidade das fases liquida e sdlida como
funcdo da temperatura, as proprias definicbes foram usadas no célculo desses

parametros, expressas por (Prausnitz et al., 1998):

AH™ —R.T )"
S5 =(—' o J (V.8)

5 =

(V.9)

ve

(AHF‘) +AH, - R-TT/2

onde AH™ e AH. sdo as entalpias de vaporizagdo e de fusdo do componente i,

respectivamente. A dependéncia da entalpia de vaporizacgdo com a temperatura é

expressa pela Eq. V.10 (Morgan e Kobayashi 1994):

AH™ /R Ty = AHi(O) +a; -AH i(l) +of -AH i(Z) (V.10)

onde @ & o fator acéntrico do componente i. Os varios termos da equag&o,
AH® AH® AH® (obtidos através das Egs. 1V.11, IV.12 e IV.13 apresentadas no

capitulo 1V), séo expressos como uma funcdo de «;, que € definido pela Eq. V.11:

a, = (1.0 ——J (V.11)

onde T é a temperatura e T, € a temperatura critica do componente i.
A temperatura de fusdo e a entalpia de fusdo do componente i sdo calculadas
pelo modelo de Won (1986):

Rocha, T.S. Pag. 75



Capitulo V - METODO DE PREDIGAO DA TIAC COM CALCULO PARA ESTIMATIVA DE ANALISE PNA

AH," =0.1426-MW, T, (V.12)

20172.0
MW,

T.! =374.5+0.02617 - MW, — (V.13)

V.2.4 Estimativa da distribuicdo PNA das fracGes de petroleo

De acordo com os dados experimentais disponiveis na literatura, a fase sélida
consiste, principalmente, de parafinas. Pan et al. (1997) constataram através de analise
que a altas temperaturas a fase solida consiste essencialmente de n-parafinas, tendo uma
contribuicdo de nafténicos a baixas temperaturas. Segundo Pedersen et al. (2006), as
particulas da fase solida sdo essencialmente parafinas normais e parafinas ligeiramente
ramificadas, mas também nafténicos com longas cadeias parafinicas podem participar
na formacédo do solido. Pedersen et al. (1989) afirmam que os principais componentes
da fase sélida séo n-alcanos numa proporcao que pode atingir 95%.

Como observado nas informagdes apresentadas no capitulo I, uma boa
modelagem da precipitacdo de parafinas estd fortemente ligada a qualidade da
caracterizacdo do 6leo. Uma dos critérios importantes dessa caracterizacdo € a analise
PNA, gue distingue a quantidade de Parafinas, de Nafténicos e de Aromaticos em cada
fracdo TBP (True Boliling Point, ponto de ebulicdo verdadeiro) do petréleo. Através da
analise  PNA pode-se determinar 0os componentes que sdo considerados como
formadores da fase solida (por exemplo, considerar a fase solida formada somente por
parafinas). Porém, é dificil se obter 6leos com dados de analise PNA experimental
disponiveis. Quando ndo ha disponibilidade da analise PNA é possivel se realizar uma
estimativa da distribuicdo PNA de cada fracdo do petrdleo. Os procedimentos de
caracterizagdo da analise PNA foram usados com base nos métodos apresentados por
Pedersen et al. (1989). Naqueles casos em que a analise PNA néo esta disponivel (todos
0s 18 oleos utilizados neste trabalho), a distribuicdo PNA de uma determinada fracdo de
TBP é estimada. Neste método, a primeira propriedade a ser calculada € o indice de
refracdo, n, de cada fracdo TBP. O indice de refracdo € um parametro Util para estimar a
composicdo e a qualidade de fracGes de petroleo. O indice de refracdo de cada fragdo
TBP é calculado a partir do peso especifico (SG) e da temperatura de ebulicdo normal

(Tp), utilizando as seguintes correlactes (Pedersen et al., 1989):
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n:(1+2-|j°‘5 (V.14)

onde | € um fator de caracterizagdo que é encontrado com base na Eqg. V.15 (Riazi e
Daubert, 1980):

| =0.3773-T, %% .5G**® (V.15)

Neste trabalho os dados de ponto de ebulicdo (T,) médio de cada
pseudocomponente (fracdo de petréleo), necessarios para a estimativa da analise PNA,
foram obtidos a partir de valores generalizados disponiveis na literatura (Katz e
Firoozabadi, 1978).

Para determinar o peso especifico (SG) das fracdes do residuo também foi

utilizada uma correlagdo com o numero de atomos de carbono da fragdo (C,, ), expressa

pela Eq. V.16. Para os 6leos em que havia dados experimentais de SG disponiveis foi
obtida uma correlagdo especifica para determinar o SG de cada fragdo do residuo do
6leo, obtendo as constantes E e F da correlagdo apresentada na Eq. V.16:

INSG,=E+F-C,, (V.16)

No entanto, para essa propriedade a maioria dos 6leos ndo tinha os valores
disponiveis e para eles foram utilizados os dados generalizados disponiveis na literatura
(Katz e Firoozabadi, 1978).

Com base no indice de refragdo, na gravidade especifica e no peso molecular, a
distribuicdo de PNA (em base molar percentual: X", X", X*) pode ser estimada

como descrito por Pedersen et al. (1989):

w=2.51-(n-1.4750)— SG +0.8510 (V.17)
B=5G-0.8510-1.11-(n -1.4750) (V.18)
X" =430-w+3660/ MW , para w >0 (V.19)
X* =670-w+3660/ MW , para w <0 (V.20)

Rocha, T.S. Pag. 77



Capitulo V - METODO DE PREDICAO DA TIAC COM CALCULO PARA ESTIMATIVA DE ANALISE PNA

D =820- £ +10000/ MW , para >0 (V.21)
D =1440- f +10600/ MW , para <0 (V.22)
XN=D-X" (V.23)

XP =100-D (V.24)

As propriedades dos Oleos utilizados neste trabalho, e suas referéncias, sdo
apresentadas na Tabela IV.1, no capitulo IV.

V.2.5 Caracterizacdo das fracdes pesadas do petrdleo

Para determinar a TIAC é necessario um processo para a caracterizacdo das
fragdes pesadas (Cr7+ Cio+, Co0+). A caracterizagdo de Pedersen et al. (1989) foi

utilizada:

Inx, =a,+a,-Cy (V.25)

MW, =a; +a,-Cy, (V.26)

onde x;, MW, e C, sdo a fracdo molar, o peso molecular e o nimero de carbonos da

fracdo i, respectivamente.

A determinagdo das constantes a, e a, na Eq. V.26 foi realizada usando uma

correlacdo especifica para cada Oleo, quando havia dados de pesos moleculares
experimentais disponiveis para aquele 6leo, tornando possivel essa determinacdo. Este
procedimento foi realizado para todos os 6leos, exceto para os 6leos O2 a 08, pois para
esses Oleos apenas os pesos moleculares das fragcbes C;. estavam disponiveis. Dessa
forma, para os 6leos O2 a O8 foram utilizados, para cada fracdo de niumero de carbonos,
os valores de pesos moleculares generalizados obtidos a partir da literatura (Katz e
Firoozabadi, 1978), logo para esses 6leos a Eq. V.26 ndo foi utilizada.

Neste trabalho a analise composicional foi estendida até a fracdo Csg para 0s
Oleos selecionados. Como ja mencionado, este procedimento é realizado através das
Egs. V.25 e V.26 (ou utilizando valores generalizados obtidos na literatura), e a

determinacdo das constantes a,, a,, a; € a, das Egs. V.25 e V. 26 foi realizada a partir
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dos dados experimentais disponiveis de cada 0Oleo (constantes especificas para cada

6leo), permitindo o calculo da composicéo e do peso molecular das fracoes até Cgs.

V.2.6 Calculo das propriedades (peso especifico, densidade API, temperatura e
pressao criticas e fator acéntrico) das fracdes de petrdleo com analise PNA

Com a andlise PNA estimada para cada fracdo e a caracterizacdo do dleo
realizada, a proxima etapa consiste na utilizacdo das equacGes para obtengdo de um
novo valor de SG para as fracoes, detalhado em termos de analise PNA. Neste caso se
diferencia entre os compostos parafinicos (sobrescrito P), nafténicos (sobrescrito N) e

aromaticos (sobrescrito A):

SG" =1.0 (V.27)
SGM* =1.12-SG®* (V.28)
G =[1.21+.0,005-(C, -6)|-SG™ (V.29)
FSG, =SG™ - X +SGN" - XN + G/ - X (V.30)
SG’" - SG,
SGP =22 >3 ,
| FSG, (V-31)
SG" - SG,
SGN =22 2% ,
! FSG, (V-32)
SG” = % V.33
| 56, (V.33)

onde SG; é o peso especifico do pseudocomponente i, e SG/, SG'e SG/ sdo as
gravidades especificas dos componentes parafinicos, nafténicos e aromaticos,

respectivamente, do pseudocomponente (fragdo) i. A partir dos valores de SG”, SG' e

SG/* ¢ possivel encontrar as densidades, expressas em termos de °API, correspondentes

a parafinas, nafténicos e aromaticos de cada fracéo, através das Eqgs. V34 a V.36. Desta
maneira & possivel encontrar os valores de propriedades como temperatura critica,
pressdo critica e fator acéntrico referentes a parafinas, nafténicos e aromaticos de cada

fragéo.
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141.5

APIP = -1315
SGiP (V'34)
141.5

API"N = -1315
G (V.35)
141.5

APl * = -131.5
SG A (V'36)

As propriedades criticas e o fator acéntrico sao utilizados no calculo do volume
molar da fase liquida e da entalpia de vaporizagdo, necessérios para o calculo do
parametro de solubilidade. As propriedades criticas e o fator acéntrico das contribuicdes
parafinicas, nafténicas e aromaticas de cada fracdo sdo calculadas pelas equacGes a
seguir. Para cada uma delas Ty, expressa a temperatura de ebulicdo da fracdo e °API deve
ser detalhada para as contribui¢Ges parafinica, nafténica e aromatica. Desta maneira €
possivel determinar o valor da temperatura critica, da presséo critica e do fator acéntrico
de cada contribuicdo de cada fracéo.

Usando as correlagcdes de Cavett (1964) modificadas por Pedersen et al. (1983,
1984), tem-se:

T, =768.071+1.7134-T, —0.10834-10-T,” +

+0.3889-10°°-T,° ~0.89213-107>-T, - APl + (V.37)

+0.53095-10°-T.%- AP1 +0.32712.10"-T,” - API?
log,, P, =2.829 +0.9412-10°-T, —0.30475-10° -T,” + 0.15141-10° - T, -
—0.208763-10 -T, - APl +0.11048-107" -T,> - APl +
+0.1395-10°-T,” - API* —0.4827-10" - T, - API®

(V.38)

Para o célculo do fator acéntrico a correlagdo de Kesler e Lee (1976) é utilizada.
Para Tp<0.8:

In P, —5.92714 + 6.09649 1 28862 In T, —0.169347 T

Tb
o= r (V.39)
15.2518 - 987 _13475.1n 7T, +0.43577.T¢

br

e para Tp>0.8:
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1.408-0.01063- K

®=—-7.904+0.1352- K —0.007465- K* +8.359 T, + = (V.40)
br
T

T, ==
o =T (V.41)

1/3
K=lo_ (V.42)

SG

V.2.7 Determinacao das fracdes parafinicas na fase sélida

Em equilibrio sélido-liquido a fase mais pesada (solida) é constituida por
parafinas pesadas (Pedersen et al., 2006). A fase mais leve (liquida) contém a maior
parte de parafinas leves, nafténicos e aromaticos. O problema a ser resolvido é
determinar quais as fracdes parafinicas que prevalecem na fase solida. Uma analise
sistematica do desempenho dos 6leos selecionados mostrou que, em média, em todos 0s
6leos analisados uma fase sélida constituida por parafinas de Css a Czg € a mais
apropriada (todos os graficos que corroboram essa analise seguem no apéndice B, desse
trabalho). Alguns desses graficos podem ser vistos na Figura VV.1. Como pode ser visto,
para todos os Oleos a mesma tendéncia € seguida: a consideracdo da fase solida
contendo parafinas a partir de Cy5 leva a um maior erro em relacdo a TIAC, e a
consideracdo da fase solida contendo parafinas a partir de Css leva a um menor erro em
relacdo a TIAC. Para a realizacdo dessa analise as fases liquida e sélida foram
consideradas ideais.
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Oleo O4 Oléo 011
10 8 x
8 x
2 x g ¢ :
E° X = :
s 4 X & x
w5 N w2
0 0 x
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Ndmeros de carbono da parafina na NGmeros de carbono da parafina na
fase solida fase solida
Oleo 014 Oleo 018
8 x 15 x
% x
g0 2 10 .
- x = x
— 4 =
S x £ 5 X
w 2 L
0 X 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
NGmeros de carbono da parafina na Numeros de carbono da parafina na
fase sélida fase sdlida

Figura V.1. Graficos do erro percentual da TIAC versus numero de atomos de carbono

de parafina na fase sélida.

Portanto, a Figura V.2 esquematiza o sistema de equilibrio sélido-liquido

considerado nesse trabalho. Como pode ser observado, apds as analises realizadas, foi

considerado que a fase solida é constituida apenas das parafinas mais pesadas (Czs a

Csg), enquanto a fase liquida contém as parafinas mais leves, nafténicos e aromaticos.
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Fase Liquida

Parafinas (C1 a Cs¢)
Nafténicos (C7 a Cas)
Aromaticos (C7 a Css)

Fase Solida

Parafinas (Cssa Cas)

Figura V.2. Equilibrio sélido-liquido considerado na modelagem.

V.2.8 Célculo dos parametros de solubilidade para a fase liquida como solucéo
nao ideal
Conforme colocado anteriormente, sob a 6tica dos métodos apresentados neste

capitulo, trés abordagens foram utilizadas:

e Método M1 - Considera as fases liquida e sélida como solucdes ideais. Nesta
abordagem, o segundo e terceiro termos no lado esquerdo da Eq. V.3 séo iguais
a zero;

e Método M2 - A fase solida é considerada uma solucéo ideal e a fase liquida é
considerada uma solucdo ndo ideal. Nesta abordagem apenas o segundo termo
do lado esquerdo da Eq. V.3 € zero;

e Método M3 - Nessa ultima abordagem as fases solida e liquida sdo consideradas

como solugdes ndo ideais. Portanto, a Eq. V.3 é resolvida na sua integralidade.

Para os métodos M2 e M3, como foi considerado que a fase liquida consiste em
parafinas, nafténicos e aromaticos, as Egs. V.43 a V.52 foram utilizadas para os célculos

dos parametros de solubilidade da fase liquida. Desta forma, para calcular o parametro
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de solubilidade médio dessa fase para cada temperatura € necessario considerar a
contribuicdo de cada composto. As Egs. V.43, V.44 e V.45 sdo utilizadas para calcular
as fracGes volumétricas de cada fragdo de nimero de carbonos separadamente para as
contribuicdes aromatica, nafténica e parafinica, respectivamente. As Eqgs. V.46, V.47 e
V.48 sdo utilizadas para calcular as contribui¢cbes aromaticas, nafténicas e parafinicas,
respectivamente, para o pardmetro de solubilidade da fase liquida para cada
temperatura. As Egs. V.49, V.50 e V.51 sdo utilizadas para calcular as contribuicdes
aromaticas, nafténicas e parafinicas, respectivamente, para o volume molar da fase
liquida para cada temperatura. Por fim, a Eq. V.52 é utilizada para o calculo do

pardmetro de solubilidade médio da fase liquida.

o ZVI:\/A >.<>:iA~i )-(ixi (V.43)

S e

e ot 9

of = iqﬁ’*i oh (V.46)

o) = §¢Ni o (V.47)

5 = i(ﬁpi 67 (V.48)

v = % v XA x (V.49)
<

v =§ viX M ex (V.50)
G

v/ =CZM: vl XX (V.51)
)

5L=v6~§f+v[“.§LN +v] -6 (V52)

vi+v) +v]
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onde X, XN e X;” sdo as porcentagens molares de aromaticos, nafténicos e parafinas

(obtidos através das Eqgs. V.14 a V.24) para cada pseudocomponente, X; é a fracdo

p

molar do pseudocomponente, v*,v' e v” sdo os respectivos volumes molares para

aromaticos, nafténicos e parafinas que formam o pseudocomponente (calculados pela
Eq. V.5), e 52,8",57 e v v v sdo os parametros de solubilidade e o volumes
molares de parafinas, nafténicos e aromaticos na fase liquida para uma dada temperatura
(por isso, deve ser notado que v e § sdo dependentes da temperatura).

E importante destacar que para as parafinas as somas das Egs. V.48 e V.51
devem ser estendidas de C; a Ca4, a0 passo que para nafténicos e aromaticos elas devem
ser estendidas de C7 a Csg. Portanto, para fracoes de C; a Cg 0 parametro de solubilidade
médio da mistura é calculado somente para parafinas. Para fracdes de Css a Csg (fragdes
presentes em ambas as fases em equilibrio), o parametro de solubilidade médio para

cada pseudocomponente na fase liquida (5) é calculado a partir dos valores dos

pardmetros de solubilidade dos nafténicos e aromaticos, tal como exemplificado pela
Eq. V.53 para a fragdo Csg:

A A A N N N
5(|:_38 — Vc3a ) §C38 ) Xcss + Vcas ) 5(333 ) Xc3a (V53)

A A N N
Ve, “ Xe, TV, - X,

Como a fase solida é constituida somente de parafinas, o parametro de
solubilidade médio da fase sélida é calculado de forma mais simples, utilizando a
equacédo V. 54:

5° = Zi‘,&s ¢ (V.54)

V.2.9 Resumo das etapas de calculo e seu algoritmo

O objetivo deste trabalho é prever a TIAC e a composicdo das fases liquida e
solida em equilibrio sem que exista uma analise PNA disponivel. Os varios passos

necessarios para estes calculos séo resumidos a seguir.
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O primeiro passo € determinar as constantes das Eqgs. V.25 e V.26 e caracterizar
0 Gleo, estendendo a descricdo do residuo até a fragdo especificada (se¢do V.2.5). Uma
vez que a analise PNA néo esteja disponivel, o passo seguinte consiste na sua estimativa
(secdo V.2.4). Portanto, nesta etapa sdo determinadas as composi¢cdes (em % molar)
parafinica (P), nafténica (N) e aromatica (A) de cada fragdo TBP ja caracterizada. Para
realizar estes céalculos € necessario obter os valores de SG (possivelmente utilizando a
Eqg. V.16), T, e utilizar as Egs. V.14 a V.24. Em seguida € necessario calcular as
propriedades (temperatura e pressdo) criticas para cada parafinicos, nafténicos e
aromaticos (Eqgs. V.27 a V.40), calcular os volumes molares (Egs. V.5 a V.7) e as
entalpias de vaporizagéo e fuséo (Egs. V.10 a V.13), os parametros de solubilidade dos
componentes (Egs. V.8 a V.9), médio (Egs. V.43 a V.52) e das fragdes liquidas (Egs.
V.53).

Ap0s os célculos de todos os parametros, o préximo passo é avaliar a Eq. V.3,
para varias temperaturas, e a maior temperatura para qual a desigualdade é atendida sera
a TIAC. Para uma visualizacdo mais objetiva de todo o procedimento realizado para a
determinacdo da TIAC, um diagrama de blocos (Figura V.3) foi construido, resumindo

as etapas necessarias ao modelo utilizado no presente trabalho.
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Ler: fracdo molar (xj), peso
molecular (MW;), e densidades
disponiveis (até fracdo Cp.)

A 4

Determinar as constantes a;, a,,
ag e ag, ajustando os dados
disponiveis (Egs. V.25 e V.26)

Determinar os valores de T¢, P. e
w especificos para as partes
parafinica, nafténica e aromatica
(Eqgs V.27 a V.40)

A4

4

Estender o residuo, em termos de
fracdo molar e peso molecular,
até a fracdo Cag

Calcular os volumes molares
(EgsV.5,V.6eV.7), AH™e

AH." (Egs V.10 a V.13)

|

Obter SG  por correlagédo
(determinando E e F da Eq.
V.16) ou por valores
generalizados (Katz e
Firoozabadi, 1978)

v

Obter os valores de Ty, generalizados
(Katz e Firoozabadi, 1978)

Vv

Realizar a estimativa da analise
PNA utilizando as Egs. V.14 a
V.24

Vv

Calcular 5" e 6° (EqsV.8e
V.9)

Vv

Calcular & (Egs. V.43aV.52)e
5 (V.54)

v

Calcular o parametro de
solubilidade das fracGes liquidas
(C3s, C3g, Ca7 € Csg) (Eq. V.53)

A 4

Determinar a TIAC (Eq. V.3)

Figura V.3. Etapas para calculo da TIAC.
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V.3 Resultados e discussao

Ap0s as estimativas da distribuicdo de componentes (caracterizacdo), da analise
PNA e das propriedades dos componentes do 6leo, a TIAC pode ser determinadas a
partir dos 3 métodos: M1 (s6lido e liquido, como as solugdes ideais), M2 (s6lido como
solucéo ideal e liquido como solucdo ndo ideal) e M3 (so6lido e liquido como solugdes
ndo ideais), através da solucdo da Eq. V.3. A Tabela IV.1 (capitulo 1V) apresenta as
fontes bibliograficas dos dados dos Oleos utilizados nesse trabalho. A Tabela V.2
apresenta a comparacgédo da TIAC prevista com 0s correspondentes valores relatados na

literatura, onde o erro percentual absoluto é definido como:

TIAC,, —TIAC,,

E% = -100 (V.55)
TIAC,,,
Tabela V.2. Comparacdo entre valores experimentais e calculados da TIAC
Método M1 Método M2 Método M3

Oleo  TIACy, TIAC E%  TIACa E%  TIACa E%
o1 298.15 314 5.32 316 5.99 316 5.99
02 309.15 315 1.89 317 2.54 317 2.54
03 306.15 315 2.89 317 3.54 317 3.54
04 311.15 316 1.56 319 2.52 319 2.52
05 309.15 318 2.86 319 3.19 319 3.19
06 310.15 315 1.56 317 2.12 317 2.12
o7 305.15 315 3.23 317 3.88 317 3.88
o8 306.15 316 3.22 318 3.87 318 3.87
09 318.9 317 0.60 319 0.03 319 0.03
010 308.15 315 2.22 316 2.55 316 2.55
011 314.15 315 0.27 316 0.59 316 0.59
012 295.9 316 6.79 317 7.13 317 7.13
013 313.2 315 0.57 317 1.21 317 1.21
014 313.1 314 0.29 316 0.93 316 0.93
015 304.15 314 3.24 316 3.9 316 3.9
016 313.15 313 0.05 314 0.27 314 0.27
017 311.15 314 0.92 316 1.56 316 1.56
018 295.15 312 571 313 6.05 313 6.05
EM%* 2.40 2.89 2.89

*EM% = (1/18) Y(TIACcal — TIACexp | / TIACeyp) - 100
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Os resultados mostrados na Tabela V.2 indicam que a hipotese de solugdo ideal
para as fases liquida e solida e consistente com a natureza das fases nos fenémenos de
precipitacdo de parafina.

O método M1, apesar de ser o mais simples, apresenta os melhores resultados na
maioria dos casos estudados. Em Erickson et al. (1993), os autores defendem a ideia de
que o equilibrio sélido-liquido na precipitacdo de parafinas € bem representado com a
assuncdo da idealidade de ambas as fases. Erickson et al. (1993) construiram gréaficos de
TIAC versus solubilidade, a partir de dados experimentais de sistemas binarios, e
mostraram que os dados apresentavam-se em linha reta, o que indicava a idealidade do
sistema solvente/ solido para aqueles sistemas binarios de parafina.

Comparando-se os méetodos M2 e M3 pode-se notar que nenhuma diferenca nos
resultados é encontrada. Dado que no presente trabalho ha a consideracdo de que a fase
solida é composta apenas pelos componentes mais pesados (Css a Csg), que tém valores
de pardmetros de solubilidade muito proximos e, portanto, proximos do valor médio

também, a diferenca (5° — &°) torna-se um valor muito pequeno. Por isso a inclusdo do

termo que representa a ndo idealidade da fase sélida ndo influenciou muito nos
resultados, sendo possivel concluir que a consideracdo de uma fase sélida ideal é uma
boa aproximacao.

Como pode ser observado na Tabela V.2, os resultados obtidos com as
modificacdes propostas no presente trabalho mostram um pequeno desvio em relacao
aos dados experimentais. Dos 6leos estudados, 6 (01, O7, 08, 012, 015 e 018)
apresentaram um erro maior do que 3% e apenas 3 deles (O1, O12 e O18) apresentaram
um erro maior do que 5%. Pode-se notar que esses Oleos sdo 0s que apresentam 0s
menores valores de TIAC experimental, observando-se que o erro € maior para aqueles
6leos que apresentaram uma menor tendéncia a precipitacao.

Para a fase liquida, o valor (5" —&") é mais relevante em comparagdo com a

fase solida, porque a fase liquida é constituida por parafinas, nafténicos e aromaticos,
componentes nos quais os valores dos parametros de solubilidade apresentam maior
variabilidade. Os compostos aromaticos sdo aqueles que apresentaram 0S maiores
valores do parametro de solubilidade [cerca de 8.8 (cal/cm3)*®], seguidos de nafténicos
[cerca de 7.7 (cal/lcm?)®?], e os valores mais baixos sdo geralmente os das parafinas na
fase liquida [cerca de 7.1 (cal/cm?®)’?]. Embora os valores dos parametros sejam
ligeiramente diferentes para cada tipo de petréleo, e também varie com a temperatura,
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esta tendéncia foi observada para todos os 6leos calculados. Como pode observado na
Tabela V.2, a insercdo do termo de nédo idealidade da fase liquida modificou os valores
da TIAC, o que ndo aconteceu com a fase solida.

Foi possivel observar ainda que para a fase sélida o volume molar € de cerca de
630 cm*/mol, enquanto que para a fase liquida é em torno de 420 cm®mol. Essa
diferenca é, em parte, devida ao fato de a fase solida ser constituida pelos componentes
parafinicos mais pesados. Contudo, também é possivel observar, essa diferenca nao
afeta diretamente a TIAC, pois, como notado nas Egs. V.8 e V.9, no célculo do
parametro de solubilidade da fase sélida é utilizado o valor da entalpia de fusdo, que
acaba compensando parcialmente o aumento do volume em comparacdo com a fase
liquida.

Os valores médios do parametro de solubilidade de fase sélida (o6°) foram
maiores do que os da fase liquida (5"). Os valores dos pardmetros para fase sélida (5°)
ficaram em torno de 10 (cal/cm?3)*®, ja para a fase liquida (5") ficaram em torno de 8
(cal/cm3)®. A razéo para estes valores mais elevados para a fase sélida é a contribuicdo
adicional do calor de fusdo para o calculo do parametro de solubilidade do componente
na fase sélida, conforme pode ser observado comparando as Eqgs. V.8 e V.9, além dessa
fase ser formada pelos componentes mais pesados. Apesar de a fase sélida apresentar os

maiores valores de parametros de solubilidade dos componentes individuais, esse fato

ndo traz impactos na TIAC, pois a diferenca (5°—5°) presente na equagdo de

equilibrio é um valor pequeno.

Como notado acima, para comparacdo de desempenho dos varios 6leos em uma
mesma base bem fundamentada, uma analise sistematica foi realizada para verificacdo
da fracdo inicial mais adequada para a precipitacdo de parafina, em que os varios 6leos
podem ter a sua composicao considerada. Os resultados desta analise demonstraram que
a fracdo Css era a mais adequada para todos os 6leos analisados. De modo a analisar a
influéncia da fracdo inicial de parafina a precipitar como fase sélida no calculo da
TIAC, foram construidos graficos do erro absoluto percentual (E%) no célculo da TIAC
como uma funcéo do nimero de 4tomos de carbono da fracdo mais leve na fase solida,
utilizando o método M1. Na Figura V.1 pode-se observar esse resultado para 4 dos
oleos analisados (no apéndice B encontram-se os resultados de todos os 0leos). Estes
resultados indicam uma rela¢do proxima entre a qualidade da simulacdo da TIAC e a

composi¢do da fase solida. Note-se que esta avaliacdo € feita sem a necessidade de
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realizar uma analise de estabilidade de fase mais complexa, mas ainda que a analise de
estabilidade de fase fosse realizada a relacéo entre o erro e a composicdo da fase sélida
ndo seria detectada, uma vez que a analise de estabilidade € feita para verificar quantas
fases estdo presentes no equilibrio. E importante notar também que a analise realizada
aqui foi feita apenas resolvendo a desigualdade expressa pela Eq. V.3.

Para verificar mais detalhadamente a relacdo entre a temperatura e o parametro
de solubilidade de diferentes fracdes nas fases liquida e solida, a avaliacdo dessas
relacGes € apresentada na Fig. V.4 para o 6leo O1. Como era de se esperar, para ambas
as fases 0 aumento da temperatura resulta em uma diminuicdo no parametro de
solubilidade, independentemente da fracdo. Isto é explicado pelo aumento de energia
cinética e a diminuicdo das forcas intermoleculares com o aumento da temperatura. Ndo
apenas para o 60leo O1, mas para todos o0s outros 6leos, existe uma clara diferenca entre

as fracdes e 0s seus respectivos parametros de solubilidade para a fase liquida.

7.9 9.9
PR o
s, T 9.85
E 7.8 —C38 | = —(38
o m
2 £
o C36 L, c36
© 77 s '
— 35 —_—(C35
7.65 9.75
305 310 315 320 305 310 315 320
Temperatura [K] Temperatura [K]

Figura V.4. Relacédo entre o parametro de solubilidade da fase liquida (esquerda) e da
fase solida (direita) e a temperatura para as varias fracdes: 6leo O1.

Para a fase liquida do 6leo O1 observa-se que um aumento do nimero de atomos
de carbono da fragdo ocasiona um aumento do parametro de solubilidade da respectiva
fracdo. No que diz respeito a fase solida, uma distin¢cdo clara entre os valores do
pardmetro de solubilidade das varias fracbes ndo é observada. Outros resultados
mostram que para muitos 6leos ndo existe nenhuma diferenca entre os valores do
parametro de solubilidade de algumas fragdes, como pode ser visto para as fraces Csy e
Cag do 6leo O1. E importante ressaltar que, na Figura V.4, as fragdes na fase liquida s&o

constituidas por dois tipos de compostos diferentes (aromaticos e nafténicos), enquanto
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que a fase sélida tem apenas parafinas. Outro ponto que vale a pena mencionar é que
para a fase liquida o volume molar utilizado para o célculo do pardmetro de solubilidade
é uma funcdo da temperatura e de outros fatores (T e P, por exemplo) que variam de
fracdo para fracdo, enquanto que para a fase solida € uma funcdo apenas do peso
molecular. Esses valores tdo proximos de parametros de solubilidade para a fase solida
explicam o motivo de a inser¢cdo do termo de n&do idealidade dessa fase ndo ter
impactado na TIAC calculada pelo método M3, no qual a fase solida é considerada nao

ideal.

V.4 Comparacdo com o método de Won (1986)

O presente modelo tem como base a abordagem de Won (1986), no sentido de
que tem como ponto de partida a mesma equagdo para o equilibrio liquido-solido e
utiliza também a modelagem de solucéo regular. No entanto, o0 modelo original de Won
(1986) propbe um flash trifasico, enquanto que o presente trabalho é propde um modelo
simples para a obtencdo da TIAC. Hansen et al. (1988) utilizaram o0 método de Won
(1986) para obter a TIAC de alguns 6leos em seu trabalho. Com o objetivo de se avaliar
a qualidade dos resultados de TIAC obtidos a partir do modelo aqui proposto, a Tabela
V.3 mostra a comparacdo dos resultados de TIAC calculadas utilizando o método de
Won (1986) [obtidos no artigo de Hansen et al. (1988)] com aqueles calculados com os

métodos M1, M2 e M3 utilizados aqui.

Tabela V.3. Comparacao entre método de Won (1986) e os métodos A, Bl e B2

Método de Won ] ) ,
(1986) Meétodo M1 Método M2 | Metodo M3

Bleo TIAC TIAC Erro TIAC Erro | TIAC | Erro | TIAC | Erro
exp. Calc. (%) Calc. (%) | Calc. | (%) | Calc. | (%)

010 | 308.15 355 15.2 315 2.22 316 | 255 | 316 | 2.55

011 | 314.15 361 14.9 315 0.27 316 | 0.59 | 316. | 0.59
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V.5 Conclusdes

Os estudos realizados neste trabalho mostram que o modelo de coeficiente de
atividade tendo como base o método de Won (1986) aqui proposto € uma abordagem
adequada para prever a TIAC, sem ter andlises PNA (Parafinas, Nafténicos e
Aromaticos) disponiveis. A grande vantagem do modelo proposto é a sua adequada
previsdo da TIAC, sem utilizar quaisquer parametros ajustaveis. Em relacdo aos dados
experimentais é suficiente saber apenas a fracdo molar e o peso molecular de cada
componente. Ao considerar 0o comportamento de solugdo ideal, os fatores que
influenciam o célculo da TIAC sdo justamente as composicOes das fases solida e liquida
das fracbes que tém o maior nimero de atomos de carbono, como pode ser visto a partir
da Eq. V.3. Apesar do fato de a composicao experimental das fases sélida e liquida ndo
ser conhecida, quando se utiliza o conceito de solucéo ideal os resultados mostram que
os valores da TIAC sdo muito proximos dos valores experimentais, e, portanto, acredita-
se que as composicdes estimadas para as fases estejam proximas dos valores reais. A
consideracdo de fase liquida ndo ideal (método M2) nédo trouxe melhoras no resultado, e
a consideracdo de ambas as fases ndo ideais (método M3) também ndo impactou na
TIAC. Portanto, para 0 método apresentado nesse trabalho a consideragdo da idealidade,
apesar de ser uma abordagem mais simples, forneceu melhores resultados. Uma grande
contribuicdo do trabalho realizado foi a estimativa da composi¢cdo do 6leo, bem como
das suas fases, e a constatacdo de que a estimativa de uma analise composicional
adequada é de suma importancia para a qualidade dos resultados. Uma nova abordagem
também é aplicada no sentido da consideracdo do volume molar da fase liquida, da

entalpia de vaporizacdo e dos parametros de solubilidade como func@es da temperatura.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES E
SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Resumo

O presente capitulo traz as conclusfes gerais desta dissertacdo. Além disso, sdo
propostas algumas sugestBes para a continuidade e o aprofundamento do trabalho

realizado.
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V1.1. Conclusoes finais

O fendbmeno da precipitacdo de parafinas ¢ um grande problema enfrentado na
industria de petréleo. Impedir essa precipitacdo indesejada, evitando o acumulo desse
material s6lido em pocgos, linhas de transporte e equipamentos, é um desafio para a
indUstria petrolifera. Um modelo termodindmico capaz de predizer essa precipitacdo
pode ser de grande auxilio na minimizacdo dos custos com inibidores quimicos e
tratamentos térmicos e mecanicos utilizados para evitar e/ou remediar a precipitagéo.

Uma boa revisdo bibliografica foi apresentada nesse trabalho, servindo de
grande auxilio para a elaboracdo dos modelos aqui propostos, bem como podera ser de
grande utilidade para outros pesquisadores que tenham interesse em trabalhar nessa
area. Varias abordagens diferentes ja foram publicadas por diversos autores na tentativa
de solucionar esse problema. N&do ha uma concordancia da melhor abordagem a ser
utilizada ou um modelo que seja consagrado como o melhor para a predicdo da
precipitacdo. Parte dos modelos propostos foi aplicada para a predicdo da precipitacao
em misturas sintéticas. Para aplica-los faz-se necessario o conhecimento composicional
detalhado. Este fato inviabiliza sua utilizacdo, ja que em uma mistura complexa como o
petroleo uma analise composicional detalhada raramente esta disponivel. Muitos dos
modelos propostos foram testados com dados de poucos petréleos. Como petréleos de
diferentes regides apresentam caracteristicas consideravelmente diferentes, para que um
modelo possa ser considerado relevante ele deve fornecer bons resultados para uma
gama variada de petrdleos. Muitos dos modelos propostos apresentam abordagens muito
complexas, de dificil compreensdo e aplicabilidade, ao passo que para a indUstria um
modelo que conseguisse predizer o fendmeno da precipitacdo de maneira mais simples
seria melhor.

O principal objetivo da dissertacdo foi buscar um modelo simples, de fécil
aplicabilidade e eficiente para a predicdo da precipitacdo de parafinas em petréleo
através da TIAC (Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais), que necessitasse de
poucos dados de entrada e que fosse validado com dados de petrdleos de diferentes
regibes. Essas caracteristicas sdo consideradas muito importantes, pois dados de
composigdo, assim como outras caracteristicas tais como xxx, séo de dificil obtencéo

para fluidos complexos como o petroleo. Sendo a modelagem da precipitagdo da
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parafina o primeiro passo para a modelagem da deposicao, necessita-se de um modelo
de precipitacdo eficiente e simples, para que, ao ser acoplado a um modelo de
deposicdo, seja possivel obter um sistema em que a solugdo ndo exija esforcos
computacionais muito elevados. Os modelos propostos sdo de facil aplicabilidade,
simples compreensdo e apresentaram bons resultados. Dessa forma, € possivel concluir

que o objetivo central da dissertacdo foi atingido.

V1.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Com a finalidade de complementar, bem como dar prosseguimento a este
trabalho, outros estudos relacionados a precipitacdo de parafinas poderdo ser

desenvolvidos, dentre os quais é possivel citar:

e O estudo do fenbmeno da formacao de gel de parafina no petréleo;

e A avaliacdo da influéncia das propriedades do petréleo na distincdo entre
parafina depositada e parafina suspensa;

e O estudo da modelagem da estabilidade de fases;

e O estudo da modelagem da cristalizacao;

e A avaliacdo da influéncia do inibidor na deposi¢éo de parafina;

e A avaliacdo da influéncia da presséo na deposicao;

e O estudo detalhado do equilibrio de sélidos multifasicos;

e O estudo reoldgico de bleos ricos em parafinas.
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APENDICE A - GRAFICOS PARA
OBTENCAO DATIAC

Esse apéndice apresenta os graficos elaborados para obtencdo da TIAC

utilizando o método A apresentado no capitulo IV, através das Figuras A.1 a A.3.

Oleo O1 - Gss Oleo 02 - Gss
6 6
5 \ 5 \
4 ---.._,______‘_‘_ 4 "‘\—.._____
3 —A |3 —A
— B —B
2 2
1 1
0 0
300 305 310 a1s 320 300 305 310 a1s 320
Oleo O3 - Css Oleo 04 - Css
6 6
5 \ 5 \
4 \"‘-\ 4 \\
3 —A 3 —A
—B —B
2 2
1 1
0 0
300 305 310 315 320 200 205 310 315 320
Oleo O5 - Css Oleo 06 - Css
6 6
5 \\ 5 \
a \\ 4 \.._\
3 —A | 3 —A
—B —B
2 2
1 1
0 0
300 305 210 315 220 300 305 310 215 320

Figura A.1. Oleos O1 a 06 - graficos para obtencéo da TIAC, método A, capitulo I1V:

parametros “A” e “B” versus temperatura.
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Oleo O7 - Css Oleo 08 - Css
6 6
5 \ 5 \
. —"‘"-.._‘_\‘." a \\
k] —A 3 —_—A
—B —B
2 2
1 1
0 0
300 305 310 315 320 300 305 310 315 320
Oleo 09- C:: Oleo 010- Css
7 6
6 5 \
5 \ \\
a
a \
—A 3 —_—A
3 —s8 —a8
2
2
1 1
0 0
300 305 310 315 320 300 305 310 315 320
Oleo O11 - Css Oleo 012 - C:
6 6
. \ 5 _\\
a “'--\____‘_ a \\
3 —_—A 3 —_—A
JR—} —8
2 2
1 1
0 e R e e 0 ! - - - - - - -
300 305 310 315 320 300 305 310 315 320

Figura A.2. Oleos O7 a O12 - graficos para obtenco da TIAC, método A, capitulo IV:

parametros “A” e “B” versus temperatura.
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Oleo 013 - C:

Oleo 014 - Css

. \ 5 \
—"'-..._‘_‘_ —\\‘
* \""'- 4 \-..__‘_
3 —A E} —A
—B —8
2 2
1 1
0 0
300 305 310 315 320 300 305 310 315 320
z z
Oleo 015 - Css Oleo 016 - C::
6 6
5 \ 5 “\
. \ B
‘-‘-‘.‘-"‘--._‘_‘_‘ \"'-n.._‘_‘
3 —A E} —A
—B —8
2 2
1 1
0 0
300 305 310 315 320 300 305 310 315 320
z z
Oleo 017 - C:: Oleo 018- C::
6 6
. \ 5 \
4 \\ N \H\\
3 —A 3 —A
e —8
2 2
1 1
0 0
300 305 310 315 320 300 305 310 315 320

Figura A.3. Oleos 013 a 018 - graficos para obtencio da TIAC, método A, capitulo 1V:

pardmetros “A” e “B” versus temperatura.
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APENDICE B - GRAFICOS DE
COMPOSICAO DA FASE SOLIDA
PARAFINICA VERSUS ERRO NO

CALCULO DA TIAC

Esse apéndice apresenta os graficos elaborados no capitulo V, para decisdo do
melhor corte da fase solida, atraves das Figuras B.1 a B.6. Cada figura apresenta, ao
lado de cada gréfico, também os valores relacionados a ele.

Rocha, T.S. Pag. 102



Apéndice B - GRAFICOS DE COMPOSICAO DA FASE SOLIDA PARAFINICA VERSUS ERRO NO CALCULO DA

TIAC
2 Oleo O1
Oleo 01 ,

s NUmeros de TIAC TIAC Erro
carbono em experi- calcu- na
gue comeca TIAC

2 10 afasesolida| Mental | lada g
S 15 298.15 337 13.03
20 298.15 334 12.02
0 25 298.15 328 10.01
0 10 20 30 40
. . 30 298.15 322 7.99
Nameros de carbono da parafina na
fase sélida 35 298.15 314 5.31
. Oleo O2
Oleo 02 NG g -
Umeros de TIAC TIAC rro
10 o carbono em : na
experi- calcu-
8 y que comeca mental lada TIAC
2 6 x a fase sdlida (%)
'_
x4 x 15 309.15 337 9.0
2 % 20 309.15 331 7.1
0 25 309.15 328 6.1
0 10 20 30 40 30 309.15 322 4.1
Nameros de carbono da parafina na 35 309.15 314 1.6
fase solida . :
. Oleo O3
Oleo 03 7
NUmeros de TIAC TIAC Erro
12 carbono em EXDEri- calcu. na
10 X que comeca a mé)ntal lada TIAC
¢ 8 . fase solida (%)
; 6 X 15 306.15 338 10.4
- j X 20 306.15 333 8.8
0 25 306.15 329 7.5
0 10 20 30 40 30 306.15 323 55
Numeros de carbono da parafina na 35 306.15 315 2.9
fase solida

parafina mais leve considerada como formadora da fase solida.

Figura B.1. Oleos O1 a O3- erro da TIAC calculada versus niimero de carbonos da
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TIAC
. Oleo O4
Oleo 04 NUmeros Erro
10 de carbono| TIAC TIAC na
3 x em que experi- | calcu- TIAC
Q x comecaa | mental lada
< 6 y 2 (%)
2 . fase solida
=’ * 15 31115 | 337 | 83
. ) 20 311.15 332 6.7
0 10 20 30 40 25 311.15 327 5.1
Numeros de carbono da parafina na 30 311.15 322 3.5
fase sélida 35 311.15 316 1.6
, Oleo O5
Oleo 05 -
Numeros de TIAC | TIAC Erro
10 » carbonoem | . oo | caen. | M2
8 X que comeca msntal lada TIAC
< 6 x a fase solida (%)
- X
X 4 15 309.15 338 9.3
2 8 20 309.15 | 335 | 84
0 25 309.15 330 6.7
0 10 20 30 40 30 309.15 325 5.1
Numeros de carbono da parafina na 35 309.15 318 2.9
fase solida
, Oleo 06
Oleo 06 -
Nameros de TIAC | TIAC Erro
10 5 carbono em experi- | calcu- na
8 y que comeca | o) lada TIAC
Q 6 x a fase solida (%)
% 4 X 15 310.15 | 338 9.0
2 x 20 310.15 334 7.7
0 25 310.15 330 6.4
0 10 20 30 40 30 310.15 324 4.5
Nameros de carbono da parafina na 35 310.15 316 1.9
fase solida

Figura B.2. Oleos O4 a O6- erro da TIAC calculada versus nimero de carbonos da

parafina mais leve considerada como formadora da fase solida.

Rocha, T.S.

Pag. 104




Apéndice B - GRAFICOS DE COMPOSICAO DA FASE SOLIDA PARAFINICA VERSUS ERRO NO CALCULO DA

TIAC
z Oleo O7
Oleo O7 Nameros de TIAC | TIAC Erro
12 5 carbono em exveri- | calcu- na
10 X que comeca msntal lada TIAC
g 8 X a fase sélida (%)
- X
£ . 15 305.15 | 338 | 10.7
2 . 20 305.15 | 334 | 9.4
0 25 305.15 329 7.8
0 10 20 30 40 30 305.15 324 6.2
Numeros de carbono da parafina na 35 305.15 315 3.2
fase sélida . .
. Oleo 08
Oleo 08 -
NUmeros de Erro
12 carbono em eype\rci:- Zz;lﬁ\f na
10 o que comeca P TIAC
L mental lada
g 8 x a fase sélida (%)
g . " 15 306.15 | 338 | 104
) % 20 306.15 | 334 9.1
0 25 306.15 329 7.4
0 10 20 30 40 30 306.15 324 5.8
Numeros de carbono da parafina na
fase slida 35 306.15 316 3.3
. Oleo 09
Oleo 09 NUmeros Erro
8 de carbono TIAC TIAC na
o % em que experi- | calcu-
< ° comecaa | mental lada T!)AC
< X by (%)
£ 4 fase sélida
2 x 15 318.9 339 6.3
0 X x 20 318.9 332 4.1
0 10 20 30 40 25 318.9 327 2.5
Numeros de carbono da parafina na 30 318.9 322 1.0
fase solida 35 318.9 317 0.6

Figura B.3. Oleos O7 a 09 - erro da TIAC calculada versus nimero de carbonos da

parafina mais leve considerada como formadora da fase solida.
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Apéndice B - GRAFICOS DE COMPOSICAO DA FASE SOLIDA PARAFINICA VERSUS ERRO NO CALCULO DA
TIAC

, Oleo 010
Oleo 010 -
Nameros de TIAC | TIAC Erro
10 » carbono em experi- | calcu- na
o 8 X gue comeca mental lada TIAC
= . X a fase solida (%)
g, x 15 308.15 | 337 | 94
2 X 20 308.15 334 8.4
0 25 308.15 329 6.8
0 10 20 30 40 30 308.15 323 4.8
Ndameros de carbono da parafina na 35 308.15 315 2.2
fase solida
Oleo O11
Oléo 011 -
Nameros de TIAC TIAC Erro
8 % carbono em exoeri- | calcu- na
6 » gue comeca mleontal lada TIAC
g % a fase solida (%)
2" . 15 31415 | 338 | 76
2 20 314.15 333 6.0
0 X 25 314.15 329 4.7
0 10 20 30 40 30 314.15 323 2.8
Numeros de carbono da parafina na
fase solida 35 314.15 315 0.3
z Oleo 012
Oleo 012 -
NuUmeros de TIAC TIAC Erro
20 carbono em experi- | calcu- na
15 que comeca TIAC
g * x » a fase solida mental lada (%)
0 < 15 2959 | 339 | 145
> 20 295.9 334 12.9
0 25 295.9 330 11.5
0 10 20 30 40 30 295.9 324 9.5
Numeros de carbono da parafina na
fase slida 35 295.9 316 6.8

Figura B.4. Oleos 010 a 012 - erro da TIAC calculada versus nimero de carbonos da

parafina mais leve considerada como formadora da fase solida.
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Apéndice B - GRAFICOS DE COMPOSICAO DA FASE SOLIDA PARAFINICA VERSUS ERRO NO CALCULO DA

TIAC
. Oleo 013
Oleo 013 NGmeros Erro
10 de carbono TIAC TIAC na
8 % em que experi- | calcu- TIAC
2 6 x comecaa | mental lada (%)
= A X fase sélida
= , X 15 313.2 338 7.9
0 X 20 313.2 333 6.3
0 10 20 30 40 25 313.2 328 4.7
Numeros de carbono da parafina na 30 313.2 324 3.4
fase sélida 35 313.2 315 0.6
. Oleo 014
Oleo 014 Nameros de TIAC TIAC Erro
10 carbono em experi- calcu- na
8 % que comeca | o) lada TIAC
2 6 X a fase solida (%)
'_
% 4 8 15 313.1 337 | 76
2 8 20 313.1 333 | 6.3
0 X 25 313.1 328 4.8
0 20 30 40 30 313.1 322 2.8
Numeros de carbono da parafina na
fase solida 35 313.1 314 0.3
. Oleo 015
Oleo 015 -
NUmeros de TIAC TIAC Erro
12 y carbono em experi- | calcu- na
10 % que comeca | o lada TIAC
g 8 X a fase sélida (%)
£ . : 15 30415 | 337 | 108
5 x 20 304.15 332 9.2
0 25 304.15 327 7.5
0 10 20 30 40 30 304.15 322 5.9
Nameros de carbono da parafina na 35 304.15 314 3.2
fase solida : :

Figura B.5. Oleos 013 a 015 - erro da TIAC calculada versus nimero de carbonos da

parafina mais leve considerada como formadora da fase solida.
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Apéndice B - GRAFICOS DE COMPOSICAO DA FASE SOLIDA PARAFINICA VERSUS ERRO NO CALCULO DA
TIAC

. Oleo 016
8 decarbono| TIAC | TIAC Erfgo
x .
. y em que experi- calcu- TIAC
Q comeca a mental lada (%)
-4 * fase sélida
) x 15 31315 | 336 | 7.3
. . 20 313.15 332 6.0
0 10 20 20 20 25 313.15 327 4.4
Numeros de carbono da parafina na 30 313.15 321 2.5
fase solida 35 313.15 313 0.05
z Oleo 017
Oleo 017 NGmeros
10 decarbono | TIAC | TIAC Erfgo
8 x em que experi- | calcu- TIAC
2 . X comeca a mental lada (%)
g . x fase solida 0
, * 15 311.15 336 8.0
0 X 20 311.15 331 6.4
0 10 20 30 40 25 311.15 326 4.8
Ndmeros de carbono da parafina na 30 311.15 322 3.5
fase sélida 35 311.15 314 0.9
. Oleo 018
Oleo 018 NUameros
15 y decarbono | TIAC | TIAC Errgo
x em que experi- calcu- TIAC
Q 10 comeca a mental lada
= X pa (%)
% s fase sélida
> 15 295.15 337 14.2
. 20 29515 | 331 | 121
0 10 20 30 40 25 295.15 327 10.8
Numeros de carbono da parafina na 30 295.15 320 8.4
fase sélida 35 295.15 312 5.7

Figura B.6. Oleos 016 a 018 - erro da TIAC calculada versus nimero de carbonos da

parafina mais leve considerada como formadora da fase solida.
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