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RESUMO: Este trabalho objetiva a apresentacado de experimentos numericos para o
problema de precipitagdo de ceras geradas pela transicao de fase em misturas de
hidrocarbonetos com modelo multisélido. Porém, serédo avaliados diversos modelos
termodinamicos para a fase liquida: equacao de estado de Peng-Robinson e os modelos
de coeficiente de atividade de Solugao ldeal, Wilson, UNIQUAC e UNIFAC. A fase sodlida é
caracterizada pelo modelo multisélido. A previsao de formacao de fase sodlida é
inicialmente determinada por um teste de estabilidade termodinamica. Posteriormente, o
sistema de equacdes ndo-lineares que caracteriza o equilibrio termodinamico e as
equacgdes de balango material é resolvido numericamente. A validagao dos codigos é

realizada comparando com dados experimentais.
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ABSTRACT: This work aims at the presentation of numerical experiments for the problem
of precipitation of waxes generated by the phase transition in hydrocarbon mixtures with a
multisolid model. However, several thermodynamic models for the liquid phase will be
evaluated: Peng-Robinson state equation and the Ideal Solution activity coefficient
models, Wilson, UNIQUAC and UNIFAC. The solid phase is characterized by the
multisolid model. The prediction of solid phase formation is initially determined by a
thermodynamic stability test. Subsequently, the system of nonlinear equations that
characterizes the thermodynamic equilibrium and the material balance equations is solved

numerically. The validation of the codes is performed comparing with experimental data.

Keywords: Deposition of waxes, Multi-solid model, Solid-liquid equilibrium.
INTRODUGCAO

O interesse em se estudar os mecanismos responsaveis pelo entupimento de
dutos em producdo, ou seja, a deposicdo de hidrocarbonetos é uma demanda
principalmente das industrias produtoras de derivados de petrdleo, agregando
ferramentas como modelos de predicdo e softwares para prever em determinadas
condicdes e propriedades do 6leo o que podera acontecer, e de forma direta diminuir os
custos operacionais das futuras instalacées. Estudos sobre os mecanismos e modelos de
predicdo de deposi¢cao de parafina podem ser encontrados em (BURGER et al., 1981;
BROWN et al., 1993; LIRA-GALEANA et al., 1996; FIROOZABADI, 1999).

A modelagem termodinamica e computacional € uma ferramenta indispensavel
neste cenario, uma vez que, se bem conduzida, é capaz de prever em quais condi¢des a
deposigcdo desses compostos ira ocorrer no interior do duto (ainda que se baseie, como &
o caso desta pesquisa, em condi¢gdes de equilibrio termodindmico). Assim desta forma, o
trabalho objetiva apresentagcdo de resultados numéricos considerando o equilibrio
soélidoliquido de misturas de hidrocarbonetos utilizando diversos modelos termodinamicos
juntamente com o modelo Multisélido. A literatura vem propondo resultados do modelo
multisolido desde 1996 (LIRA-GALEANA et al., 1996), € notavel a necessidade de
investigacées numericas considerando que a fase liquida seja modelada por coeficiente
de atividade (embora tal cenario tenha sido proposto por (GHANAEI et al., 2007).



MATERIAL E METODOS

A modelagem do problema de precipitacdo de hidrocarbonetos € dada pelas
equacbes de equilibrio sdélido-liquido e pelas relagbes de balangos materiais para cada
componente (entre as fases sélida e liquida). O modelo que caracteriza a fase sdlida
multisolido admite que cada fase so6lida seja imiscivel, foi proposto por Lira- Galeana et al.,
(1996). O primeiro passo para a solugdo do problema é a aplicagdo de um teste de
estabilidade termodinamica, de maneira a verificar-se quais componentes devem aparecer
na fase sélida. O teste de estabilidade pode ser encontrado em (LIRAGALEANA et al. ,
1996 e GHANAEI et al. , 2007).

O problema do equilibrio de fases via abordagem multisélido pode ser resolvido

via modelos de coeficiente de fugacidade para a fase liquida, ou seja:

< IPX oo S(T P, ) = 0, itc.c, e (1)

onde ="} refere-se a fugacidade de um componente i da fase liquida (na mistura)

(calculada aqui pela equacéo de estado de Peng-Robinson (PENG E ROBINSON, 1976)),
P é a pressao e T é a temperatura do sistema. A fragdo molar em fase liquida é
representada por x‘, ¢ indica o numero de componentes do sistema e ¢, denota o numero
de substancias que apresentam coexisténcia solido-liquido (ou seja, os hidrocarbonetos
que precipitam). A fugacidade do componente i é expressa por fi, 0 sobrescritoS
denotando a fase solida.

O problema também pode ser resolvido através de modelos de energia livre de
Gibbs em excesso (também conhecidos como modelos de coeficientes de atividade).

Assim, a relagéo de equilibrio € expressa por:

fpuro,L.iLXiZ fpuro,Si(P T, ) <o 0, ix°°C_ Cs 1 .. C (2)



onde.,- representa o coeficiente de atividade para um componente i na fase liquida (foi
usada diversas abordagens para obté-lo como descrito em seguida). O subscrito L

significa a fase liquida.

Para resolver o sistema devem ser considerados os balangos de massa existentes
entre as fases sodlida e liquida. O balango material para os componentes que nao estao
em fase sélida é dado por (LIRA-GALEANA et al., 1996):
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onde z representa os componentes da composi¢cao global, n% € o numero de mols da
substancia j na fase solida (uma das incognitas do problema). F é a vazdo molar de
alimentagao (foi considerado F @ 1). O balango material para os componentes que nao
precipitam € expresso (LIRA-GALEANA et al., 1996):

zZxepnl T nyl Fi n?l F @0, i ®-cg1...,comc cs 1. (4)
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O primeiro conjunto de equacgdes (1) e (2) representa a igualdade das fugacidades

para os componentes que coexistem nas fases liquida e sdlida. Nessas condi¢des existem
C C s equagdes dadas pelas Equagdes (1)-(4) e C € s incognitas. As incdgnitas sdo os x\
(c incégnitas) e os n (Cs incognitas). A dimensédo do sistema de equagdes ndo lineares

resolvido é C C . A fugacidade de sdlido f... °, foi obtida pela equagcdo (NAZAR et al.,

2005):
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O subscrito f indica propriedade de fusdo. O °H;; é a variagdo da entalpia de
fusdo do componente j, T/ é a temperatura de fusdo para o componente i, M; é a massa

molar do componente i em (g/mol), °H; é a entalpia de transicdo do componente i e 7" é
a temperatura transicdo do componente i. A temperatura de transicao refere-se a uma
transicdo solido-solido que ocorre antes da fusédo (e é inferior a temperatura de fusao,

obviamente). A temperatura de fusao para parafinas é dada por (WON, 1989):

T/* 374,50,02617M.20172/M, ©)

A temperatura de transicdo € dada pela expressao proposta por (NICHITA et al.,
2001):



i 20879
T,* 366,397750,03609M, - (7)
M,

Diversas expressdes de entalpia de fusdo foram abordadas e combinadas, estao
bem detalhadas em (BLASS, 2015).

MODELOS USADOS PARA CALCULAR A FUGACIDADE DA MISTURA NA FASE
LiQUIDA

Para a fase liquida serdo avaliados e comparados resultados numéricos obtidos
com equagao de estado e modelos de energia livre de Gibbs em excesso. E comum
encontrar resultados de precipitagdo de cera versus equagao de estado; j& com modelos
de energia livre de Gibbs em excesso foram feitas somente para misturas ternarias
(GHANAEI et al., 2007).

Sendo assim, serdao apresentados resultados para modelos de coeficiente de
fugacidade e modelos de coeficiente de atividade para misturas com muitos componentes.
Os resultados sdo dados com a equagao de estado de Peng-Robinson (PENG E
ROBINSON, 1976) e com os modelos de solugdo ideal, Wilson preditivo
(ESMAEILZADEH et al., 2006), UNIQUAC preditivo (ESMAEILZADEH et al., 2006) e
UNIFAC (empregado aqui com termo residual para a energia de excesso nulo; para mais
detalhes consultar (BLASS ,2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dada uma composicdo molar (ou massica) global sob especificacdo de
temperatura e pressdo, serdo apresentados resultados pelos codigos validados com
dados experimentais da literatura (COUTINHO et al., 1999). Para cada mistura M, para
n=1 e 2 sera calculada a quantidade de parafina da fase sdlida. A Tabela 1 representa
cada mistura estudada com seus componentes a qual foi usada para validar o codigo

referente a cada modelo.



Tabela 1 — Composi¢ao de massica em percentual
Componentes | M1 | M2
n-Cio 64,250 66,550
n-Cis 4,872 10,570
n-Cio 4,411 9,571
n-Cz0 3,981 8,641

n-Ca21 3,587

n-C22 3,221 -
n-C23 2,889 -
n-Ca24 2,586 -
n-Cas 2.310 -
n-C29 1,451 -
n-Cso 1,290 -
n-Cs1 1,142 -
n-Cs2 1,011 -
n-Cs3 0,895

n-Cas 0,790 1,716

n-Css 0,698 1,516

n-C3s 0,616 1,337
Legenda: (M1, M2) - misturas de hidrocarbonetos.

Fonte: COUTINHO et al., 1999.

A validagcado dos modelos foi realizada com mais duas composi¢oes (BLASS,

2105). Os resultados obtidos foram comparados com os experimentais, ou seja,

Xealcuiado Xexperimentar PArA @ temperatura em que essa diferenga é maxima ou minima. A

Figura 1 representa a porcentagem de parafina na fase solida para a M2, também em

funcao da temperatura.
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Figura 1 — Porcentagem de parafina cristalizada para a M2

Para a M2 a temperatura para a diferenga maxima é 263,05 K e minima 273,35 K.
A Tabela 2 representa os valores maximos e minimos comparados com 0s experimentais.
Observa-se que, os modelos que ficaram mais proximos dos dados experimentais foram:

UNIQUAC para diferenga maxima e Wilson para minima.

Tabela 2 - Valores maximos e minimos para mistura M2

Modelos (%) maximo | (%) minimo

Solucgao Ildeal 4,46 0,45
EOS-PR 2,99 0,47
UN/Hi 2,13 0,34
UNIQUAC 0,68 0,34
Wilson 6,41 0,27

A Figura 2 representa a porcentagem de parafina na fase sélida para a M1. Nota-

se aderéncia entre os resultados experimentais e aqueles obtidos neste trabalho.
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Figura 2 — Porcentagem de parafina cristalizada para a M1

Para a M1 a temperatura para a diferenca maxima é 263,15 K e minima 296,15 K.
A Tabela 3 representa os valores maximos e minimos. Neste caso, os modelos que
tiveram ficaram mais proximos foram: UNIQUAC para diferenca maxima e Wilson para
minima.
Tabela 3 - Valores maximos e minimos para mistura M1
Modelos (%) maximo | (%) minimo

Solugao Ildeal 4,13 1,35
EOS-PR 3,70 1,96
UN/Hi 3,37 0,73
UNIQUAC 1,76 0,48
Wilson 3,95 0,36

Nos dois casos, os modelos que apresentaram as diferengcas maximas e minimas
foram: UNIQUAC para diferenga maxima e Wilson para minima.

Como forma de testar a robustez dos cédigos para cada modelo considerado, as
fracbes molares das misturas M1, M2 dos componentes da Tabela 1, sdo gerados usando

a funcéo rand () do Scilab®©, salvas em arquivos de texto, resultando em quarenta e trés



composi¢cdes molares diferentes para cada componente da mistura. Cada ponto da Figura
1 tera uma composicao diferente. Desta forma sdo obtidos os perfis das quantidades de
cera sélida variando-se simultaneamente a temperatura e a composi¢édo da mistura. O
objetivo aqui é fazer teste severo para a analise de robustez dos algoritmos.

A temperatura € uma fungdo de comportamento senoidal como dado de entrada. A
Eq.(8) representa o comportamento da temperatura, em uma faixa que coexistem as duas

fases (sélida + liquida):
Tx_ *28020 sent A 263xka® & 2108 — 4 — | | %= (8)
2

onde x varia no intervalo WR0;429 | totalizando em quarenta e trés pontos, aqui

definidos como pontos da “malha”. Representado na Figura 3 para a mistura M1.
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A Figura 4 representa o percentual de massa na fase sodlida, variando a
temperatura e composigcdo em cada ponto. A mistura em questdo € a M2, mas com

composicao gerada de forma aleatoria e a temperatura € dada pela Eq.(8).
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Figura 4 — Representagdo da fragcao de massa na fase solida da M2 variando

temperatura e composicao

CONCLUSAO

Como ja previsto o numero de componente influéncia no tempo de computagao e
em um sistema com muitos componentes deve ser levado em conta.

Os resultados indicaram que modelos de energia livre de Gibbs em excesso
podem fornecer resultados mais acurados na previsdo da formagdao de ceras com
abordagem do modelo multisdlido. Esses resultados estdo representados nas Tabelas 2 e
3, pelos percentuais maximos e minimos comparados aos dados experimentais.

Os codigos podem ser usados como forma de prever a deposigdo de ceras com

misturas que contenham hidrocarbonetos, acoplados a hidrodinamica do sistema.
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