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Resumo:

A modelagem termodindmica e computacional € uma ferramenta indispensavel neste cenario, uma vez
que, se bem conduzida, é capaz de prever em quais condigdes a deposicdo desses compostos ird ocorrer
no interior do duto . Este trabalho objetiva a elaboracdo de um software para o problema de precipitacéo
de ceras geradas pela transicdo de fase em misturas de 6leos parafinicos. Neste momento da pesguisa
sera considerado o modelo de coeficiente de atividade de UNIFAC e o méodo numérico de Newton-
Raphson Multivariavel. A fase solida é caracterizada pelo modelo multisolido. A previsdo de formagdo
de fase solida é inicialmente determinada por um teste de estabilidade termodinamica. Posteriormente, 0
sistema de equacOes ndo lineares que caracteriza o equilibrio termodindmico e as equactes de balanco
material é resolvido numericamente. A validagcdo dos resultados € realizada comparando com dados
experimentais. No presente trabalho o software € utilizado para o calculo de duas misturas, apresentando
resultados comparados aos experimentais, ja oferecendo graficamente o diagrama solido-liquido.
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DESENVOLVIMENTO DE UM SOFTWARE PARA DETERMINAR O EQUILIBRIO
SOLIDO - LIQUIDO DE OLEO PARAFINICO

1 INTRODUCAO

O interesse em se estudar os mecanismos responsaveis pelo entupimento de dutos em
producdo, ou seja, a deposicdo de hidrocarbonetos ¢ uma demanda principalmente das
industrias produtoras de derivados de petroleo, agregando ferramentas como modelos de
predi¢do e softwares para prever em determinadas condi¢cdes e propriedades do 6leo o que
poderéd acontecer, ¢ de forma direta diminuir os custos operacionais das futuras instalagdes.
Estudos sobre os mecanismos ¢ modelos de predicdo de deposicdo de parafina podem ser
encontrados em (LIRA-GALEANA et al., 1996).

A modelagem termodindmica e computacional ¢ uma ferramenta indispensavel neste
cenario, uma vez que, se bem conduzida, € capaz de prever em quais condi¢cdes a deposi¢do
desses compostos ird ocorrer no interior do duto (ainda que se baseie como € o caso desta
pesquisa, em condic¢des de equilibrio termodindmico). (GHANAEI et al., 2007).

Este trabalho objetiva a elaboragdo de um software para o problema de precipitacdo
de ceras geradas pela transi¢do de fase em misturas de 6leos parafinicos. Neste momento da
pesquisa serd considerado o modelo de coeficiente de atividade de UNIFAC e o método
numérico de Newton-Raphson Multivaridvel. A fase solida ¢ caracterizada pelo modelo
multisolido (LIRA-GALEANA et al., 1996). A previsdao de formagdo de fase solida ¢
inicialmente determinada por um teste de estabilidade termodindmica. Posteriormente, o
sistema de equagdes ndo lineares que caracteriza o equilibrio termodinamico e as equagdes de
balanco material ¢ resolvido numericamente. A validagdo dos resultados ¢ realizada
comparando com dados experimentais.

2 METODOLOGIA

A modelagem do problema de precipitacdo de hidrocarbonetos ¢ dada pelas equacdes
de equilibrio solido-liquido e pelas relacdes de balangos materiais para cada componente
(entre as fases solida e liquida). O modelo que caracteriza a fase sélida multisélido admite que
cada fase solida seja imiscivel, foi proposto por Lira- Galeana et al., (1996).0 primeiro passo
para a solucdo do problema ¢ a aplicacdo de um teste de estabilidade termodinamica, de
maneira a verificar-se quais componentes devem aparecer na fase solida. O teste de
estabilidade pode ser encontrado em (LIRA-GALEANA 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:

@/ Px! = [, (T,P)=0, i=((c—c,)+1)..c (1)

onde, ¢ refere-se 4 fugacidade de um componente/ da fase liquida (na mistura) (calculada
aqui pela equacao de estado de Peng-Robinson (PENG E ROBINSON, 1976), P ¢ a pressao e
T ¢ 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 substincias que apresentam
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coexisténcia solido-liquido (ou seja, os hidrocarbonetos que precipitam). A fugacidade do
componente 1 expressa por f;, o sobrescrito s 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
relacdo de equilibrio € expressa por:

foroi?ixt = [ (PT)=0, i=((c—c,)+1)..c )

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 solida e liquida. O balanco material para os componentes que ndo estdo em fase
solida ¢ dado por (LIRA-GALEANA et al., 1996):

zl.—xl{l— Zc: n“;/lezO i=l.(c-c) 3)

J=((c=c,)+1)

ondez, representa os componentes da composi¢do global, rlj ¢ o namero de mols da

substancia j na fase so6lida (uma das incognitas do problema). F ¢ a vazdo molar de
alimentacdo (foi considerado F=1). O balango material para os componentes que nao
precipitam € expresso (LIRA-GALEANA et al., 1996):

z,—x; l:l— ZC: n;/F}—nf/F:O, i:((c - cs)+1)...c, com c, >1 4)
)+1)

J=((c=¢,

O primeiro conjunto de equagdes (1) e (2) representa a igualdade das fugacidades
para os componentes que coexistem nas fases liquida e solida. Nessas condigdes existem

c+c, equacdes dadas pelas Equagdes (1)-(4) e C+C,incognitas. As incognitas sdo os le (c
incognitas) e os 7, (C; incognitas). A dimensdo do sistema de equagdes ndo lineares resolvido

e C+c,. A fugacidade de sélido f° . foi obtida pela equagdo (NAZAR et al., 2005):

puro,i

[ AH AH / 7
_ JE 1_% — 1_% +0’3033Mi T’——l—h’l Tl—
p ke Cn )R )R \T T
- 00004635 () oo
2R T

O subscrito f indica propriedade de fusdo. O AH,, ¢ a variagédo da entalpia de fusdo
do componente i, 7,/ ¢ a temperatura de fusdo para o componente 1, M; ¢ a massa molar do

componente i em (g/mol), AH,, ¢ a entalpia de transi¢do do componente i e 7, ¢ a

tri

temperatura transicdo do componente i. A temperatura de transi¢ao refere-se a uma transi¢ao
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solido-liquido que ocorre antes da fusdo (e ¢ inferior a temperatura de fusdo, obviamente). A
temperatura de fusdo para parafinas ¢ dada por (WON, 1989).

T/ =374,5+0,02617M, 20172/ M, (6)

A temperatura de transi¢ao ¢ dada pela expressdo proposta por (NICHITA et al.,
2001):

T =366,39775+0,03609M, —$ (7)

Diversas expressoes de entalpia de fusdao foram abordadas e combinadas, estdo bem
detalhadas em (BLASS, 2015).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Dada uma composi¢dao molar (ou massica) global sob especificacao de temperatura e
pressdo, serdo apresentados resultados pelo software validados com dados experimentais da
literatura (COUTINHO et al., 1999). Para cada mistura M; e M, misturas de hidrocarbonetos
sera calculado o percentual solido-liquido de massa da parafina. A Tabela 1 representa as
propriedades dos componentes de cada mistura ao qual foi usada para validar o software.

Tabela 1 — Propriedades dos hidrocarbonetos

Componentes M1 M2
T./K*[P./Mpa°| Q |T./K*|P./Mpa°| Q
n-Cio 617.7 2013 044949 617.7 2.013  0.44949
n-Cg 7482 1301 0.68269 7482  1.301  0.68269
n-Cig 758.1 1210 0.70734 758.1 1.210  0.70734
n-Cy 771.4  1.198  0.73124 7714  1.198  0.73124
n-Cy; 782.1  1.155  0.75445 782.1  1.155  0.75445
n-Ca 7922 1116 077700 7922  1.116  0.77700
n-Cp3  — @ — @ — 801.9  1.082  0.79895
n-Cpqy = == mmeem e 811.1  1.051  0.82032
n-Cps  — @— @ — 819.9  1.023  0.84115
n-Cpg == mmeem e 851 936 0.91961
n-Cqg  — — @ — 858 919  0.93813
n-C3; e mmeem e 865 903  0.95625
n-Cs; 872 889 097400 872 889  0.97400
n-Cs; 878 877 099138 878 877  0.99138
n-Csq 884 865  1.00842 884 865  1.00842
n-Css 890 855  1.02512 890 855  1.02512
n-Css 896 845  1.04150 896 845  1.04150

Fonte: LEMMON, 2000.

A validacdo dos modelos foi realizada com as composi¢oes M; e M, (ver Blass,
2015). Os resultados obtidos foram comparados com os experimentais, ou seja, para a pressao
de 101300pa constante e variagdo de temperatura em Kelvin proposta, 260K até¢ 310K, com
variagao de 5k° os resultados apresentados pelo sofiware seguem nas Figuras 1 e 2. A Figura
1 representa a composi¢ao da M; com componentes, representados na Tabela 1, como ja foi
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mencionado, os cddigos ja foram validados, queremos aqui criar uma software para que seja
usado com porta de entrada para outros programas e problemas de escoamento, por exemplo.

Figura 1: Percentual S6lido-Liquido para a mistura M1 utilizando método de Newton-
Multivaridvel

| L=
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Fonte: do autor, 2018.

A Figura 2 representa a composi¢ao da M, com 17 componentes, representados na
Tabela 1, fica claro nas figuras a influencia da temperatura ao longo do eixo na vertical.

Figura 2: Percentual Solido-Liquido para a mistura M2 utilizando método de Newton-
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Fonte: do autor, 2018.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Como visto o software para as misturas M1 e M2 apresentam resultados coerentes
aos obtidos experimentalmente, j& oferecendo graficamente o diagrama so6lido-liquido de facil
visualizagdo. Os resultados apresentados no tdpico anterior indicaram que o software
desenvolvido ¢ confiavel e de facil uso e junto da linguagem utilizada no desenvolvimento,
Java, apresenta uma Otima perspectiva de aprimoramento das funcionalidades e ao fim um
registro de software.

Um passo seguinte para o software ¢ usar de métodos de convergéncia global para
resolver o sistema ndo linear resultante, tornando mais robusto quando houver uma
quantidade expressiva de componentes. E desconhecido pelos autores algo parecido na
literatura, ou seja, o desenvolvimento de um software especifico para esse tipo de problema,
ele também poderd ser usado como forma de prever a deposicao de ceras sendo acoplados a
hidrodinamica de certo sistema.
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