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RESUMO

GAIOWSKI, Antonio Osny A. M. Uma Modelagem Fundamental para a
Deposicao de Parafinas em Tubulagdes 2017. 46 f. Trabalho de Concluséo de Curso

— Engenharia Mecéanica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2017.

Operacdes de producao de petréleo pesado em plataformas off-shore tendem a
apresentar problemas de manutencdo da producéo devido a deposicdo de parafina
nas paredes de oleodutos. Parafina € a denominacdo de grandes cadeias de
hidrocarbonetos que se formam a altas pressdes e baixas temperaturas, e que por
manterem estaveis equilibrios entre moléculas de diferentes polaridades séo
caracterizadas por serem quimicamente estaveis. Assim, uma vez formada, a
remocao da parafina é de extrema dificuldade. O tema é comumente tratado como um
problema na producdo de petréleo pois os didmetros para 0 escoamento nas
tubulagbes sdo reduzidos. Consequentemente, mais energia € requerida para
deslocar a mesma quantidade de petréleo através do sistema. Existem diversos
mecanismos de deposicao de residuos parafinicos, sendo o mais importante a difuséo
molecular. O presente trabalho apresenta a elaboracdo de uma modelagem
matematica simplificada unidimensional e transiente para estimar a deposi¢cdo de
parafinas em oleodutos pelo mecanismo de difusdo molecular. Os gradientes de
concentracdo massica sao dependentes do gradiente de temperatura. A deposicao
dos compostos parafinicos em funcdo do tempo foi obtida através da solucdo de
equacOes diferenciais derivadas dos principios de conservacao das espécies, da
energia e da relacdo constitutiva de difusdo massica. Foram apresentados perfis de
concentracdo massica de parafina ao longo do raio da tubulagéo e verificou-se que a

presenca de parafina se concentra na parede interna da tubulagéo.

Palavras chave: deposicdo de parafina, difusdo molecular, modelagem

matematica.



ABSTRACT

GAIOWSKI, Antonio Osny A. M. Uma Modelagem Fundamental para a
Deposicao de Parafinas em Tubulagdes 2017. 46 f. Trabalho de Concluséo de Curso

— Engenharia Mecéanica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2017.

Operations of production of crude heavy oil in offshore platforms tend to present
problems on maintenance of productive flow due to the deposition of paraffin in the
walls of pipelines. Paraffin is the denomination of long chains of hydrocarbons that are
formed at high pressures and low temperatures, and that by imprisoning molecules in
its interior are characterized by being chemically stable. Therefore, once the paraffin
is formed, its removal is extremely difficult. The subject is commonly treated as a
problem in the production of petroleum because the diameters of the pipes are
reduced. Consequently, more energy is required to move the same amount of oil
through the system. There are several deposition mechanisms of paraffinic residues,
the most important being molecular diffusion. The present work proposes the
elaboration of a mathematical and numerical model to estimate the deposition of
paraffin in pipelines by the mechanism of molecular diffusion. The mass concentration
gradients are dependent on a temperature gradient. The deposition as function of time
was obtained through the solution of differential equations derived from the principles
of mass conservation, energy, and the constitutive relation of mass diffusion. profiles
of paraffin mass concentration were presented along the pipe radius and the presence

of paraffin was found to be concentrated near the pipe.

Keywords: paraffin deposition, molecular diffusion, mathematical modeling.
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1 INTRODUGAO

1.1 Contexto do Tema

Dentro da atual configuragdo de um mundo globalizado, a busca por energia se
torna cada vez mais indispenséavel. Sistemas alimentados por motores de combustéo
interna ainda representam a maior parcela dos meios de mobilidade global. No Brasil,
32,5% de toda a energia utilizada é destinada a meios de transporte, e a reparticdo da
oferta interna de energia soma 60,6% de fontes ndo renovaveis, sendo petrdleo e seus
derivados 39,4% e gas natural 13,5% [MME, 2015]. O gas natural e a gasolina sao
produtos de destilacdo do 6leo cru, cuja producdo ainda apresenta uma importancia
econdmica, social e politica [WANG et al., 2016]. Paises que possuem jazidas produtoras
podem tornar-se alvo de severas discussodes politicas e batalhas territoriais, enquanto
paises cujas fontes estdo praticamente esgotadas se tornam dependentes, caso da
China cuja dependéncia de importacdo de petréleo deve atingir 84,6% em 2035 [IEA,
2015].

Para o ciclo de vida de um campo de petréleo, a fase de producdo deve ser
representativamente lucrativa e superar os altos valores investidos entre as fases de
projeto, perfuracdo e completacdo. Portanto, quaisquer condicionamentos que resultem
em menor producdo sdo estudados visando maximizar o fluxo extraido. Além disso, em
um cenario mais critico, a parada do poco produtivo além de gerar numeros negativos
para o saldo econdmico do campo, agride o ecossistema vizinho e submete os

trabalhadores da plataforma a altos riscos durante manutencdes[IEA, 2015].

7

O petroleo cru além de possuir alta viscosidade, € uma mistura complexa de
materiais organicos, contendo alto numero de hidrocarbonetos saturados e insaturados,
normalmente sobre a forma de parafinas, aromaticos, asfaltenos e resinas, que quando
cristalizados formam estruturas solidas estaveis [KUMAR et al., 2016]. Assim, a producao
e o transporte desses Oleos pesados representam diversos desafios, quanto a corrosao
das paredes da tubulacao, desgaste abrasivo devido ao atrito gerado pela movimentacéo

da emulséo, e ainda ao fato de que as condi¢des a que as tubulacdes estdo submetidas
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séo propicias a formacéo de ceras parafinicas que podem levar a diminuicdo do didametro
do tubo e até mesmo a interrup¢do do escoamento [KUMAR et.al, 2016, PALOU et al.,
2011]. No Mar do Norte, onde o 0Oleo € transportado por extensas distancias, a deposicao
de parafinas nas paredes internas é frequente e a remocao peridédica de partes da

tubulacao acarreta em longos custos ao decorrer do tempo [SVENDSEN, 1992].

Parte-se para a necessidade de prever quais sao as condi¢des exatas e especificas,
para cada instalacdo, que propiciam a formacdo e a deposicdo das parafinas que
dificultam o escoamento. As parafinas de cadeia longa, também chamadas de n-alcanos,
possuem a tendéncia de depositar-se em paredes frias de tubulagcdes submersas,
fendmeno induzido em funcgéo da alteracao dos limites de solubilidade desses elementos.
Condicdes padrdao de reservatério, em um intervalo de 70-150°C e pressdes de 550-
10000 bar, induzem as parafinas a manterem-se dissolvidas no 6leo cru e o sistema total
pode ser modelado como um fluido Newtoniano. Contudo, ao deixar o reservatoério e fluir
para as tubulacdes suboceanicas o 6leo é submetido a temperaturas médias de 4°C.
Nessas condic¢des, a solubilidade da parafina no éleo cru cai drasticamente, ocasionando
sua precipitacdo, cristalizacdo e seguinte deposicdo nas paredes da tubulacéo
[VENKATESAN et al., 2005]. A Figura 1 apresenta uma tubulacéo obstruida e que teve
de ser totalmente substituida em funcéo da deposicdo de cristais parafinicos.

Figura 1 - Secéo transversal de tubulacéo que sofreu deposicéo de parafinas
Fonte: Venkatesan (2005).
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A precipitacdo comeca a ocorrer quando a solugdo é submetida a temperaturas
mais baixas do que a do ponto de névoa ou precipitagdo, ou ‘WAT’, sigla em inglés para
Wax Appearance Temperature. O termo em lingua portuguesa seria TIAC (temperatura
de inicio do aparecimento de cristais). As moléculas cristalizadas formam um gel a uma
temperatura a ser determinada pelas taxas de resfriamento e tensdes de cisalhamento.
Diversas teorias ja foram propostas para explicar o processo de deposi¢do. A Figura 2
ilustra uma massa convectiva externa de moléculas de parafinas presentes no nucleo do
0leo, que esta escoando, e sao direcionadas em direcdo as paredes frias, e um fluxo
difusivo interno na camada que gel, o que dificulta a remocéao do material depositado com
o decorrer do tempo [VENKATESAN et al., 2005].

Fluxo de 6leo na matriz
Fluxo difusivo interno de
moléculas parafinicas

Fluxo convectivo de moléculas parafinicas

== A

s
s
Depésito de gel

Figura 2 - Esquema de deposigdo de parafinas
Fonte: Adaptado de Venkatesan (2005).

Para a obtenc&o de compreensao fenomenologica e de previsbes da deposicao de
parafinas com maior precisdo, modelagens matematicas comecaram a ser desenvolvidas
[HAMOUDA et al., 1993]. A modelagem quantitativa prevé a deposi¢cdo de parafinas
individualmente para os hidrocarbonetos presentes na matriz do 6leo. Cada componente
possui caracteristicas fisico-quimicas proprias como fracdo em massa e temperatura de

fusao.

14



1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Baseando-se na revisdo bibliografica de estudos prévios e na necessidade de uma
modelagem matematica simples e que ao mesmo tempo aborde as questbes
fenomenoldgicas envolvidas, o presente Projeto de Conclusdo de Curso propde um
modelo que captura a transicdo do 6leo liquido para cristais de parafina, ou seja, um

modelo para a deposicao de parafinas nas paredes de uma tubulacao cilindrica.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os gradientes de concentracdo massica serdo uma funcdo dependente do
gradiente de temperatura. As equacoes diferenciais que representam o problema exposto
sao derivadas dos principios de conservacao das espécies e da energia, bem como da
relacdo constitutiva de difusdo massica (lei de Fick). O conjunto final de equacdes e
hipoteses a serem atingidas devem representar as caracteristicas reais de deposi¢ao de
parafina.

Contudo, o problema sera limitado a analise da difusao de calor e difusdo de massa
com o escoamento de 6leo escoando igual a zero. Esta hipétese simplificadora busca
modelar a condicdo no qual o fluxo produtivo é interrompido, ou seja, primordialmente
durante manutencdes da tubulacdo. Esta é a situacdo aonde a baixa temperatura das
paredes radiais externas da tubulacdo ird influir mais drasticamente sobre o dleo,

podendo leva-lo a atingir sua TIAC.

1.3 Etapas do Trabalho

1.3.1 Fundamentacdo tedrica
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Neste capitulo ha um levantamento de informacdes referentes aos efeitos dos
depdsitos de parafina e dos mecanismos pelos quais a deposi¢cao ocorre, retiradas dos

principais trabalhos académicos publicados sobre o assunto.

1.3.2 Modelagem matemaética

Neste capitulo é apresentado o desenvolvimento algébrico do problema proposto.

Todo o equacionamento que define o problema pode ser encontrado neste capitulo.

1.3.3 Modelagem numérica

Este capitulo contém a discretizacdo da Equacao da Conservagdo da Espécie e da
Equacado da Conservacdo da Energia através do método de diferencas finitas. E ainda

sao apresentados as condic¢des iniciais e condi¢cdes de contorno.

1.3.4 Discusséao de Resultados

No capitulo Discussao de Resultados sdo apresentados os resultados obtidos na
forma de gréaficos, a maneira que o refino de malha foi feito e ainda os valores das

constantes presentes nas equac;c”)es.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

O presente capitulo ir4 apresentar uma revisao bibliografica sobre o fenbmeno de
deposicao de parafinas em oleodutos. Ele se encontra divido em duas partes, na primeira
sao discutidos os efeitos da deposicao de parafinas em oleodutos. E na segunda parte
seréo apresentados os diferentes mecanismos de deposicéo de parafinas.

2.1 Efeitos da deposicdo de Parafinas em Oleodutos

O petréleo bruto € uma mistura complexa de parafinas, aromaticos, naftenos,
asfaltenos e resinas. As parafinas por sua vez sdo compostas por hidrocarbonetos
saturados de alto peso molecular. A sua dissoluc¢éo no 6leo bruto — funcéo da temperatura
da solucao - é altamente comprometida quando a tubulacdo perde calor para 0 meio
externo, submetendo o 6leo a temperaturas abaixo da TIAC. Dadas as condicdes
adequadas de presséo e temperatura, ocorre um equilibrio termodinamico entre a fase
organica que tende a se cristalizar aprisionando outras moléculas, e o equilibrio desse
sistema é atingido quando ocorre o resfriamento e a despressurizacdo do petréleo
durante os processos de producdo [GOMES, 2009]. As parafinas cristalizadas formam
depdsitos nas paredes frias da tubulacdo, e o fenbmeno tende a se transformar num
grande problema quando se deseja garantir altas vazdes de producédo. No pior cenario,
a producdo deve ser parada e a por¢cao do oleoduto que esta obstruida tem de ser
reposta. O custo dessa reposicdo e tempo parado € estimado em aproximadamente U$
30.000.000,00 por incidente. Em um caso, a deposicdo de parafina foi tdo severa e
frequente que uma plataforma off-shore da Lasmo Company (Reino Unido) no Mar do
Norte teve de ser abandonada o que acarretou em um custo de aproximadamente U$
100.000.000,00 [HUANG et al., 2011].

Muitos petréleos brutos no mundo todo contém uma quantidade significativa de
parafinas que irdo cristalizar prontamente durante a producdo, o transporte e o

armazenamento do petréleo, resultando em aumento da viscosidade em muitas ordens
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de magnitude, gelificacdo e deposicao nas paredes dos oleodutos. Deposic¢ao de parafina
é considerada um problema pois diminui o didametro da tubulagdo e consequentemente
mais energia é requerida para empurrar a mesma quantidade de petréleo pelo sistema
[KOK et al., 2000].

2.2 Mecanismos de Transporte de Residuos Parafinicos

Burguer et al. (1981) investigaram 0s mecanismos responsaveis pela deposi¢éo
de parafinas e determinaram a natureza e a espessura dos depdsitos de parafina no
Sistema de Oleodutos Trans Alaska como uma fun¢éo do tempo e da distancia. Existem
trés mecanismos responsaveis pelo transporte: a difusdo molecular, a dispersdo por
cisalhamento e a difusdo Browniana. A sedimentagdo gravitacional de particulas (como
mecanismo de deposicao) foi desconsiderada sob condi¢des de fluxo devido a provavel
dispersédo das particulas através da dispersao por cisalhamento. Akbarzadeh e Zougari
(2008) avaliaram outros dois mecanismos de deposicdo em seu trabalho, sdo eles:

difusdo de particulas e difusdo interna (envelhecimento).

Para Kok e Saracoglu (2000), a difusdo molecular é o principal mecanismo de
deposicado de parafinas a temperaturas mais altas e fluxo de calor maior, enquanto a
disperséo por cisalhamento € o mecanismo dominante a temperaturas mais baixas e fluxo
de calor menor. A contribuicao da difusdo Browniana é pequena quando comparada com
outros mecanismos. A distribuicdo de tamanho das particulas de parafinas precipitadas

aumenta linearmente com a diminuicdo da temperatura.

2.3 Mecanismo de Difusdao Molecular

Considera-se atualmente que a difusdo molecular é o principal mecanismo de
transporte que causa a deposicao de parafina em oleodutos. Uma vez estabelecida uma
diferenca de temperaturas entre a parede da tubulacdo e o petréleo, um gradiente de

temperatura radial € gerado no escoamento de fluido. O gradiente radial de temperatura
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acarreta um gradiente radial de concentragdo massica, desde que o petréleo na parte
interior da parede da tubulacao j& tenha alcancado a temperatura de aparecimento dos
cristais de parafina (TIAC) correspondente a concentracdo inicial. O gradiente de
concentracéo entdo estabelecido promove um fluxo massico radial de parafina na direcao

da superficie da tubulag&o, onde ela precipita e adere a parede [RIBEIRO et al., 1997].

Hamouda e Davidsen (1993) desenvolveram experimentos, que foram projetados
para simular as caracteristicas do escoamento a pressdo dos oleodutos. Modelos
tridimensionais foram desenvolvidos para a taxa de deposicdo para distintos regimes de
escoamento. A deposicao de parafina por difusdo molecular mostrou-se o mecanismo de
deposicao dominante e também o gradiente de concentracdo de parafina apresentou-se
como a forca motriz do mecanismo de difusdo molecular. Contudo, o0 mecanismo de
disperséo por cisalhamento fica mais pronunciado conforme o gradiente de temperatura

diminui.

2.4 Mecanismo de Disperséo por Cisalhamento

Quando particulas pequenas estdo suspensas em um fluido que estd em
escomento laminar, as particulas tendem a se mover na velocidade média e na direcao
do fluido que as cercam. Porém, movimentos de particulas na direcdo transversal a
direcdo do escoamento local podem acontecer devido a campos de velocidade
mutuamente induzidos que ocorrem durante o escoamento [Burger]. A velocidade da
particula € a mesma da linha de corrente no seu centro e a particula rotaciona com uma
velocidade angular que é a metade da taxa de cisalhamento do fluido. Se a particula se
aproxima de uma fronteira sdlida, tanto a velocidade angular como a velocidade linear

serdo reduzidas.

Em fungdo da viscosidade do fluido, particulas rotativas irdo transmitir um
movimento circulatério a camada de fluido adjacente a particula. Essa regido de fluido
que esta rotacionando exerce uma forga de arrasto em particulas da vizinhanca. Em um

campo de cisalhamento, cada particula passa e interage com particulas proximas em
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linhas de corrente que se movem mais rapido ou devagar. Quando somente duas
particulas estdo presentes, longe de uma parede e a um nimero de Reynolds muito
baixo, esses encontros passantes resultam em grandes deslocamentos temporarios.
Conforme as particulas passam, as suas trajetorias séo tais que particulas escoam ao
redor uma das outras e retornam a sua linha de corrente original. Dessa forma, ndo ha
qualquer deslocamento liquido. Porém se a concentragéo de particulas for alta, entdo um
namero significativo de colisées de multiplas particulas ird ocorrer. Essas colisdes de
multiplas particulas resultam em um transporte liquido e uma disperséao de particulas
[BURGUER et al., 1981].

2.5 Mecanismo de Difusdo de Particulas

Em um petréleo parafinico, quando a temperatura da maior parte do liquido
alcancar a temperatura de aparecimento dos cristais de parafina, os cristais/particulas de
parafina podem se nuclear no escoamento liquido. A presenca de particulas de parafina
no escoamento torna o processo de deposicdo mais complicado. Devido a tamanha
complexidade e também a escassez de evidéncia experimental, a deposicdo de
particulado em condi¢cdes de escoamento encontradas em oleodutos foi desprezado na
maioria dos modelos de deposicdo. Apesar de ser aceitavel ignorar a deposicdo de
particulas em condicbes de escoamento laminar, para condicdes de fluxo turbulento,
grandes recirculacdes e vortices contendo particulas de parafina tém a habilidade de
atingir as paredes e facilmente penetrar a camada de fronteira, nesse caso a deposicao
de particulas ndo deve ser ignorada [Akbarzadeh e Zougari, 2008].

2.6 Mecanismo de Difusao interna/ Envelhecimento
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O mecanismo de envelhecimento, que é responsavel pelo endurecimento do
depdsito com o tempo, foi introduzido e mais estudado pelo grupo de pesquisa Fogler da
Universidade de Michigan [SINGH et al., 2000]. A ideia vem do fato que a parafina
depositada na superficie fria prende uma grande quantidade de Oleo na estrutura
cristalina. O liquido preso age como um meio para ainda mais difusdo de moléculas mais
pesadas no deposito de gel. Essa difusdo de moléculas mais pesadas para dentro do
depdsito é acompanhada de uma contra-difusdo do 6leo que esta preso para fora do
depdsito. O resultado desse processo € um aumento na fracao de parafina solida dentro
do depdsito como também aumenta a dureza do depdésito de gel com o passar do tempo
[Akbarzadeh e Zougari, 2008].

2.7 Mecanismo de Difusdo Browniana

Pequenos cristais solidos de parafina, quando suspensos no petréleo, serdo
bombardeados continuamente por moléculas agitadas termicamente. Essas colisbes
ocasionam pequenos movimentos brownianos das particulas suspensas. Se ha um
gradiente de concentracdo dessas particulas, o movimento browniano vai acarretar no
transporte liquido que na natureza e na matemaética é similar a difusdo molecular [Burguer
et al., 1981].

2.8 Mecanismo de Sedimentacao Gravitacional

Cristais de parafina precipitados sdo mais densos que a fase liquida de petroleo
gue estd ao seu redor. Portanto, se particulas fossem nao interativas, elas iriam se
sedimentar em um campo gravitacional e poderiam se depositar na parte inferior de
tubulagbes e tanques. Para uma mistura inicialmente uniforme em um reservatorio,
haveira uma taxa inicial de sedimentacéo seguida de uma taxa decrescente de deposicao

que de forma assintomética se aproximaria de zero na sedimentacdo completa. Os
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resultados apresentados por Burguer et al. (1981) indicam que n&o houve qualquer efeito
significativo da sedimentagéo gravitacional no total depositado. Estudos matematicos
indicam que a dispersao por cisalhamento pode ter dispersado sélidos sedimentados no
escoamento do oleoduto. Logo, qualquer efeito da sedimentacdo gravitacional em

deposicéo de parafina seria eliminado [BURGUER et al., 1981].

2.9 Técnicas de Remocao dos Depdsitos de Parafina

Técnicas de remediacdo se tornaram parte vital em pesquisas de garantia de
escoamento. Um dos métodos mecéanicos mais convencionais de remediacao usado é o
pigging onde um aparelho de limpeza (pig), apresentado na Figura 3, € enviado para
dentro do oleoduto para remover a cera. Porém, se o depdsito de parafina cresce muito
rapidamente ou endurece o “pig”, pode ficar preso no tubo como foi o caso em um
oleoduto no Golfo do México [HUANG et al., 2011].

Figura 3 - Visualizagdo 3-D da técnica Pigging
Fonte: http://transportationandstorage.energy-business-review.com/
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2.10 Revisao Bibliografica

Alguns dos principais trabalhos escritos na area de sédo os trabalhos de Burger et
al. (1981) que estudou a deposicao de parafinas no Oleoduto Trans Alaska e o trabalho
de Svendsen (2012) que sugeriu um modelo matematico para a deposicao de parafinas
em oleodutos.

O artigo de Burger et al (1981) apresenta os resultados de um estudo para investigar
mecanismos de deposicao de parafinas e determinar a natureza esperada e a espessura
dos depdsitos de parafinas como uma funcédo do tempo e da distancia no Sistema de
Oleoduto Trans Alaska (TAPS). Acredita-se que a deposicdo ocorra como um resultado
do transporte lateral por difusdo, dispersdo por cisalhamento e difusdo browniana.

Com o TAPS operando com alta vazao por um longo periodo de tempo vai resultar
no petréleo bruto permanecendo a uma temperatura relativamente alta na totalidade do
oleoduto. Quando essa condicdo € obtida, ndo ird ocorrer deposicao significativa de
cristais de parafina do petréleo para a parede da tubulacédo. Porém, no inicio da vida do
oleoduto, o petréleo esfria significativamente e grandes quantidades de cristais de
parafina ficam disponiveis para deposicao.

Os resultados do estudo indicaram que deposicdo durante o inicio é uma
consequéncia de trés mecanismos separados que transportam tanto cristais de parafina
dissolvidos e precipitados. Quando o petréleo esta resfriando, um gradiente de
concentracéo leva ao transporte por difusdo molecular com precipitacdo subsequente e
deposicado ocorrendo na parede. E ainda, pequenas particulas de parafina precipitada
previamente podem ser transportadas por difusdo Browniana e dispersdo por
cisalhamento. Os estudos mostraram que uma pequena fracdo dos cristais de parafina
sao carregados pelo escoamento do petroleo e por isso podem transportar lateralmente
e se incorporar ao depdsito imével.

O trabalho de Svendsen (2012) criou um modelo matematico de estimativas
quantitativas de deposicdo de parafinas para cada componente hidrocarboneto. Cada
componente € caracterizado por uma fracéo de peso, calor de difuséo e temperatura de

ponto de fusdo. O modelo explica como uma transicéo de fases no fluxo de 6leo liquido
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para cristais parafinicos pode criar uma um gradiente de densidade local e fluxo de
massa, dependendo no gradiente de temperatura local. O modelo estima que a
deposicdo de parafina pode ser consideravelmente reduzido mesmo quando a
temperatura da parede estiver abaixo da WAP, desde de que a transicdo de fase
liguido/sélido, expressa pela troca de moles de liqguido com temperatura, seja pequena
na temperatura da parede

2.11 Contribuicdo do Presente Trabalho

Esse é o primeiro trabalho no Departamento Académico de Engenharia Mecanica
da UTFPR gque tem o intuito de modelar a deposicéo de parafinas, sendo apenas uma
primeira contribuicdo para um trabalho que serd continuado. Como esse ndo € um
problema trivial de ser modelado e por estar sendo estudado pela primeira vez na
Universidade muitos desafios foram encontrados e algumas simplificacfes se fizeram
necessarias. Sendo que futuros trabalhos poderdo incrementar o problema apresentado
neste trabalho e encontrar resultados ainda mais relevantes. Por ser um primeiro trabalho
sobre o assunto de deposicdo de parafinas a contribuicdo dele ndo sdo apenas 0s
resultados obtidos, mas também o estudo da literatura sobre esse assunto e a compilacao

dessa revisao bibliogréfica neste documento.

Esse trabalho ird abordar somente o mecanismo de deposicdo de parafina por
difusdo molecular, que é o mecanismo mais pronunciado quando ha um gradiente de
temperatura radial no oleoduto. Essa difusédo sera estimada para o caso de uma parada
na producéo do petréleo para manutencao, caso este que amplifica a difusdo molecular.

Isto porque desta forma s6 ha gradiente de temperatura na direcao radial.
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3 MODELAGEM MATEMATICA

O intuito deste capitulo € apresentar o modelo matematico que caracteriza a
deposicdo massica de parafina nas paredes do oleoduto por difusdo molecular, enquanto
a producao de petroleo esta parada, caso mais drastico para a deposicao de parafinas.
Como ficou caracterizado na Revisdo Bibliografica, esse € o mecanismo de deposi¢éao
que mais contribui com o aumento do depdsito imével. O dominio fisico € a sec¢ao do
oleoduto representado por um cilindro de raio R e comprimento z, como na Figura 4. O
modelo matematico apresentado neste capitulo tem inspiracao no trabalho de Svendsen
(2012).

Figura 4 - Representacédo grafica de secdo de oleoduto
Fonte: Autoria prépria.

Petroleos sdo uma mistura complexa de muitos componentes, mas para simplificar
o trabalho apenas dois pseudohidrocarbonetos componentes sao usados na simulacao.
O fluido que sera considerado neste trabalho consiste de uma mistura binaria liquida dos
componentes CisH23 e C3sH74. A fase solida da mistura sera referida como cristais de
parafina (Css). Os primeiros componentes a solidificar em um petroleo bruto sédo as
parafinas e naftenos [SVENDSEN, 2012].
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Para determinar a taxa de deposi¢cao massica de parafinas na tubulacao usa-se a
equacao (1), que pode ser obtida através de um balan¢o de conservacdo das espécies

num volume de controle diferencial obtido a partir do tubo circular da Figura 4:

1 6 amA . . apA
:a(f’DABr—ar )*mA =9t D

onde p, € a concentracdo massica do componente A (kga/m3), p € a massa
especifica da mistura (kg/m3)), ma é a fracdo massica de A (kga/kg), t é o tempo, Das é
o coeficiente de difusdo massica, m, € o termo que leva em conta se existe conversao
de um componente em outro e r é a distancia radial medida do centro do cilindro.
Considerando pD,z; como constante e m, com um valor desprezivel, obtém-se a

equacao (2):

10ps  0°ps 1 0py
r or or2 D,z ot

r#0 2)

Para determinar a distribuicdo de temperatura no interior do cilindro € necessario
fazer um balanco de energia num volume de controle diferencial obtido a partir do cilindro

da Figura 4, de onde obtém-se a equacao (3):

16(k 6T>+ _ oT 3
ror\'" ar "’”_pcpat ®3)

Considerando k constante, chega-se na equagao (4)

T _

Frimi r+0 (4)

10T 0°T| , @
ror  dr?| pc,’
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onde ¢n € o termo fonte associado com a mudanca de fase, a é a difusividade

térmica da mistura e c, € o calor especifico do 6leo.

3.1 Hipoteses

Para que ocorra a deposicéo de parafina (Css), algumas condi¢gdes devem estar

presentes. Por isso, algumas hipoteses serdo impostas ao problema:

¢ A deposicédo de parafina vai ocorrer pois a temperatura da parede estara abaixo da
temperatura de precipitacdo (TIAC) de um 6leo em patrticular.

e Um gradiente de temperatura negativo (temperatura precisa ser menor na parede
da tubulacdo do que no interior da tubulacdo) radial deve estar presente. Um
gradiente igual a zero implica que aproximadamente nenhuma deposicéo ira
ocorrer.

¢ O atrito com a parede deve ser suficiente para que os cristais parafinicos possam

grudar na parede.

3.2 Correlacbes

Serdo necesséarias algumas correlacbes para o fechamento do problema. As
mesmas sdo apresentadas ao longo desta secdo. A correlacdo para a temperatura de

fusdo em funcéo da massa molecular [HANSEN ET AL, 1988] esta expressa na equacao

(5):

27,109
Ty = 4024 = 0,01896M; — — — (5)

i
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Se Tri é conhecida, uma estimativa da massa molecular Mi correspondente € encontrada
através da equacao (6) [HANSEN ET AL, 1988]:

v — (402,4 — Tf;) — /(402,4 — T;;)? — 2055,95

‘ 0,03792 (6)

A entalpia de fusdo € encontrada através da seguinte correlacdo expressa na
equacao (7) [WON 1986]:

E fundamental conhecer a entalpia de fus&o para determinar o termo fonte (¢,,)

da equacao 4.

paAH
(pn At
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4 MODELAGEM NUMERICA

O intuito deste capitulo é apresentar brevemente a aplicacdo do Método de
Diferencas Finitas, pois este foi o0 método usado na implementacdo do problema
apresentado.

A solucdo de uma Equacéo Diferencial Parcial em uma determinada regiao, R,
implica na obtencdo dos valores para a variavel dependente em cada ponto de R e a
solucdo para uma regido continua s6 pode ser obtida pela solugédo analitica. Por isso as
solucdes analiticas das equacdes diferenciais parciais sdo limitadas a casos (geometrias
e condicdes de contorno) simples. Por isso, para se resolver equacdes diferenciais para
geometrias complexas € necessario utilizar um método numérico.

As equacbes diferenciais, quando transformadas em equacdes algébricas
aproximadas, podem ser resolvidas numericamente através de diferentes métodos.
Dentre eles, destacam-se: o método das Diferencas Finitas, o0 método dos Elementos
Finitos e o método dos Volumes Finitos. Apesar da ampla aplicabilidade dos referidos
métodos numéricos na solucdo de problemas de engenharia, a aplicacdo de cada um
deles depende da natureza do fenbmeno estudado. O método das Diferencas Finitas, por
exemplo, possui larga aplicacdo em problemas de natureza difusiva [FERZIGER, PERIC
2002]. Assim, sabendo que o fenbmeno da deposicdo de parafina € governado por
equacdes de natureza difusiva (difusdo molecular), optou-se pela utilizacdo do método
de Diferencas Finitas.

4.1 Discretizacdo da Equacédo da Conservacao da Espécie
Para discretizar a equacdo da conservacao da espécie, foram feitos balanco de

massa para um volume de controle diferencial no né interno, externo e central, como

pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5 - Representacédo grafica de um balanco das espécies em um volume de controle
cilindrico.

Fonte: Autoria prépria.

4.1.1 Discretizagdo no no6 central

A equacéo (8) representa o balanco de massa no no central:

Mar + My, = My acu 8

e 0s termos myi(fluxo massico da espécie A que entra no volume de controle pela
direita), m,; (fluxo massico da espécie A que entra no volume de controle pela esquerda)e
My acy (fluxo massico da espécie A que acumula no volume de controle) estéo
exemplificados nas equacdes (9), (10) e (11) na forma explicita, respectivamente:

Ar p_ P
Ar p _ 5P
p+1 _ pp
My acy = 21r;ArL <#> (11
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Isolando pP*!

l

D,pAt Ary (pP , — pP Ary (pP_, — pP
p+1 AB i+1 i i—1 i 4]
pri— 2 |+ — (2 )+ (= — ) [ ==L—L )] + O 12
Pi i Ar [(7’1 2 )( Ar (rl 2 ) Ar Pi (12)

4.1.2 Discretizagdo no no interno

na equacao (8), obtém-se a equacéo (12)

A equacao (13) representa o balanco de massa no né interno:
Myr + My, = My acu
(13)

como pode ser visto na Figura 5 por questéo de simetria r,;, = 0 e 0s termos
myr€ Mycy estdo exemplificados nas equacdes (14) e (15), respectivamente:

Ar p__,p
TflAR = DABZTL'L (T‘1 + 7) <p2 A‘r‘p1> (14)
. Ar (pf*t —pP
Myacu = 27'””1117<1A—t1 (15)

Como r; € igual é a zero, substituindo as equacdes (14) e (15) na equacéo (13),
obtém-se a equacéao (16)

p; =py (16)

4.1.3 Discretizagdo no né externo

A equacdo (17) representa o balanco de massa no né externo:

Myr + My, = ThA,ACU (17)

como nao ha fluxo massico de fora da parede para dentro dela o termo 1, €
igual a zero os termos my e my 4oy €Stdo exemplificados nas equacgodes (18) e (19),
respectivamente:

Ar
TflAL = DABZT[L (TN - _) < (18)

2

Pzz\jr - P]Z\)/—1
Ar
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. Ar (o™t — Pk
Myacu = 27'””1@7(% (19)

Substituindo as equacdes (18) e (19) na equacgédo (17), obtém-se a equacéo (20)

2D,pAt Dyt 2D pAt  DygAt
p+1=( AB AB +1>pp AB AB

- p 20
N Ar? T,Ar N (Arz + T, Ar )Pv-1 (20)

4.2 Discretizacdo da Equacédo da Conservacéao da Energia

Para se discretizar a Equagéo da energia, foi feito um balang¢o de energia para um
volume de controle diferencial para o n6 central e um para o né interno. Como pode ser
visto na Figura 6.
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Figura 6 - Representagao grafica de um balanco de energia em um volume de controle
cilindrico.

Fonte: Autoria propria.

4.2.1 Discretizagdo da Equacgdo da Conservacgdo da Energia no n6 central

A equacao (21) representa o balanco de energia no né central:
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EL + ER + Eger = Eacu

e os termos E; (energia que entra no volume de controle pela esquerda),
Er(energia que entra no volume de controle pela direita), Eg,.(energia gerada no

volume de controle)e E,-y(energia acumulada no volume de controle) est&o
exemplificados nas equacgoes (22), (23), (24) e (25), respectivamente:

. k2mL Ar
E, = A (Ti - 7) (F,—T17)

. k2mL Ar
Er = Ar (ri + 7) (Th.—TF)

Eger = @nri2mLAr

. 'p+1 _ T.p
Eqen = poile(ZTL'LT'iAT) <1A—tl>

+1 ~ z ~
Isolando T/** na equagé&o (21), obtém-se a equacao (26)
kAt Ar Ar 2kAt

7= el ) )+ e )] (- )
i poileTiArz Ti 2 ( l—1)+ rl+ 2 ( l+1) + pOileArz i

konAt

+
poilcp

4.2.2 Discretizacdo da Equacédo da Conservacao da Energia no n6 interno

A equacdo (27) representa o balanco de energia no né interno:

EL + ER + Eger = Eacu

(21

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

e os termos E, (energia que entra no volume de controle pela esquerda) é igual a
zero, Ex(energia que entra no volume de controle pela direita), E,.,-(energia gerada no

volume de controle)e E,y(energia acumulada no volume de controle) estéo
exemplificados nas equacgdes (28), (29) e (30), respectivamente:
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. k2mL Ar
Ep= — (r1 + 7) (TF —T7) (28)
Eger = @,r LAY (29)
: 1erl B T1p
Eqen = poile(T[LT'lAT') <T> (30)

Como r; é igual a zero, substituindo as equacdes (28), (29) e (30) na equacao 27,
obtém-se a equacéo (31):

Ty =17 31

4.3 Condi¢cbes de contorno

4.3.1 Temperatura

Assume-se que a parede do oleoduto é mantida a uma temperatura constante Tz,
abaixo da temperatura de precipitacdo do petréleo. Nesse caso as condi¢des de contorno
sao:

T(Ry,t) = T;(constante) (32)

Por condicdo de simetria sabe-se o fluxo de calor em R, € igual a zero, dessa forma

obtém-se a condicdo de contorno abaixo, demonstrada pela equacéo (33):

oT
Pl 0, =0 (33)
Essa pode ser uma boa aproximacgao quando o tubo esta limpo (sem deposicédo).
Se a condutividade térmica k, da parafina e do petréleo sdo aproximadamente iguais,
entdo a equacgao (32) serve mesmo depois que a deposicéo iniciar. A condic¢ao inicial do

problema é estabelecida pela equagéao (34):
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T(r,0) = Ty(constante), 0 <r < Ry (34)

4.3.2 Concentragdo massica
A condicdo de contorno no raio da tubulagéo (Rn) € de impermeabilidade, ou seja,

nao existem transferéncia de massa (espécie A) além desse n6 (analogia com a condi¢édo

adiabatica na conservacao de energia), como esta demonstrado na equacao (35), abaixo:
0pa
— (Ry, t) = 35
o (R, ) = 0 (35)

No centro da tubulacdo (Ro), tem-se uma condi¢cdo de simetria, semelhante com a

condigc&o de contorno explicada acima, ou seja:

0pa _
6_r(R°’t) =0 (36)

Como no tempo inicial a temperatura é constante no interior do cilindro. Entdo
obtém-se a condicado inicial para a concentracdo massica da espécie A, através da

equacao (35):

pa(r,0) = py(constante), 0<r<Ry (37)
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5 DISCUSSAO DE RESULTADOS

5.1 Refino de Malha

Antes de gerar os resultados, foi feito um teste de malha simples para encontrar os
valores adequados de Ar e At e respeitando os critérios de estabilidade para as
equacdes (12), (20) e (26), que diz que os termos em frente a py e T devem ser maiores

do que zero ou seja:

-1 = %Ar —1; +%Ar
D,pAt Ar + Ar

1>0 38
riAr + (38)

2D pAt  DypAt
1) >0 39
( Ar? T, Ar * (39
(1 2kt ) >0 (40)

poileAr2

Dessa forma, escolhendo At como 1 segundo, variou-se o valor de Ar até que as
curvas geradas, tivessem variacfes tdo pequenas, que pudessem ser consideradas
despreziveis. O primeiro grafico gerado foi a da concentracdo especifica versus raio no
em um tempo de 10 horas, como pode ser visto abaixo na Figura 7:

Desta maneira, determinou-se que para Ar = 0,0005(m), At = 1(s) e N = 101 os
valores obtidos ja estavam refinados o suficiente de maneira que mais algum aumento
de refino sé resultaria em mais uso de capacidade computacional do computador,
diminuindo desta forma a eficiéncia do programa.

Na sequéncia foi feito 0 mesmo procedimento para a equagéo da energia (27). E

Foi obtido o grafico temperatura versus raio em um tempo de 10 horas, Figura 8:
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Como para Atigual a 1 segundo, Ar ndo pode ser menor do que 0,0005 metros (N
ndo pode ser maior do que 101) para que o critério de estabilidade seja cumprido. Desta
forma foi simulado para valores de At igual a 0,25 segundo e Ar igual a 0,00025 metros (
N igual a 201), porém como os valores obtidos ndo variaram dos obtidos para N igual a
101. Foi escolhido usar Ar = 0,0005(m), At = 1(s) e N = 101 na implementacdo do

programa.

5.2 Valores das constantes

As constantes usadas na implementacdo do programa estdo na tabela 1. Esses
dados foram obtidos do trabalho de Svendsen (2012) . Considera-se uma mistura binaria
de hidrocarbonetos, por simplicidade. O subscrito A refere-se ao componente parafinico

na mistura binaria A+B.

Tabela 1 — Valores das Constantes (Svendsen 2012)

Constante Valor Unidade
on 181,45 J/m3s
D,s 1,876*10°0 m2/s
Poil 855 Kg/m3

¢ 1920 JIKgK

T1 277 K

To 293 K

Ma 530 Kg/kmol

Mg 215 Kg/kmol
AH, 34.9 KJ/kmol
AHp 107.8 KJ/kmol

Rn 0,05 m

R1 0 m
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k 0,134 W/mK
Tia 341 K
Tia 272 K
PN 885 KgA/m?3

5.3 Resultados graficos

Para que os resultados obtidos através do programa implementado em Fortran
possam ser mais facilmente compreendidos e visualizados, eles serdo apresentados de
forma grafica.

O primeiro gréafico de resultados, Figura 9, gerado foi o de concentracdo massica
versus raio para diferentes instantes de tempo. Nele observa-se que devido a difusédo
molecular ha um aumento da concentracdo massica na direcdo da parede do cilindro, o
que levara a deposicao do componente parafinico. Isso ocorre devido a existéncia de um
gradiente de temperatura radial no interior do cilindro, que por sua vez estimula o inicio

de um gradiente de concentracdo massica.
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Figura 9 — Concentragdo massica x Raio — Diferentes Instantes de Tempo

Autoria Propria

No grafico temperatura versus raio, Figura 10, pode-se observar que conforme o

tempo aumenta a temperatura vai diminuindo na direcdo da parede, o que proporciona

um gradiente de temperatura radial. Possibilitando desta forma que ocorra deposicao de

parafina via difusdo molecular.
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Ainda é apresentado na Figura 11 o grafico concentracdo massica versus
temperatura para diferentes instantes de tempo. Nele observa-se que devido ao gradiente

de temperatura radial ocorre um aumento da concentracdo massica com o passar do
tempo.
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Autoria Prépria

Uma vez que se conhece a distribuicdo de concentracdo massica do componente

parafinico (A) na mistura binaria, o proximo passo seria obter a deposi¢édo de parafina na

parede da tubulacao, ou seja, a espessura de parafina em funcao do tempo.

Sugere-se primeiramente obter a massa de parafina depositada em funcéo do

tempo:

t
M, (t) = 27L[R, jdt
0

(41)
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onde Ra seria o raio util ao escoamento, que € fungédo do tempo, e ja o fluxo massico
(obtido da lei de Fick) em kg/m? s.
Baseando-se no trabalho de Svendsen (1993), para o calculo de deposicdo e

espessura da parede de parafina:

RA0)=(RO— ! j (42)

onde Ro € o raio interno da tubulagdo em t=0 e paa € a concentragcdo massica média de

parafina ao longo da direcao radial. Assim, a espessura de deposi¢ao seria:
h(t)=R, R, (t) (43)

Sendo assim, fica aqui sugerido a implementacdo da metodologia explanada
acima para o céalculo da espessura de deposicao.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Uma modelagem matematica para o gradiente de concentracdo massica e para o
gradiente de temperatura no interior no interior do oleoduto para o caso de fluxo de
petréleo igual a zero (o0 que representa o caso de uma parada programada da producao,
ou uma parada de emergéncia) foi obtida. Os resultados obtidos através de uma
implementag&o numeérica do problema foram expostos graficamente a fim de facilitar a

visualizagédo dos dados gerados.

Observou-se uma acumulacéo de concentracdo do composto parafinico na parede
da tubulacéo, o que leva a deposicao dos cristais de parafina e a uma reducdo na area
atil do escoamento. Optou-se por usar uma mistura binaria de hidrocarbonetos, o que

inicialmente facilitou a visualizacdo grafica desse tipo de comportamento.

Dada a complexidade do problema de deposi¢céo de parafinas, varias simplificacfes
se fizeram necessarias neste trabalho: S6 foi considerada a deposicdo de parafinas
através da difusdo molecular; o fluxo de 6leo foi considerado nulo; foi considerado que o
Oleo é constituido apenas de dois hidrocarbonetos. Essas simplificagbes foram
necessarias por este ser um trabalho inicial na area de deposicdo de parafinas na
UTFPR.

Apesar da simplicidade da modelagem matematica apresentada no presente
trabalho, gostaria-se de ressaltar a multidisciplinaridade ao qual entrou-se em contato
durante a execucdo do mesmo. Foram estudados topicos de transferéncia de massa,

transferéncia de calor, além de termodindmica de misturas.

Fica sugerido para os préximos trabalhos calcular os efeitos da deposicao via
dispersédo por cisalhamento, que é o mecanismo que causa mais deposi¢cdo quando o
gradiente de temperatura é pequeno e simular a deposicdo de parafina também quando

durante a producao do petroleo, ou seja, quando o fluxo de 6leo € diferente de zero.
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