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RESUMO

MENEZ DA SILVA, Vinicius. Precipitacdo de ParafinasPartir de Petroleo Contendo
Componentes Leves em Altas Pressfes. Orientadbrederico Wanderley Tavares e
Heloisa Lajas Sanches. Rio de Janeiro: UFRJ/EQR3.2Qissertacdo (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

As correntes de petréleo contém parafinas pesadaspgdem precipitar em baixas
temperaturas, o0 que pode ocasionar muitos problemagproducdo e transporte de
hidrocarbonetos fluidos. Desta forma, o desenvavitt de modelos termodinamicos que
possam prever as condi¢fes nas quais as parafg@pifam € importante para a industria
do petréleo. Sendo assim, apresenta-se o estudm arodelo termodinamico multisélido
para precipitacdo de parafinas a partir de petsotpe contenham ou ndo componentes
leves, considerando uma ampla faixa de pressao ngetatura. A modelagem
termodinamica utilizada é baseada na hipotese éea quarafina precipitada é formada por
diversas fases solidas, com cada fase soélida ssmiituida por um componente puro.
Diferentemente do modelo multisdlido original, odetn estudado neste trabalho também
considera a formacdo da fase vapor em seus célcdlexjuacdo de estado de Peng-
Robinson foi utilizada para o célculo das fugacetadias fases liquida e vapor. A
fugacidade de cada componente sélido puro foi Edeua partir da fugacidade do liquido
puro e de propriedades de fusdo para cada compgostdados experimentais dos 6leos
estudados contém fracoes indefinidas, comg, Cyo+ ou G,.. Este tipo de fracdo passou
por uma etapa de caracterizacdo, composta por woegso de fracionamento em
pseudocomponente$yilitting) e determinacdo da quantidade de compostos pacain
nafténicos e aromaticos relativos a cada pseudomoempe. O modelo estudado neste
trabalho apresentou boas predi¢cbes para a quamtidedparafina precipitada e para a
temperatura de inicio de precipitacdo (WAT), quacdimparado com dados experimentais
e resultados de outros trabalhos. O modelo foizdpaprever os efeitos de pressao e de
leves sobre a quantidade de parafinas precipitadsobee a WAT, apesar de sua
sensibilidade ao procedimento de caracterizacfipaato.

PALAVRAS CHAVE

Precipitacdo de Parafinas, Equilibrio Vapor-liquoltisélido, WAT, Splitting Anélise
PNA
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ABSTRACT

MENEZ DA SILVA, Vinicius. Precipitacdo de ParafinasPartir de Petrdleo Contendo
Componentes Leves em Altas Pressfes. Orientadbrederico Wanderley Tavares e
Heloisa Lajas Sanches. Rio de Janeiro: UFRJ/EQR3.2Missertacdo (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

Petroleum streams contain heavy paraffins that foay solid phases at low temperatures.
Paraffin precipitation commonly causes several peots in production and transportation
of hydrocarbon fluids. The development of thermadyn models that predict the
conditions under which paraffins may precipitatears important issue for the petroleum
industry. Therefore, this work presents the stuldg multisolid thermodynamic model for
paraffin precipitation in petroleum fluids at deasd live conditions, considering a wide
range of pressure and temperature. The thermodynamodelling is based on the
hypothesis that precipitated paraffin consistsefesal solid phases, with each solid phase
being formed by a pure component. Unlike the oabjmultisolid model, the model studied
in this work also considers the formation of vapbase on its calculations. The fugacities
of liquid and vapor phases were calculated with Besg-Robinson equation of state. The
fugacity of each solid pure component was estimited the fugacity as pure liquid and
from the melting properties of each compound. Erpemtal data regarding the oils
studied refers to indefinite fractions such a:«CCy+ or Gy+. This kind of fraction went
through a characterization process, which consaft@a splitting step and a distribution
step. Firstly, the fraction is splitted into sevieraseudocomponents; secondly, the
pseudocomponents are divided into paraffinic, nghic and aromatic amounts. The
amount of precipitated paraffins and the wax appeae temperature (WAT) calculated
with this model are in agreement with experimenaa and are slightly more accurate
than those predicted by earlier works. This modad able to predict the effects of pressure
and of the presence of light components on the amolprecipitated paraffin and the

WAT, although it is very sensitive to the charaetgron process.

KEY WORDS

Paraffin (Wax) Precipitation, Vapor-liquid-multigdl Equilibria, WAT, Splitting, PNA
Analysis
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1. Introducao



Os fluidos em um reservatério de petroleo sdo mastucomplexas de
hidrocarbonetos. As fracdes leves destes fluidoséoo gases e hidrocarbonetos de baixa
massa molar, como GOH,S, N\, C;, G, C; e n-G. Ja as fracbes pesadas contém uma
ampla variedade de compostos parafinicos, naft@@@omaticos, com as massas molares
podendo variar de 100 a aproximadamente 2000 (BQDNSKI, 1987). Em
determinadas condi¢des de temperatura, pressaoposi¢do, os hidrocarbonetos pesados
podem cristalizar e precipitar na forma de uma magdida, conhecida como ceraaf,
gue pode se depositar nas tubulacdes ou equipasndet@rocesso, levando a graves
problemas operacionais e de ordem econémica padiistria do petroleo.

A precipitacao de ceras é frequentemente desanite @recipitacdo de parafinas na
literatura (PANet al, 1997; VAFAIE-SEFTIet al, 2000). Isto porque as parafinas estédo
em maior quantidade na fase sélida e sdo os paiiscqgpmponentes presentes nos estudos
de precipitacdo de ceras. Além disto, segundoaimitios de PEDERSE®L al. (1989),
RONNINGSEN et al. (1991) e PANet al. (1997), as parafinas sdo 0s primeiros
componentes a precipitar, com a cera precipitadaistindo primariamente de parafinas
normais, isoparafinas e nafténicos, sem a presgag@omaticos. Sendo assim, o termo
"precipitacdo de parafinas" sera tomado como sinérdo termo "precipitacdo de ceras"
neste texto, pelos fatos apresentados e por semeip um termo mais usual na lingua
portuguesa.

A reducao de temperatura € o principal fator causdds problemas relacionados a
deposicédo de solidos, pois as parafinas comecaecgpipar quando a temperatura atinge o
ponto de névoac{oud poinj, que também é conhecido como temperatura de @peneo
de cera\fax appearance temperatyrg/AT). Entretanto, outros fatores como presséao,
composicao do Oleo, relacdo gas-6leo, relacédo agwa-vazéo e rugosidade da tubulagéo
também contribuem para a precipitacdo de parafgtds et al, 2008).

A precipitacdo de parafinas tem sido citada emasaetapas do sistema de
producao/processamento de petrdleo, como em rédeog linhas de transporte e
equipamentos de processamento em geral, despepemmupacoes técnicas e econdmicas
As principais consequéncias da precipitacdo defipasasao: reducédo do diametro efetivo
das tubula¢des (pode haver até um completo entanu®s tubos), aumento da perda de

carga nos equipamentos e reducdo da recuperagdetrdéeo dos reservatérios (ZHet



al.,, 2008). A maioria dos métodos de remocao dosda®lidepositados existentes
atualmente sdo muito caros, e podem necessitasrdpleta parada da producdo. Portanto,
um dos principais desafios da engenharia de prodec@rocessamento de petréleo é
desenvolver métodos para que se evite a formacaolides durante a cadeia produtiva de
petréleo (REMOLINA, 2006).

A precipitacdo de parafinas pode ocasionar damesuiperaveis em determinado
equipamento, como pode ser visualizado nas Fiduea.

Figura 1-Severidade da precipitacdo de parafinas (U et al., 2009



Figura 2-Entupimento de uma tubulacéo na plataformaC no Mar do Norte (LABES-CARRIER et al,
2002)

Projetos eficientes de unidades de processo emdiveroducdo de petréleo
requerem uma adequada predicdo das condi¢cdes faamodas nas quais as parafinas
podem precipitar como funcéo da pressao, temparataomposicao.

Enquanto o comportamento molecular e termodinamésofracdes leves presentes
no petréleo é bem conhecido, uma situacédo diferaotetece com as fracbes pesadas,
cujas complexidades e dependéncia das propriedade®lacdo ao 6leo cru fazem com
gue ainda ndo exista um método que generalize mapartamento (LIRA-GALEANA e
HAMMANI, 2000). Apesar disso, muitos modelos ternmdnicos que empregam
coeficientes de atividade/() ou equagdes de estado tém sido reportados retuite com
0 passar dos anos (WON, 1986, 1989; HANS#EMI, 1988; PEDERSEMt al, 1991,
1993; ERICKSON, 1993; LIRA-GALEANZAet al, 1996), com o objetivo de calcular as

condicdes de equilibrio para as fracdes pesadpstdaeo.



Segundo LIRA-GALEANA e HAMMANI (2000), existem algs fatores que tém
dificultado o desenvolvimento e aplicagdo de teoridgorosas para a predicao
termodindmica de precipitacdo de parafinas em umplaa faixa de condi¢des. Por
exemplo, restricdes na caracterizacdo das fragiesdps dos Oleos crus e a falta de dados
de equilibrio vapor-liquido-sélido para maiore®mtlos de temperatura e pressao.

Diante do exposto, é importante o desenvolvimeertonddelos que permitam uma
correta predicdo das condi¢cdes termodinamicas sauas as parafinas podem precipitar
em funcéo, principalmente, de presséo, temperatacemnposicao.

Atualmente temos duas classes de modelos termodiogipara a determinacdo do
equilibrio sélido-liquido em um sistema multicompate de hidrocarbonetos, que séo: o
modelo solugéo-sélido (WON, 1986) e o modelo mdlid® (LIRA-GALEANA et al,
1996). Estes modelos tém sido aplicados no caldalsolubilidade de hidrocarbonetos
pesados em correntes de petréleo sintéticas ¢ epaibaixas e altas pressodes. Eles podem
ser diferenciados em relacdo ao célculo de equilira a fase precipitada. Uma etapa

comum a estes modelos € a determinacao da fugadidadada componente na fase sélida

(f> ), em que diferentes tratamentos s&do utilizadosa mmda aplicagcdo (LIRA-

Puroi
GALEANA e HAMMANI, 2000).

A maioria dos dados de precipitacdo de parafinapodiiveis na literatura séo
medidos a pressdo atmosférica na condicdo de Oteto rfestabilizado), ou seja, com
pouca ou nenhuma quantidade de componentes lewe® €Q, N, e hidrocarbonetos
leves (G até G). Estes dados tém sido utilizados na estimacawédies parametros
relacionados a modelos termodindmicos para a p@gie de parafinas (LIRA
GALEANA et al, 1996; VAFAIE-SAFTI, 2000). Entretanto, este tig dado ndo fornece
informacdo suficiente para o estudo do efeito desgiio e de gases dissolvidos na
precipitacdo de parafinas, sendo necessario, géeaipo de estudo, dados experimentais
na condicao de 0Oleo vivo (com compostos leves).

E sabido que a presenca de componentes leves fiedw aignificativamente os
valores de WAT e de quantidade de parafina preclpjtdevido a efeitos de composicao e
pressdo (PANet al, 1997). Neste sentido, PABt al (1997) e RONNINGSENet al

(1997) estudaram o efeito de componentes leveseatgppacdo de parafinas, apresentando



em seus estudos dados experimentais de WAT e dénaar precipitadas para 6leos vivos.
Estes dados também foram utilizados para os c&lca@dizados nesta dissertacao.

Neste trabalho, foi utilizada a abordagem de LIRALGANA et al (1996) para o
calculo da precipitacdo de parafinas, com o olgepiiincipal de desenvolver um modelo
termodindmico para predizer a WAT e a quantidadep@®fina precipitada, além de
estudar o efeito de composicéo e pressdo nos paodnsigados anteriormente. E realizado
um estudo em relacdo a presenca de componentes lewmo CQ, N, C, e G na
guantidade de parafina precipitada e na WAT. Pata, iforam utilizados dados
experimentais disponiveis na literatura (P&Nal, 1997; RONNINGSENet al, 1997)
para petroleos nas condi¢des de 6leo morto e dleo v

O modelo multisolido desenvolvido neste trabalhosatera as fases vapor, liquida
e sOlida, diferentemente do modelo multisélido dBRA-GALEANA et al (1996), que
considera apenas o equilibrio liquido-sélido emsseaiculos. Além disso, seguindo as
recomendacdes de PA&t al (1997), cada componente indefinido presente Bo @i
dividido em parafina (P), nafténico (N) e aroméat{é), objetivando uma melhor predigcéo
das propriedades fisicas e de fuséo para estesocemtes. Para resolver o conjunto de
equacdes que constitui o equilibrio vapor-liquidatisélido, é proposto um algoritmo de
calculo, que é baseado em uma formulacaofi#st

O Capitulo 2 desta dissertacdo apresenta uma oedsa principais modelos
termodinamicos para a precipitacdo de parafinageaxkies na literatura, além de mostrar os
fundamentos tedricos para o equilibrio liquidogmli

A modelagem termodindmica empregada para o cattufwecipitacdo de parafinas
nesta dissertacdo é estudada no Capitulo 3. Nastiello, sdo mostradas as equacdes que
constituem o equilibrio vapor-liquido-multisolidassim como a equagdo de estado
empregada para os calculos de fugacidades e agsdeguampiricas para o célculo das
propriedades fisico-quimicas das parafinas, na&fd8nie aromaticos puros, como as
propriedades criticas e de fusdo. Ao fim destetaglapilevando-se em conta que o modelo
multisolido de LIRA-GALEANA et al (1996) é extremamente dependente da etapa de
caracterizacdo das fracdes. (PEDERSEN e MICKELSEN, 1997; LIRA-GALEANA e
HAMMANI, 2000), um novo esquema de caracterizacads equacdes para analise PNA

sao apresentados.



O Capitulo 4 apresenta o algoritmo de calculo deseido neste trabalho para a
resolucéo do sistema de equagdes mostrado no ©apitu

O Capitulo 5 mostra os resultados obtidos pardauloada WAT e da quantidade
de parafina precipitada para seis diferentes oges dados foram retirados da literatura.
Primeiramente, os resultados da etapa de caraat@dzdas fracoes,Csdo apresentados.
Posteriormente, foram levantadas as curvas deppeerdo de parafinas e estudados os
efeitos de pressdo e de composicdo (presenca dponentes leves) na WAT e na
guantidade de parafina precipitada. Ao fim despgtak, ainda € mostrado como variagdes
nos parametros relacionados a caracterizacdo dedef G. alteram as predi¢cdes do
modelo considerado nesta dissertacao.

Para finalizar, no Capitulo 6 sdo apresentadasidemagdes finais e conclusdes

obtidas com as discussdes realizadas pelo estwd@siadtados obtidos no Capitulo 5.



2. Revisao Bibliografica
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O objetivo deste capitulo € revisar os principamdetos termodinamicos para a
precipitacdo de parafinas disponiveis na literatura
Primeiramente, os fundamentos tedricos do equililiguido-sélido para misturas

multicomponentes sdo mostrados. O equilibrio érdesm termos da fugacidade de cada

componente na fase sélidd ), que é um parametro comum aos modelos existentes

para precipitacdo de parafinas. A partir deste rpan®, as formas de varios modelos
propostos na literatura sdo derivadas e discutidas.
Em seguida, sdo apresentadas as caracteristisempenhos dos modelos mais

representativos.

2.1. Equilibrio liquido-sélido

Esta secdo apresenta uma breve descricdo dospmsidermodindmicos para o
equilibrio 6leo-solido em misturas multicomponentes

A precipitacdo de parafinas em correntes de petréleim processo reversivel de
cristalizacdo (BROADHURST, 1962). Atualmente, ndste equacao de estado que possa
descrever o comportamento volumétrico da fase adldb entanto, este processo de
cristalizacdo pode ser descrito em termos da \&ialp potencial quimico entre a fase

liquida e a fase solida no equilibrid ). E possivel relacionar o potencial quimico da

fase sodlida ao potencial quimico da fase liquidatenmos de algumas propriedades de
fusdo (LIRA-GALEANA e HAMMANI, 2000). A Figura 3 nwira a trajetéria
termodinamica para a obtencéo da diferenca do gateguimico de transicdo entre a fase

liquida e a fase sélida, para um componente poastemperaturd e pressae.



@)
(TR’ )O 4 (Liquido) (S6lido)3 [(T.",P")

(T,P")O 5 (Liquido) (S6lido)2O(T,P")
(T,P) @ 6 (Liquido) (S6lido)1 @ (T-P)
luIP_uro,i (T ' P) lul§uro,i (T' P)
\ )
Y
Dy

Figura 3- Diagrama relacionando f/g,o (T, P) e tpyoi (T, P)

Na Figura 3,T ' é a temperatura de fusaB, € a pressdo na temperatura de fusdo
T." do componente ug,.:(T,P) é o potencial quimico do componente estado sélido
aTeP, e i, (T,P)é o potencial quimico do componerit@o estado liquido nas

mesmasl e P. Ay, representa a diferenga de potencial quimico dopooentei entre o

estado 1 e o estado 6.

A diferenca A, = pip,o: (T, P) = tpuoi (T, P ) pode ser obtida a partir da seguinte

expressao:
Ay, = Ah —TAS (2.1.1)
em que Ah, e AS sédo as variagbes molares de entalpia e entropiradsicdo do

componentei, respectivamente. O calculo destas propriedadesakzado por partes,
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seguindo os trechos de 1 a 2, de 2 a 3, e assiessuamente até o estado 6, de acordo
com as expressodes a seguir.

Para a transformacéo do estado 1 para o estado 2:

2.1 " s ov®
Ah >t = || v -T| — | |dP, (2.1.2)
' ' oT
P P

em quev’°é o volume molar do componertea fase sdlida.

Para a transformacéo do estado 2 para o estado 3:
Tif
ah-? = [cpdT (2.1.3)
T

Para a transformacéo do estado 3 para o estadeadiacdo de entalpia € o calor de

fusdo aT," e P', e que sera representado fdr' , ou seja:
Ah*-® = AR/ (2.1.4)

Na transformacdo de 4 a 6, 0 componente pusta no estado de liquido sub-

resfriado (FIROOZABADI, 1999). Assim como nos treskanteriores, pode-se escrever:

:
Ahe=* = [cptdT (2.1.5)
-l—if

P L
Ah®~° = j{vﬁ —T(aij }dP (2.1.6)
o oT )

em quev;é o volume molar do componeritea fase liquida.
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Logo,

Ah = ARt +ARP2 + AR2 + AR Y + AR, (2.1.7)

com Acp =cp" -cp® e Av, =v- —Vv°. Substituindo as expressdes das Equagdes (2.1.2),

(2.1.3), (2.1.4), (2.1.5) e (2.1.6) e rearranjando:
Ah =Ah' - jAcpdT J.AvdP+T.|' OV ) lyp (2.1.8)
T P

De maneira analoga, a expressao @sBaé obtida:

AS _Ahf - jACp' dT + j(‘m"j dP (2.1.9)

Substituindo as Equacdes (2.1.8) e (2.1.9) nagqué?.1.1), e dividindo os termos
por RT:

/'IIP-urO,i (T’ P) - /'Ilfuro,i (T’ P) _ Ahif (
T

f T! P
S W LR} leCp' dT - —jAcpldnijAvidP
RT RT (T R RT RT ),

(2.1.10)

A Equacdo (2.1.10) possibilita o calculo do poignguimico de um sélido puro a
partir do potencial quimico de um liquido puro sabfriado (FIROOZABADI, 1999). Os

dados necessarios para o célculo @&, (T,P sap: Ah' (entalpia de fus&o)Acp ,

(capacidade calorifica de fusdo)Te (temperatura de fusdo). A determinacdo destes

parametros sera discutida no Capitulo 3 destartisse.
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Considerando equilibrio entre a solucdo liquida solucdo soélida, para todo

componentg, tem-se:

(T, P,x") = p(T,P,x°%) (2.1.11)

Com o objetivo de expressar a Equacédo (2.1.10)eemos de fugacidades, faz-se
uso das Correlagbes (2.1.12) e (2.1.13):

L L
HE(TLPXY) = sy (T P) + RTIn-L LB (2.112)
’ PUrOI(T P)
f5(T,P,x%)
wE(T,PxY=pu uro'ﬁ' P)+RTIn— (2.1.13)
’ Purma_ P)
Combinando as Equacgbes (2.1.11) a (2.1.13):
f5(T,P,x%)f P L TP =S (TP
I ( X ) PUrOI(T ) - /L[PLII'O,I(T ) /L[PUFO,I(T ) (2.1.14)
£ (T, P,x") f o (T, P) RT

Logo:

£,S(T,Px°)f L. (T,P W °
| S P fo, (TP | _ A jACp' dT - —jAcpldnijAvidP
f (T P X )fPur0|(T1P) RT T T RT pf

(2.1.15)

Segundo LIRA-GALEANA e HAMMANI (2000), a Equacgéd.{.15) é o ponto de
partida para a obtencdo de expressdes para obequilguido-solido. Ou seja, através de

diferentes consideracbes no calculo das fugacidaéesada componente no liquido

(f5(T,P,x")) e no sélido ¢°(T,P,x°)), e em outros termos da Equagdo (2.1.15),
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diferentes modelos termodinamicos foram desenvedvidara o calculo do equilibrio
liquido-salido.

Segundo FIROOZABADI (1999), considerando que no uildagio
f.h (T, P,x") = f.5(T, P,x%) e negligenciando o fator de Poynting, que é analtiermo da
Equacéo (2.1.15), tem-se:

L H T; P - N i T! P Tif
Howos (T P) =~ Mooy (T, P) _ B IAC'O' dT-—— [AcpdT (2.1.16)
RT RT' RT 3

Sendo:

P c i (TP =S, (T,P
|n Purma_ ) — /uPuro,la_ ) /uPuro,la_ ) (2117)
fouroi (T, P) RT
Rearranjando a Equacéo (2.1.17):
i (TP =S (T,P
E P)—fpm.(T,P)exr{— LA L )} 2119

Ou seja, ao se substituir a Equacgao (2.1.16),

_ AR’ T Acp; T
fouoi (T, P) = fPuron(T’P)exr{ RT' [ _j__ I—dT —T.T[ACIQ dT} (2.1.19)

Uma equacado de estado pode ser utilizada parécalcée fpurmﬂ',P ), como a

equacao de estado de Peng-Robinson (PENG e ROBINBZIS), que sera adotada neste

trabalho. Em conjunto com os valores dR', Acp, e T,', é possivel a obtengéo de

PUI’OI (T P)
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A Equacéo (2.1.19) é utilizada por LIRA-GALEAN& al (1996) para o calculo de

fouroi (T, P) N0 modelo multisélido, e serd também empregada tiedtalho.

2.2. Principais modelos termodinamicos para a piteaGéo de parafinas

Atualmente, existem diversos modelos na literapaia a precipitacdo de parafinas
em correntes de petréleo. Estes modelos podenlassificados de uma forma geral em
duas categorias, que sao: (1) os modelos que evasidque todos 0s componentes que
precipitam a partir do liquido e vapor formam unmacé solugédo solidas¢lid solution
model3, onde os componentes se dissolvem uns nos oetfosmam uma unica fase
sélida, como descrito nos trabalhos de WON (19889}, HANSEN et al. (1988),
PEDERSENet al. (1991, 1993), ERICKSON (1993) e COUTINH& al. (1995, 1996,
1998); e (2) o modelo que considera a fase prad@itomo uma mistura de mdltiplas e
independentes fases solidas puras (LIRA-GALEA®AI, 1996).

A categoria (1) pode ser subdividida em duas seloats. Na primeira subcategoria
considera-se que a fase solida se comporta comomigtara néo ideal, enquanto que a
segunda subcategoria considera a fase soélida camaomistura ideal. A Figura 4 ilustra
como podem ser divididos os modelos existentesitaeatura para a precipitacdo de

parafinas.

Modelos para
precipitacéo de
parafinas

| |
Modelos Solugéo Modelos Solucéo
Sdélida ndo ideal Sélida ideal Modelo
Multisélido

WON [ PEDERSEN] COUTINHO HANSEN ERICKSON PEDERSEN]

(1986, 1989)

(1991) (1995, 1996, (1988) (1993) (1995)

1998)

LIRA-
GALEANA

(1996)

Figura 4- Classificacéo para os modelos termodinamos de precipitacéo de parafinas
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A Figura 5 ilustra as principais equacdes termémiicas para o calculo do
equilibrio trifasico para os modelos baseados pétése de solucéo solida.

£/ =¢'yP Vapor
Yi
fiL = yiLXiL fiLuro
ou P L|'quLido
fr=g ' x"'P X
f° = y7% f e (NEo ideal) Solugao solida
S
_ X
fiS = XiS fi,Spuro (Ideal)
(v® =1

Figura 5- Tipico modelo vapor-liquido-solucao sddia utilizado por diversos autores (LIRA-
GALEANA et al, 1996)

No equilibrio, é necessério que, para todo compenen
f/=ft=1° i=1,2,..,C (2.2.1)

em quef € a fugacidade e C € o numero de componentes. Juag&o de estado pode ser
utilizada para descrever a fase vapor. A fasedajpiode ser descrita por uma equacao de
estado ou por um modelo de coeficiente de atividddéase solida (solucdo sélida) e
frequentemente descrita por um modelo de coefeidet atividade (PRAUSNIT2t al,
1986).

Para o equilibrio liquido-vapor, € uma pratica somo uso da volatilidade

K" (constante de equilibrio liquido-vapor), em dGg = %
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Para o equilibrio liquido-sdlido, existe uma cangt K analoga a do equilibrio

S
- . X; - ~ .
liquido-vapor, que €K :X—'L. Utilizando as equacdes mostradas na Figura 5 qmara

célculos def," e f.°em termos dos coeficientes de atividade, pode-stranajue:

.L f L
KS = V—S(—SJ (2.2.2)
yi f puro,i

em que)y; e y° sdo os coeficientes de atividade de cada compenerntt liquido e no
f L
solido, respectivamente. A qualquer temperaturaesspo, a relagaEFj pode ser
puro,i

calculada através da Equacéo (2.1.15).

Sendo assim, através de diferentes considerapdesjpalmente no calculo da
Equacéo (2.2.2), diferentes autores desenvolveradelos baseados na teoria de solucao

sélida. A seguir serd mostrado um breve resumorotelos citados na Figura 4.

A primeira categoria de modelos apresentada nardig € aquela em que a fase
sélida & considerada como sendo somente uma (Bseaef se comportando como uma
solucdo ndo ideal (Modelos Solugédo Sdlida ndo Jdé€as modelos de WON (1986, 1989),
PEDERSENet al (1991) e COUTINHGCet al. (1995, 1996, 1998) estdo nesta categoria.

2.2.1. Modelo de WON (1986, 1989)

WON (1986) apresentou o primeiro trabalho com cetlp de desenvolver um
modelo termodindmico para a precipitacdo de pasfidh equacdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong (SOAVE, 1972) foi usada para desaravesquilibrio liquido-vapor. O
modelo das solugdes regulares de SCATCHARD (1948)ILEODEBRAND (1950) foi
empregado para o equilibrio solido-liquido, em gseoeficientes de atividade no liquido
e no solido {" (T,x") e yiS(T,gs)) foram calculados utilizando parametros de

solubilidade dos componentes individuais. A temipegacritica, a pressao critica e o fator
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acéntrico foram estimados através das correlagfiggidas por SPENCER e DAUBERT
(1973), LYDERSEN (1955) e LEE-KESLER (1975), redpeonente. A temperatura de
fusdo e o calor de fusdo foram correlacionados eommassa molar usando dados

experimentais de n-parafinas puras.

WON (1986) utilizou uma versao simplificada da &gfio (2.1.15), em termos dos
coeficientes de atividade:

s L L f
X—iL:KiSL:%eX —ﬂ 1—lf (2211)
X; y>(T,x7) RT T

em que os efeitos de capacidade calorifica e efipardumeétrica no ponto de fusdo foram

desprezados.

O modelo de SCATCHARD (1949) e HILDEBRAND (1956)pstrado na Equacao
(2.2.1.2) foi utilizado para o célculo ge:

Vi(5_5i)2

2.2.1.2
RT ( )

Iny, =

Na Equacéo (2.2.1.29) e J séo os parametros de solubilidade de mistura e do
componente, respectivamente; g € o volume molar do componentesCabe ressaltar

gue os parametros de solubilidade dos componerdassfases liquida e sélida séo

diferentes.

A expressio par¥ * fica:

X st Ah/ _ T Vi sV (s 52
£ okt o 21Tt fo-a) ~(o-a] 213
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Para o equilibrio liquido-vapor, foi usada a EGua2.2.1.4):

k= Y B (PT X (2.2.1.4)

Xt 4(PTY)

em que ¢- e ¢’ sdo os coeficientes de fugacidade no vapor e quidb para o

componente, respectivamente.

Em 1989, WON modificou o seu modelo utilizando woabinacdo do modelo de
solucdes regulares com a equacédo de FLORY-HUGGIN&]( 1942) para os célculos dos
coeficientes de atividade na fase liquida.

O modelo termodindmico proposto por WON (1986, }98Bbvalidado utilizando
dados experimentais de temperatura de névoa (tataopemna qual se inicia a precipitacao)
para combustiveis sintéticos, diesel e correnteggmdes condensados.

No entanto, existem algumas falhas no modelo ptogms WON (1986, 1989) que
limitam sua capacidade e confiabilidade para aigdiedde precipitacdo de parafinas.
Primeiramente, duas diferentes abordagens forartadps para a fase liquida nos
equilibrios liquido-vapor e soélido-liquido, ou sajaa equacédo de estado foi utilizada para
o liquido no equilibrio liquido-vapor e um modele cobeficiente de atividade foi aplicado
para liquido no equilibrio solido-liquido. Esteddéva a uma inconsisténcia na descricao
da fase liquida e gera muitos problemas relacicha@lconvergéncia do método. Outro
problema é que o modelo das solucdes regulare® ysad descrever a fase sélida nédo
apresentou muitas diferencas em relacdo ao modedoldgéo ideal na fase sélida, devido
a similaridade dos parametros de solubilidade dparafinas. Estas duas falhas levam o
modelo a sempre calcular quantidades de parafieeipitada maiores que as obtidas
experimentalmente. Além disso, o modelo de WON §198989) ndo permite boas
predicbes para altas pressoes, pois o0 efeito d&sgwefoi ignorado na modelagem para a
fase solida (Jét al, 2004).
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2.2.2. Modelo de PEDERSEM al (1991)
PEDERSENet al. (1991) apresentaram um modelo para a precipitdegumarafinas

baseado em modificacdbes no modelo de WON (1986)eokia de solugcbes regulares
modificada foi aplicada para a fase solida e pdesa liquida. A analise PNA foi utilizada
para a caracterizacdo dos pseudocomponentes, au cEja pseudocomponente foi
subdividido em parafinas (P), nafténicos (N) e atoos (A). As propriedades de fusdo e
capacidades calorificas para os componentes poramfajustadas de modo a prever
corretamente dados experimentais de 6leos provesiglo mar do norte, divulgados em
trabalho anterior do mesmo grupo.
Os autores incluiram uma correlacdo entre a capadeidérmica de fuséo,

temperatura®) e massa molaiV):
Acp = pM, + p,MT (2.2p.
em quep; e pesao parametros independentes para cada compaonente

Além disso, os parametros da teoria de soluc@gsaees foram modificados:

o = 741+ p,(InC, -In7) (2.2.2.2)

3° = 850+ p,(InC, -In7) (2.2.2.3)
em queps e p,Sao parametros de ajuste do modelBy € o numero de &tomos de carbono.
A entalpia de fusao foi expressa como:

Ah' =Ah', P (2.2.2.4)

em queps € um parametros de ajuste do modelo.

20



A expressdo final par& > obtida com as modificagdes propostas nas equagdes

(2.2.2.1) a (2.2.2.4) é:

Ah (T f
|,Wonp5 (1_Lj_ p1M| [TI—_l_InTI—jW

s L oL RT T R T T
x_iL K= yis(l',xs)p3 exp o (2.2.2.5)
X Vi (T1Z( )p4 _ pzMi (Ti ) _T_ZTif

2R T |

PEDERSENet al (1991) concluiram que a inclusdo dos efeitosci@ados a
capacidade calorifica possui grande influénciacésulos de precipitacao.

Assim como o modelo de WON (1986, 1989), o modedoPEDERSENet al.
(1991) também utiliza dois diferentes modelos piscrever a fase liquida nos equilibrios
liquido-vapor e sélido-liquido, predizendo quandies de parafina precipitada maiores que
as obtidas experimentalmente. Além disso, outrdblpma é o fato do modelo de
PEDERSENEet al. (1991) utilizar valores inconsistentes para apmpedades de fuséo e

capacidades calorificas, resultado do ajuste desdadlizado (Jét al, 2004).

2.2.3. Modelo de COUTINHG@t al (1995, 1996, 1998)
COUTINHO et al. (1995, 1996) avaliaram alguns modelos para o aldo

coeficiente de atividade para o equilibrio séligp#do, incluindo Flory-Huggins (FLORY,
1941, 1942; HUGGINS, 1941, 1942), UNIFAC modificgddd®REDENSLUNDet al, 1977,
KIKIC et al, 1980), volume livre de Flory (FLORY, 1970) e vole livre entrdpico
(ELBRO et al, 1990). Em 1998, COUTINHO (1998) apresentou um efed
termodinamico para a precipitacdo de parafinasugjlizou uma combinacdo dos modelos
UNIFAC modificado (FREDENSLUNLt al, 1977; KIKICet al, 1980) e volume livre de
Flory (FLORY, 1970) para descrever a fase liquatsm o modelo UNIQUAC (ABRAMS
e PRAUSNITZ, 1975) sendo utilizado para a fasedgdli

O modelo proposto por COUTINHO (1998) foi validaddravés de dados
experimentais de quantidade e composicao de parpfgcipitada para diversas misturas.
Segundo JEet al. (2004), o modelo de COUTINHO (1998) ndo é indicpdoa misturas

contendo moléculas com dimensdes similares.
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A segunda categoria de modelos apresentada naaFgéraquela em que a fase
sélida é considerada como sendo somente uma (eseaef se comportando como uma

solugdo ideal g° =1). Os modelos de HANSEMNt al. (1988), ERICKSON (1993) e
PEDERSEN (1995) estao nesta categoria.

2.2.4. Modelo de HANSENNt al. (1988)

HANSEN et al. (1988) apresentaram um modelo que usa a equacéastato de
Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972) para os calcutlis equilibrio liquido-vapor,
assumindo solucéo ideal para a fase solida, earttio o modelo da solucdo polimérica de
FLORY (1953) para a fase liquida no equilibrio édiliquido. Assim como o modelo de
WON (1986, 1989), HANSENMt al (1988) ndo consideraram os termos relacionados a

capacidade calorifica e ao volume na Equacédo &.1.1

A expressao final para o coeficiente de atividaideada por:

Ny ==Inx, +Inv, +1-v, -Zﬂvi VX DV T Z%Vivi X (2.2.4.1)

iza wi j#a k#za j#a i<k i

em quey, € o numero de atomos de carbono do compomnente € a fragdo volumétrica

do componentg dada pela expressao:

v = 4 (2.2.4.2)

em queQ, é o volume de cada componente

HANSEN et al. (1988), em seu procedimento de caracterizacaargg cutilizaram
analise PNA para a descricdo dos pseudocomponeatitegando a um total de até 160
componentes em determinada andlise. O tempo coonpudh envolvido para os céalculos

foi alto nos casos em que se considerava um gragdero de componentes, pois a
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expressdo parg' representada na Equagdo (2.2.4.1) é matematicaremglicada. No

entanto, os autores asseguram que com no maxirpset@locomponentes (20 parafinas e
nafténicos + 20 aromaticos), o modelo apresenta tesultados.

Como o0s parametros necessarios para o0 modelo dadsobpolimérica foram
determinados ajustando dados experimentais de plenteévoa para 13 6leos do mar do
norte, ja era esperado que os pontos de névoalardsupara estes mesmos 13 Oleos
ficassem com uma boa concordancia em relacdo dos éaperimentais.

De acordo com Jét al. (2004) o modelo de HANSERMt al. (1988) apresenta as

mesmas limitacdes do modelo de WON (1986).

2.2.5. Modelo de ERICKSON (1993)

O modelo proposto por ERICKSO&®t al. (1993) foi uma modificagdo do modelo
de WON (1986). A suposicdo de solucédo ideal fdizatila para os calculos do equilibrio
sélido-liquido. O calor de fusdo dos componentegUdoi ajustado a partir de dados
experimentais de equilibrio liquido-solido paratonias binarias.

Foi considerado que a fase precipitada seria foarsathente por n-parafinas, ciclo-

parafinas e iso-parafinas. A seguinte expressaobfiia parak > :

X _ K St :ex{mf [1_lﬂ (2.2.5.1)

Para o calculo dd. ", ERICKSONet al. (1993) utilizaram correlagdes diferentes

para parafinas normais e 0s outros tipos de pasfifiso-parafinas, nafténicos e
aromaéticos), fazendo uso da correlacdo de WON (18&& parafinas normais, como pode

ser visto a seguir:

(2.2.5.2)

80NC
Ti ,fnéo—normal = Tl ,fnormal (VVOI'D - (90 - j

100+ NC

em queNC é o numero de carbonos.
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A entalpia de fusdo também foi calculada a padiredpressdo desenvolvida por
WON (1986).

Ah" = 114Ah" (Won) (23)

O modelo proposto foi validado utilizando dadosesipentais de ponto de névoa
para 6leo cru e condensados. De acordo cahall (2004) o modelo de ERICKSO&t al.
(1993) apresenta as mesmas limitagées do modaiQie (1896).

2.2.6. Modelo de PEDERSEN (1995)

Em 1995, Pedersen modificou seu modelo anterioDEHESEN et al, 1991),
empregando a equacdo de estado de Soave-RedlichgK¢(BOAVE, 1972) para dar
consisténcia a descricdo da fase liquida nos o&lalg equilibrio liquido-vapor e solido-

liquido. A suposicédo de fase solida ideal foi mtila e as propriedades de fusdo foram

calculadas usando as correlacfes sugeridas por {1/€H6).

A Equacéo (2.2.6.1) foi utilizada para o calcuofdgacidade da fase liquidd, ():
f-=¢-(P,T,x")x"P (2.2p.
Para a fase soélida, a fugacidade foi calculadaocom
£S5 =x%9°P (2.2.6.2)
em quef® é a fugacidade do componente solucdo sélida ideal.

O coeficiente de fugacidad#®é calculado por:

S _ fi,LPuro Ahif _L
¢ —(Tjex{ R (1 T ﬂ (2.2.6.3)
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Assim como o0 modelo anterior (PEDERSENaL, 1991), o modelo de PEDERSEN
(1995) prediz quantidades de parafina precipitadaioms que as obtidas

experimentalmente (&t al, 2004).

A Ultima categoria de modelos apresentada na Figuéaaquela em que a fase
soélida é considerada como uma mistura de multplaslependentes fases solidas puras.
Esta categoria foi desenvolvida por LIRA-GALEANAal. (1996).

2.2.7. Modelo de LIRA-GALEANAet al. (1996)

LIRA-GALEANA et al. (1996), utilizando evidéncias experimentais (SNYD&
al, 1992, 1993, 1994), apresentaram um modelo déppee@io de parafinas no qual a fase
sélida é considerada como consistindo de multifdaes sdlidas, com cada fase soélida
sendo formada por um componente puro. A equac&stddo de Peng-Robinson (PENG e
ROBINSON, 1976) na forma descrita por ROBINS®@Nal. (1985) foi utilizada para o
calculo das fugacidades dos componentes na fasddiqds propriedades criticas e fatores
acéntricos foram calculados utilizando as corredagde CAVETT (1964). A fugacidade
dos componentes puros no estado sélido foi calaukgdcionando o potencial quimico de
um componente puro no estado solido com o poteneighico do componente puro no
estado liquido (Equacéo (2.1.18)). O modelo foideamlo através de dados experimentais
de equilibrio liquido-sélido para misturas binaresnedidas experimentais de ponto de
névoa para petréleos do mar do norte (PEDERSEA, 1991).

Este modelo atualmente fornece boas predigcbesqpaédculo da precipitacdo de
parafinas, ajustando-se muito bem aos dados expatais (FIROOZABADI, 1999). No
entanto, PEDERSEN e MICHELSEN (1997) concluiram gueodelo € bastante sensivel
ao procedimento de caracterizacdo das fracbesgmesad

Pelos motivos apresentados neste capitulo e patssderacdes que serdo feitas no
capitulo a seguir, 0 modelo de multiplos sélidoga sestudado nesta dissertacdo. Sera
apresentado, também, um estudo de sensibilidaderetagtados de precipitacdo de
parafinas para variacbes nos parametros de carac@&o das fracbes mais pesadas do

6leo.
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3. Modelagem Termodinamica

26



Uma vez apresentados os modelos mais significatpara a precipitacdo de
parafinas, deve-se escolher o modelo a ser utilirea$te trabalho. Isto é feito na Secéo
3.1, com base em evidéncias experimentais discutida literatura. Posteriormente, 0
modelo estudado, a obtencdo dos parametros ndosspara o calculo e a etapa de

caracterizacdo da carga sao apresentados.

3.1. Selecdo do modelo para este trabalho

Para a escolha do modelo termodinamico, foram dereos trabalhos acerca da
fisica de solidificacdo dos constituintes do pewdbaixo do ponto de névoa. PEDERSEN
et al. (1991) utilizaram calorimetria em alguns 6leos Mar do Norte, que mostraram
transicdo de fases abaixo do ponto de névoa pdesemlies misturas de petréleos.
Similarmente, estudos espectroscoépicos realizadoSKHYDERet al. (1992, 1993, 1994)
em misturas binarias de hidrocarbonetos mostramogoemportamento de fases destas
misturas abaixo do ponto de névoa segue um estaéclal i(instavel) de solucdo sdlida
onde os componentes sdo completamente misciveitodas as proporgdes. Entretanto,
apls um tempo caracteristico, 0S componentes sease@spontaneamente até um estado
final estavel. SNYDERet al (1992, 1993, 1994) concluiram que a fase solatenestado
final consiste predominantemente de componentespur

DOREST (1990) estudou a precipitacdo de solidoartir gle misturas binarias de
alcanos normais utilizando calorimetria e microsgofle concluiu que a precipitacédo é
instavel e se segrega em duas fases sélidas quadiferenca de tamanho entre duas
moléculas de alcanos excede certo valor, com cada fo6lida sendo constituida
predominantemente por componentes puros.

Estes estudos sugerem que a precipitacdo de m@mafem um sistema
multicomponente produz uma massa soélida que contémponentes precipitados
mutuamente imisciveis. Devido ao fato da solubdelale cada componente apresentar
grande dependéncia da temperatura, é esperadceguem processo de resfriamento,
apenas um selecionado nimero de componentes peegigionsequentemente, coexista no
equilibrio liquido-soélido. Contrariamente a ist@ assumir que todos os componentes
podem coexistir na fase sélida em equilibrio coligoido, os modelos baseados na teoria

de solucao sélida sempre calculam valores elevdeagiantidade de parafina precipitada
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em relacdo aos valores experimentais (LIRA-GALEABtAal, 1996). Ou seja, o efeito
entrépico superestima a quantidade de parafinagpeslas.

Com base nestes fatos, e também por reproduziomethdados experimentais de
precipitacdo (FIROOZABADI, 1999), o modelo multisil de LIRA-GALEANA et al.
(1996) foi escolhido como base para o calculo éeipitacdo de parafinas neste trabalho.

O modelo de LIRA-GALEANA et al. (1996) agrega em um Unico
pseudocomponente todos os tipos de espécies quilfpasafinas (P), nafténicos (N) e
aromaéticos (A)), para um dado numero de atomosad#ono, utilizando correlacdes que
calculam propriedades meédias para temperaturasd® fentalpia de fusdo e propriedades
criticas.

Entretanto, de acordo com os trabalhos de PEDERSENal (1989) e
RONNINGSEN et al (1991), a massa precipitada € constituida prahtipnte de
parafinas, isoparafinas e nafténicos, sem aronspicecipitados.

Analisando estes fatos, PA® al (1997) consideraram que o uso de propriedades
médias ndo era adequado para o célculo de preépitpelo modelo multisélido,
realizando, assim, uma modificacdo no modelo LIRA-EANA et al. (1996). Usando
dados experimentais proprios, cada pseudocomporentdividido em parafinas (P),
nafténicos (N) e aromaticos (A), metodologia coideeccomo analise PNA. Entéo,
correlacbes especificas para cada espécie quimichl (e A) foram utilizadas para o
calculo das propriedades de fuséo e propriedadtesasr Segundo PARLt al. (1997), o uso
da analise PNA é um fator chave no célculo de pitagéo de parafinas, pois, assim, é
evitado o emprego de propriedades médias parafeagio de petrdleo. Esta modificacéo
melhorou a capacidade de predicdo do modelo ofigenalRA-GALEANA et al. (1996) e
tem sido utilizada por diversos autores (NICHIEAal, 2001;VAFAIE-SEFTI et al,
2000; DALIRSEFAT e FEYZI, 2006).

Neste trabalho, também foi utilizada anélise PNAapa caracterizacdo de cada
pseudocomponente. Uma descricdo das caracterigichds tipo de analise e do método
empregado é feita neste capitulo.

Ao contrario do modelo original proposto por LIRAAGEANA et al. (1996), que
considera somente as fases liquida e sélida,rasi@ho também considera a fase vapor em

seus calculos.

28



Por conta destas alteracdes no modelo originalRA4GALEANA et al. (1996), o
modelo utilizado neste trabalho foi chamado medelo multisélido de Lira-Galeana
modificado

Existem duas diferentes estratégias para resolverqulibrio vapor-liquido-
multisolido (FIROOZABADI, 1999). A primeira estra@fid@ é baseada em um célculo tipo
flash A segunda estratégia é baseada na minimizagéta dia energia livre de Gibbs.

Neste trabalho, a primeira estratégia foi utilizadaconjunto com as modificacdes
propostas por PANt al. (1997).

A seguir, serdo apresentadas as equacdes quetwemstd modelo multisélido
modificado, assim como a equacao de estado emp@regasl correlacdes para o calculo das
propriedades criticas e de fusdo. O célculo fipsh inclui a igualdade de fugacidades,

expressdes para balanco material e restricoesefuneich o problema.

3.2. Modelo multisélido de LIRA-GALEANA modificado

Neste modelo, considera-se que no caso de predpitde parafinas a partir de
hidrocarbonetos nas fases liquido-vapor, cada coerge (ou pseudocomponente) que
precipita constitui uma fase solida independentes gdo € miscivel nas outras fases
sélidas. A existéncia de cada fase sdlida é detadai via analise de estabilidade.

A Figura 6 ilustra 0 modelo multisélido modificagara a precipitacdo de parafinas
(LIRA-GALEANA et al, 1996), considerando as fases vapor, liquidoidcsol

ConsiderandoCs componentes precipitados (referente a condic&dalli com

n;(j =C-Cs+1,...,C) mols em cada fase precipitada e um totaCdmmponentes; uma
quantidade totatle misturaF com composicéoz,, a fase liquida com quantidade e
composicdox- e a fase vapor com quantidatlee composicdoy,, as equagdes que

constituem o modelo multisélido modificado sdo:
- Andlise de estabilidade

O numero e a natureza dos componentes precipisim®btidos via analise de

estabilidade, ou seja, um componente pode ex@tioaum sélido puro se:
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Figura 6- Modelo multisélido modificado para preciptacdo de parafinas

f-(P.T,2)- 1S, (P,T)20 (i=1,.0) (3.2.1)

em que fiL(P,T,g) € a fugacidade do component@a composicao de alimentac&o
(supondo que todo o sistema se encontra na fasddjge fF,Sumyi (P, T )é a fugacidade do
componenté como um solido puro. Este critério de estabilidadée ser obtido a partir do
trabalho de Michelsen (MICHELSEN, 1982). Uma veenificadas as substancias que

precipitam, os componentes séo reordenados, da fgue as Ultimas posicdes dos vetores

sejam destinadas a estes componentes.

O célculo de f.,,; (P, T )é realizado a partir da fugacidade de cada conmpene

puro na sua fase Il'quidafpljm,‘i (T,P ),)que pode ser calculada, por sua vez, por uma

equacao de estado através da seguinte expressao:
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Pur0| (T P) ¢| Puro(P T)P (322)

A relacdo entref> (P, T ¥ fo . (T,P)é dada pela Equacgéo (2.1.19).

Puro,i Puro,i

- Equilibrio entre a fase vapor e a fase liquida

Y (P,T, Y Yoo Yog) = F5(P T, X0 X0 e X)) (i=1,..0) (3.2.3)

- Equilibrio entre a fase liquida e a fase solida
f (P T, %, Xy e X)) = T (P T) (i=(CLC9+1,..0 (3.2.4)

- Balanco material para os componentes nao precipitos

z—x[l fn } VLx,L\; 0 (i=1..C-C9 (3.2.5)

- Balanco material para os componentes precipitadpem que todas as fases solidas

Sao puras

Cs n
Z - X {1 Z —}—% KVLXL\é = (i=(CC9+1,.C1) (3.2.6)
em que:

VL _ ¢iL(P1T1l(L)

v o= (3.2.7)
¢’ (P,T.y)

- Equacdes de restricdo (somatorio de fracbes moks)
C

Dy =1 (3.2.8)
1
C

inL =1 (3.2.9)
1
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O sistema formado pelas equacdes de balanco alatemn as equacOes de
igualdade de fugacidades e as equacdes de respassui 2C + Cs+1) equacdes €C +

Cs+1) variaveis desconhecidas, que 4B, y;, X, n, eV.

3.3. Equacao de estado e parametros de interacao

A equacdo de estado de Peng-Robinson (PENG e RABIN976), na forma
descrita por ROBINSONt al. (1985), foi utilizada para o célculo da fugaciddddiquido
("), fugacidade do vaporf(’), e fugacidade de cada componente puro no esigadd
( fPLuro,i )

A equacao de estado de Peng-Robinson (PENG e RABINEI76) € a seguinte:

RT aul (3.3.1)

P== - —
V-b V(V+b,)+b,(V-b,)

em queP é a pressad, é a temperaturaé € o volume molar do sistema.

Os parametrosa e b, para os componentes puresio dados pelas correlacdes a

sequir:

s 0.45724RT,)*a
P

c

3.3.2)

_ 0.0778RT,
P

c

b (3.3.3)

em queTl. é a temperatura criticaRg é a pressao critica.
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O parametrax é dado por:

a=f+kl- T | (3.3.4)

em queT, € a temperatura reduzida, dada pela Equag&o)3.3.5

T = T (3.3.5)
O parametrd é avaliado segundo a seguinte regra:

 ParaO<w< 05, em quew é o fator acéntrico:

k =0.3764+1.5423v - 0.2699W° (3.3.6)

« Para05sw<2:

k = 0.3796+1.4850nv - 0.1644n* + 0.0166 7° (3.3.7)

As seguintes regras de mistura foram utilizadaa pacalculo de e b para mistura
(am € )

a,=3 > 2z (aa,) 21~k (3.3.8)

I

m

b :Zzib, (3.3.9)

em quek; € o parametro de interagdo binaria entre os coertes ej.
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Levando em consideracdo que foi realizada analldA Para os componentes

pesados do oOleo cru, os parametros de interag@wiadifk;) disponiveis no trabalho de

PAN et al. (1997) foram utilizados neste trabalho:

- Parametros de intera¢éo entre o metano (e qualquer outro hidrocarboneto G

Key; = 0.0289+ 1.6310™*M J- (3.3.10)

- Parametros de interacdo entre duas parafinas norais

Kk, = 6.872x107° + 36x10°M > - 81x10*M, - 104x10*M .

J

se M; <255e M, <M,

Sendo quek; =0 seM, <M, e M, > 255 (3.3.11)

PAN et al. (1997) definiram o valor d&; entre CQ e N, como -0.02, o valor do
k; entre CQ e hidrocarbonetos mais pesados geedno 0.150, e o valor diy entre N

e hidrocarbonetos mais pesados gsiedno 0.120.

Os k; entre uma parafina e um nafténico ou entre umafipare um aromatico,

entre nafténicos e entre aromaticos foram definddoso zero (PANet al, 1997).

A Tabela 1 lista os valores dq entre CQ e hidrocarbonetos até,Ge entre N e
hidrocarbonetos atésC

Tabela 1- Parametros de interacéo bingsera CQ-hidrocarbonetos e Ahidrocarbonetos (PANt

al., 1997)
C. C, Cs Ca Cs Co
Co, 0.103 0.130 0.135 0.130 0.125 0.150
N, 0.031 0.042 0.091 0.095 0.095 0.120

3.4. Propriedades criticas e fator acéntrico

Existem muitas correlacbes para o céalculo de pedpdes criticas para fracbes de
petréleos disponiveis na literatura, como as e@sgiiopostas por CAVETT (1964),
TWU, (1984), RIAZI e DAUBERT (1980), LEE e KESLER75). A maioria destas

equacOes emprega a densidade 60°F/60°F, a tempedatebulicdo e a massa molar para
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a realizacdo dos célculos. No entanto, estas egQfet sdo baseadas em dados
experimentais de hidrocarbonetos leves(xGendo questionaveis suas aplicacbes para
hidrocarbonetos pesados. Além disso, estas codedatdo diferenciam os componentes P,
N e A, calculando propriedades médias para cagadrde petréleo, como feito por LIRA-
GALEANA et al. (1996).

O trabalho de RIAZI e AL-SAHHAF (1995) fornece aelacbes especificas para o
calculo de propriedades criticas e fatores ac@stnpara cada espeéecie P, N e A, sendo o
trabalho mais adequado para o estudo desenvolesia missertacdo. PA&t al. (1997),
apresentaram melhorias para o calculo da pressficace do fator acéntrico de
hidrocarbonetos pesados.

Portanto, as propriedades criticas e fatores acéstdos componentes leves, como
CO,, HS, N, G, Gy, G, i-Cy, n-Cy, 1-Cs € n-G e G foram retiradas da literatura (SMITH
e VAN NESS, 2001). J& as fracdes pesadas;aanQiante, foram divididas em P, N e A,

e suas propriedades criticas e fatores acéntricamfcalculadas através das correlacdes de
RIAZI e AL-SAHHAF (1995), com as modificacdes prapeas por PANet al. (1997).

A correlacdo de RIAZI e AL-SAHHAF (1995) tem a sede forma geral:
In(6, -68)=a-bM°® (3.4.1)

em qued pode ser qualquer propriedade, como temperatuedbualecdo [, ), temperatura
critica (T ), presséo criticaP,) e fator acéntricow, ).
Os parametro#, , a, b e cpara cada espécie P, N e A, podem ser visualizaaos

Tabela 2.
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Tabela 2 Coeficientes para a Equacao (3.4.1) (RIAZI e MAHBIAF, 1995)

Parametros Parafinas | Nafténicos | Aromaticos
=T,

6, 1070 1028 1015
a 6.9829 6.9565 6.91062
b 0.02013 0.02239 0.02247
c 0.66667 0.66667 0.66667

=T, /T,

G, 1.15 1.2 1.03
a -0.41966 0.06765 -0.29875
b 0.02436 0.13763 0.06814
c 0.580 0.35 0.5

6=-w

6, 0.3 0.3 -

a -3.06826 -8.25628 -

b -1.04987 -5.33934 -

c 0.20 0.08 -
6=-P

6, 0 0 0
a 4.65757 7.25857 9.77968
b 0.13423 1.13139 3.07555
c 0.5 0.26 0.15

PAN et al. (1997) verificaram que a Equacao (3.4.1) forneaderes baixos para a
pressdo critica de hidrocarbonetos pesados. Assites autores propuseram uma nova
correlacdo para o calculo da presséao critica dasces P, N e A, com massas molares

maiores que 300 g/mol, como mostrado na Equacd®j3.

P, = A-Be™ (M, >300 g/mol) (3.4.2)

Se M, <300 g/mol, a Equagéo (3.4.1) é utilizada.
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Os coeficiented\, B e C na Equacéao (3.4.2) podem ser visualizados na a&oel

Tabela 3 Coeficientes para a Equacdo (3.4.2) (Ptdl, 1997)

Coeficiente Parafinas Nafténicos Arométicos
A 0.679091 2.58854 4.85196
B -22.1796 -27.6292 -42.9311
C 0.00284174 0.00449506 0.00561927

PAN et al. (1997) também desenvolveram uma correlagdo pa&colo do fator

acéntrico de compostos aromaticos, como segue:

W, = -36.1544+3094M %! (M, <800 g/mol) 3.4.3)

Se M, >800, w, = 2. Para parafinas e nafténicos, a Equacéao (3.4itijzada.

3.5. Propriedades de Fusao

Como mostrado na Equacéo (2.1.19), a fugacidademdeomponente solidiopuro

depende de suas propriedades de fusdo, que sjwerttura de fusaol ', entalpia de

fusdo,Ah", e capacidade calorifica de fus@wp, . A correta predicdo destas propriedades

€ essencial para o desenvolvimento de um bom medetoa precipitagdo de parafinas (JI
et al, 2004).

O calculo das propriedades de fusdo tem sido edupgar diversos autores. WON
(1986) apresentou correlacdes para o calculo dpeetura de fusdo e da entalpia de fuséo
de n-alcanos. LIRA-GALEANAet al. (1996) desenvolveram uma nova equagao para o
calculo da temperatura de fusdo de hidrocarbonfmsndo uso de dados experimentais de
parafinas normais ¢3Csg), nafténicos (6Cso) € aromaticos (£Cszg), € uma nova equacao
para a entalpia de fuséo, utilizando a correlagd@/@®N (1986) como base. PEDERSEN
al. (1991) forneceram uma equacao para o calculopcade calorifica de fusdo para as
espécies P, N e A. ESCOBAR-REMOLINA (2006) realizona média entre as principais

correlagfes existentes na literatura para as aguies de fusdo em seus célculos.
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Neste trabalho, as correlagGes indicadas por BAHEI. (1997) foram empregadas
para o célculo das propriedades de fusdo para esucie P, N e A, como mostrado a

sequir.
+ Temperatura de fusdo ;")
Para n-alcanos (WON, 1986):
T." =3745+0.0261M, —20172/ M, (3.5.1)

A equacdo desenvolvida por LIRA-GALEAN#L al. (1996) foi utilizada para o

calculo deT ' para nafténicos, isoparafinas e aromaticos:

T." =3335-41901exp(-0.008546M ) (3.5.2)

em queT " estd em K.

« Entalpia de fus&o (Ah')

Para n-alcanos, foi utilizada a correlacdo de WT286):

Ah" =0.1426M T (3.5.3)

Para nafténicos e isoparafinas, LIRA-GALEAN# al. (1996) modificaram a

equacao anterior para:

Ah" =0.05276M T 3.5.4)
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PAN et al. (1997) desenvolveram a seguinte correlacéo peéicalo da entalpia de
fus@o para aromaticos:

Ah' =112T" (3.5.5)
em queAh esta em cal/mol.

» Capacidade calorifica (Acp, )

A correlacdo proposta por PEDERSEN al. (1991) foi utilizada para todas as
espécies P, N e A.

Acp =aM, + M| T 3.%.6)

em queT é a temperatura do sistema emd<s 0.3033cal/g.K e = -4.635x1("cal/g.K?

e Acp esta em cal/mol.K

3.6. Caracterizacao das fracogs C

Existem diferentes formas de classificar os comptaseexistentes em correntes de
petréleo. Normalmente, os constituintes de umrsiatéde hidrocarbonetos séo classificados

em fragcOes de petréletefinidase fragbes de petrélendefinidas

As fracdes de petrolatefinidasincluem:

» Compostos inorganicos, como &0, e H:S;

* C; até n-G, sendo que do metano ao propano ha somente urauesimolecular por
composto, enquanto que ¢ @ode existir como dois isbmeros e g €dmo trés
isbmeros;

e Hexano (G) e compostos mais pesados, em que 0 numero deergdntresce
exponencialmente.

39



KATZ e FIROOZABADI (1978) apresentaram um conjudi® propriedades fisicas
para fragcbes de petroleo de & Gs, que sdo expressas através do numero de atomos de
carbono. As propriedades apresentadas para esipssgenglobam a temperatura de
ebulicdo média, densidade 60°F/60°F, massa maarpdratura critica, pressao critica,
volume critico e fator acéntrico.

As fracOes de petroleasdefinidasséo aquelas nas quais os componentes pesados
sdo agregados em um unico componente e designachasG..

Praticamente todos os petroleos extraidos da ratwentém certa quantidade de
fracOes pesadas que ndo sdo bem definidas e gagrsgiadas em uma Unica fracaq.jC
Uma boa descricdo das propriedades fisicas da®$eBa. em uma mistura de
hidrocarbonetos é essencial nos célculos de edaillle fases e em estudos de modelagem
composicional (AHMED, 2007).

Para a utilizacdo de qualquer modelo termodinamreditivo, como uma equacao
de estado, para calcular o comportamento volunoétde misturas complexas de
hidrocarbonetos, deve-se estimar o fator acéntiéroperatura critica e pressao critica para
as fracbes definidas e indefinidas presentes naumaisA caracterizagcdo adequada destas
fracdes indefinidas () em termos de propriedades fisicas e fatores rom@ntem atraido
muita atenc¢@o na industria do petroleo. WHITSONB#)Sestudou a influéncia de varios
esquemas de caracterizacdo das frac@esadpredicdo do comportamento volumétrico de
misturas de hidrocarbonetos utilizando equacoestilo.

Segundo WHITSON (1984), a quantidade dg @Gormalmente encontrada em
petréleos varia de mais de 50% molar para Oleoadpsspara menos de 1% molar para
Oleos leves. Propriedades médias para o compofBateariam muito. Por exemplo, a
massa molar de uma fragcée,@ode variar de 110 para 300 e a densidade de 0.d.a
Devido ao fato da fragdo,£ser uma mistura de milhares de componentes p@din
nafténicos, aromaticos e outros componentes orggneste tipo de fracdo néo pode ser
caracterizada individualmente em termos de caldelpropriedades com muita preciséo.

Na auséncia de dados analiticos de destilacdo élisarcromatogréafica para as
fracOes G+ em uma mistura de hidrocarbonetos, pode-se cleegaedicOes e conclusdes
gue ndo traduzem a realidade se a fracgo éCusada diretamente como um Unico

componente nos calculos de equilibrio de fases-s€amecessario, portanto, uma
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subdivisdo deste tipo de fracdo em pseudocompaeqie € um processo chamado de
Splitting

Tipicamente, os engenheiros sdo confrontados cqroliema de caracterizar as
fracOes G.:, ou seja, determinar a distribuicdo molar (relaffdgdo molar/massa molar)

das fracGes G, quando somente a fragcdo molag,(¥, @ massa molar médidi¢..) e a

densidade 60°F/60°Fdf”*) sdo conhecidos. Entdo, deve-se dividir adequadizme

n+
fracdo G+ em um numero de pseudocomponentes caracterizaddspao molar, massa

molar e densidade. Este procedimento de caraatédazauando realizado corretamente,

deve reproduzir as propriedades medidas para aofrgg, isto €,zcn+, d°/® e Mcps, de

Cn+

acordo com as equacdes a seguir:

Np

2% = Zen (3.6.1)
1

Np

Z[ZiMi]: ZCn+'v|Cn+ 362)
1

C [Zi M i ] — ZCn+M Cn+

; ¢ 80760 - ¢ 60760 &3)

Cn+

em queNp é o numero de pseudocomponentes gerados @tittng

Diversos autores (KATZ, 1983; LOHRENEt al, 1964, PEDERSENst al, 1982;
AHMED et al, 1985) apresentaram diferentes métodosSgétting para estender a
distribuicdo molar das fracdes.CNa maioria dos métodos, admite-se que a fracdarmo
diminui exponencialmente com a massa molar ou camiroero de 4tomos de carbono.
Um modelo mais geral, baseado na distribuicdo gdenarés parametros (WHITSON,
1983) tem sido aplicado com sucesso a muitos &eestemas de gases condensados
(WHITSON, 1984).

Para calculos de precipitacdo de parafinas, seguitid-GALEANA et al. (1996),
um conjunto de pseudocomponentes com altas masdaseemé desejavel, sendo assim, é
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de grande importancia que as fracbes Gejam expandidas em um conjunto de
pseudocomponentes com elevados numeros de atomeartuEno e, consequentemente,
altas massas molares. Estes autores admitiram @listrédouicdo molar das frac6es..C
pode ser representada por uma distribuicdo ganma,gsapetréleos estudados. PANal.
(1997), VAFAIE-SEFTI et al. (2000) e REMOLINA (2006) utilizaram a mesma
abordagem de LIRA-GALEANAt al. (1996) em seus célculos.

Além disso, PEDERSEN e MICKELSEN (1997) concluirajne o modelo
multisolido proposto por LIRA-GALEANAet al. (1996) apresenta um elevado grau de
dependéncia em relagdo ao método de caracteridasdoacdes . Neste sentido, LIRA-
GALEANA et al. (1996) sugerem que a divisao das fracbes pesadas e
pseudocomponentes, para serem utilizados em unag&myue estado, pode, na verdade,
ser empregada como um parametro de ajuste do m@dBla-GALEANA e HAMMANI,
2000).

Portanto, a etapa de caracterizacdo apresenta portante papel nos célculos de
precipitacao de parafinas através do modelo miittsde LIRA-GALEANA et al (1996).

Neste trabalho, a distribuicdo gama de trés paraméWHITSON, 1983) foi
utilizada para descrever a distribuicdo molar dasdles G.. A distribuicdo gama de trés
parametros (WHITSON, 1983) € um modelo probahiidstjue expressa a fracdo molar
como uma funcdo continua da massa molar (distdbumolar). Ao contrario de outros
métodos deSplitting disponiveis na literatura, a funcdo gama tem aibiledade de
descrever uma ampla classe de distribuicbes, atrdoéajuste de sua variancia, que é
deixada como um parametro ajustavel. WHITSON (1@8Byessou a distribuicdo gama de

trés parametros da seguinte forma:

_ (M =) expH(M -n)/ B} (3.6.4)

M
PV 5T (a)

com g=Men =11 (3.6.5)
a
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em queM é a massa molap(M)é a funcdo densidade de probabilidade & a funcao

gama.

Os trés parametros da Equacéo (3.6.4) 8407 e M,,. O parametrar define a

forma da distribuicdo, e seus valores normalmeateam de 0.5 a 2.5 para petréleos; se
a = 1, obtém-se uma distribuicdo exponencial. A agho da distribuicdo gama de trés
parametros para betume e residuos de petréleaindidimite superior para de 25 a 30,
gue estatisticamente se aproxima de uma distribuigémal. A Figura 7 (AHMED, 2007),
mostra 0 modelo de WHITSON (1983) para varios ealeq .

0.1r -

0.09 f a=1|

| a =
0.08 — a=14 f

T a=28

0.07

0.06 | .

0.05

Fracdo molar

0.04 |-

0.03

0.02 |-

0.01

) [ |
800 1000 1200
Massa molar

Figura 7- llustracdo do modelo de Whitson (1983) pa diversos valores de

O parametroM .., € a massa molar média da fracde €o parametrg é definido

Cn+
como a massa molar minima esperada na fragd@®€ a fracdo @ for definida como &,

entdon =92 e a =1 sdo boas estimativas para estes parametros (AHKELY).
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WHITSON et al. (1989) utilizaram pontos da quadratura Gaussiana gescrever a
distribuicdo molar de uma fracag.@traves da distribuicdo gama. Nesta metodologia, 0
numero de pontos de quadratura é igual ao nimepselgdocomponentes desejados apos
o Splitting Esta abordagem também foi utilizada neste trabalh

REMOLINA et al (2009) utilizaram a funcdo gama de trés pararmetoonbinada
com a quadratura gaussiana para a caracterizagddrai@des pesadas, obtendo bons
resultados no calculo de precipitacdo de parafinas.

A Tabela a seguir mostra os pontos de quadratusasizma X e W) paraNp= 3 e
Np =5, mostrados no trabalho de WHITS®t\al. (1989).

Tabela 4 Funcdes varidvei(f e PesosW) da quadratura Gaussiana

X w

Trés pontos de quadratura (pseudocomponentes)
1 0.415774556783 0.71109300992900
2 2.294280360279 0.27851773356900
3 6.289945082937 0.01038925650160

Cinco pontos de quadratura (pseudocomponentes)
1 0.263560319718 0.521755610583
2 1.413403059107 0.398666811083
3 3.596425771041 0.0759424496817
4 7.085810005859 0.00361175867992
5 12.640800844276 0.0000233699723858

Os seguintes passos, disponiveis no trabalho deT8®N et al. (1989) foram

utilizados para &plittingdas fracoes G.

Dadoszcns, d2%%° e Mcps:

Cn+

Passo 1 Calcular o fator de caracterizacdo de WatsKp),(pela seguinte equacao
(WHITSON, 1983):

0.15178
K, = 4.5575{M} (3.6.7)

(dgg_'/—GO) 0.84573
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Passo 2 Selecionar o nimero de pseudocomponemes rfo qual sera dividida a fracédo
Ch+

Passo 3 Baseando-se no numero de pseudocomponentes idecalbter osNp valores
para as variaveis de quadratura GaussiaXa W, como mostrado na Tabela 4. Outros
pontos de quadratura (paxp maiores que 5) podem ser encontrados em ABRAMOWITZ

e STEGUN (1970).

Passo 4Especificar os parametras, 7 da distribuicdo gama.

Passo 5Especificar a massa molar da ultima fragép)(chamada d&ly,. WHITSON et

al. (1989) recomendam o seguinte valor:

My, = 25M,, (3.6.8)

Neste ponto, segundo AHMED (2007), pode-se utilizar valor deMy, maior que o
calculado pela expressao (3.6.8), a fim de obtem umelhor caracterizacdo. Portanto, a
variavelMy, também pode ser considerada um parametro de dpstracterizacao.

Passo 6Calcular 8 modificado, 5*:

g = (3.6.9)

Passo 7Calcular o parametrQ :

Q= ex;{i —1} (36)1
MCn+ _,7
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Passo 8 Calcular as fragbes molarexz) (e os massas molareM] dos Np

pseudocomponentes obtidos, aplicando as segumrnedagdes:
2 =z, W f(X,)] (3.6.11)
M, =n+[*X, (3.6.12)

com f(X,) = (>r<i(§)‘l (1+£'2”Xf2)a (3.6.13)

ABRAMOWITZ e STEGUN (1970) aproximaram a funcaorga(l (a)) para a

seguinte expressao:
8 .

F(x+1) =1+> Ax g3.4)
i=1

emque0<sx<l, e,

Al =-0.577191652
A2 =0.988205891
A3 =-0.897056937
A4 =0.918206857
A5 =-0.756704078
A6 =0.482199394
A7 =-0.193527818
A8 =0.035868343

Passo 9 Comparar a massa molar medidldc{:), com a massa molar calculada apds o

Splitting(M .. ):

M, =§( 4 jMi (35)1

ZC n+
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Este passo € muito importante para a verificaghorsa boa caracterizacao foi

*

Cn+

realizada. Caso a massa molar calculada ap&pliting (M...) ndo reproduza a

experimental Mcn+), deve-se alterar algum parametro do modelo paeaegta igualdade

seja satisfeita.

Passo 10Usando o valor dK,, (considerado constante para todas as fracoesjaddcno

passo lcalcular a densidade de cada pseudocomponeide ayplicando a equacao:

(3.6.16)

118241
w

4 = e.om{m}

Adicionalmente, a temperatura de ebuligdp de)cada pseudocomponente pode

ser calculada através da expressao tradicional pdetor de caracterizacdo de Watson
(WATSONet al, 1935).

13
— Ty
w 60/60
d,

K (3.6.17)

em queT,; € a temperatura de ebulicdo do compongre °R.

A determinagdo der e n7 pode ser realizada graficamente se conhecMgs e
dados experimentais de destilacdo TBP. Como paddeos estudados neste trabalho ndo
havia dados de destilacdo TBP disponiveis, e ptataem de fracdes,10+, foram feitos
testes para que se encontrassem os melhores valar@sr e ;7. Estes testes foram
realizados dentro da recomendacéo de queeve ficar na faixa de 0.5 a 2.5 para fluidos
de reservatorios (AHMED, 2007; WHITSQ#t al, 1989).

Os resultados apresentados no Capitulo 5 séo ide®lsbm os melhores valores de
a, n, Np e My, Sabendo que a caracterizacdo das frac@esefresenta uma etapa de
fundamental importancia no modelo multisélido, pastrmente, na Secao 5.7 é mostrado

como variacdes de e Np alteram os resultados para a precipitacao deipasaf
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Sendo assim, a partir da massa molar média, frag#ar e densidade 60°F/60°F de
cada fracdo £, a distribuicdo gama de trés parametros foi atilli&zem conjunto com a
guadratura gaussiana (WHITSQdtl al, 1989) para a determinacao da distribuicdo molar
das fragOes ( de cada 6leo estudado neste trabalho.

3.7. Andlise PNA

Apo6s o Splitting das fracdes &, foi calculada a distribuicio PNA para cada
pseudocomponente gerado, evitando, assim, o usorcacdes médias para o calculo de
propriedades, que apesar de mostrar ser adequeaiagdeulo de equilibrio liquido-vapor
para diversos sistemas de o6leo cru, pode ndo sspreggalo para calculos de precipitacao de
parafinas (PANet al, 1997).

Segundo AHMED (2007), a distribuicdo PNA de unacéio de petréleo pode ser
obtida experimentalmente a partir de dados expeteaede destilacdo ou cromatografia.
No entanto, ndo temos estes dados disponiveisoggpatroleos estudados neste trabalho,
devendo, entéo, buscar correlacfes disponiveitenatlira para executar esta tarefa.

Para a obtencado da distribuicdo PNA, PéiN\al (1997) utilizaram uma funcéo de
decaimento exponencial para determinar a quantidedeyarafinas e aproximaram a
distribuicdo de aromaticos de acordo com dadosriempetais de JAUBEREt al (1995).

A distribuicdo de nafténicos foi obtida por difegan

Neste trabalho, a distribuicdo PNA foi obtida iméihdo as correlagcdes propostas
por RIAZI e DAUBERT (1986). De acordo com as recadegdes de PANt al (1997),
com o objetivo de levar em conta as resinas e faftex®ws, 0s pseudocomponentes com
massas molares maiores que 800 g/mol foram coasidgrcomo aromaticos nesta
dissertacéo.

De acordo com RIAZI e DAUBERT (1986), para um dadeudocomponente, 0s
percentuais molares de parafinas, nafténicos e &iwrs presentes neste
pseudocomponente sdo dados pelas seguintes coe®lac
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» Para fragcbes leves, M < 200:

P% = 257-287.7S+ 2.876CH (3.7.1)
N% = 52.641- 0.7494 P%) - 2.1811m (3.7.2)
A% =100- (P% + N%) (37.3

» Para fracbes pesadas>\200:

P% =19842-27.722R| -15.643CH (3.7.4)
N% =59.77-76.174RI| + 6.8048H (3.7.5)
A% =100- (P% + N%)

em queS é a densidade 60°F/60°R| é a refratividade interceptad@H é a relagéo
carbono/hidrogénio en € um parametro definido no trabalho de RIAZI e BERT

(1986). Os calculos destes parametros foram realizatilizando correlacdes disponiveis
no trabalho de RIAZI e DAUBERT (1987).
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4. Algoritmo/Meétodos de Calculo
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O conjunto de equacdes que define o equilibrioigdlido estudado neste trabalho
constitui um problema tiptiash que pode ser resolvido pelo método de Newton, domo
realizado por LIRA-GALEANAet al (1996). No entanto, neste trabalho, foi propasto
novo algoritmo de calculo.

Nas secdes a seguir, todo o desenvolvimento engwegara a obtencdo do
algoritmo é mostrado.

Os calculos foram implementados suftwareMatlab.

4.1. Equacionamento pardlashvapor-liquido-multisolido

Para a realizacdo dos célculos de precipitacacadsipas, o sistema de equacdes
descrito no Capitulo 3 tem que ser resolvido. Ldgodesenvolvido um algoritmo tipo
flash inicialmente considerando um equilibrio vapouiép-multisélido (flashtrifasico™),

como descrito a seguir.
Neste capitulox” = x, ou x”, em que o indic® representa 0os componentes que

precipitam nas condi¢des do sistema.

- Balanco de massa total do sistema

F=V+L+S (4.1.2)
Sendo:

Cs V .
S=>n, e 'BZE (j=(C<C9+1,.0)

i

Dividindo a Equacéo (4.1.1) pdt e isolando% :

Cs N,
%: —% > (4.1.2)
]
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L Cs n.
—=1-£- _
Foi7h ZJ:F

- Balanco material para os componentes ndo precipitlos, comi = 1,...,C-Cs)

zF =xL+yV

¢ (P.T.%)
Sendo quey, =K, x e K, =X ~—1"=~
¢’ (P.T.y)

Substituindoy, na Equacéo (4.1.4):
zF =xL+KxV

Dividindo a equacéo anterior pét:
L Vv
=X —+ K X —
Z =X = i =

Substituindo% por B e% pela Equacgao (4.1.3):

Z = Kixi:B"'Xi(l_,B_is:%J

Rearranjando:

Z —X{l—ﬂ—i%J—KixiﬂZO

j

Isolandox; :

(4.1.3)

(4.1.4)

(4.1.5)
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X = = in = — - (i=1,.C-Cs) (4.1.6)
@#%Z;+&@ vWﬁﬂﬂﬂZ;]

j

y, = K% (i=1,.,C-Cs) (4.1.7)

C C
Sabemos qued x, =1 e >y, =1, mas, neste caso, devemos levar em conta
1 1

também as fracdes molares nas fases liquida e dapa@omponentes precipitados.

Logo:

C-Cs ]

ZXi + fo’ =1, em que o indicP indicacomponente precipitado (4.1.8)
1 C-Cst+l

C-Cs C

2Vt 2y =l (4.1.9)
1 C-Cst+l

q)(lg) = isyi - isxi + Z:YiF> - inp =0 (4.1.10)
(D(IB)Z —zs Z (Ki _1) + ZyiP _ inP =0 (4111)

Cs n. - -
1 K _1 1_ i C-Cs+l C-Cs+l
(M. ARV
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E necessario computar a derivada QJQB) para a resolucdo da Equacéo (4.1.11) pelo

método de Newton:

C-Cs _ —1)?2
gi’ _ 2 (K, ~1) : (4.1.12)
1 Cs n.
K, -1)+1-> 1
(ﬂ( ARV j
- Balanco material para os componentes precipitadpsom (i = (C—Cs9) + 1,...C)
Z'F=xL+yV+n' (4.3)1
L
Sendo quey” =K"x" e K :w
¢ (P.T.y)
Dividindo a Equagéo (4.1.13) pér e substituindoé:
Cs n. n_P
¥ =K"x"p+x° 1—,8—2;J +FI (4.1.14)
i
n’
Definindo g° = —l': 4.1.15)
Cs n.
" =K x" B+ xf’[1—/3—2éj+ﬁip (4.1.16)
j
Logo:
P _ nP
xP = 2 =5 i=(CC9+1,.C (4.1.17)
(P -1)+1-31
BK; =
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yP =KPxP i=(CC9+1,.C (4.1.18)

Isolando a Equac&o (4.1.17) paBa:

B =z - Xip(lg(KiP _1)+1_§&j (4.1.19)

Fazendo uso da igualdade de fugacidades entre ¢éidagla e a fase soélida:

fi (P T, %00 Xy e X)) = T (4.1.20)
em que:
5P T, %, XX, 1) = X @(T, P, x)P (4.1.21)
Logo:
P fPSuroi
xP = Puel (4.1.22)
#(T.P.x)P

Substituindo (4.1.22) em (4.1.19):

P _ P _ fPSuro,i P _ _ S &
B =2 =t [,B(Ki 1)+1 Z,: F] (4.1.23)

4.2. Equacionamento pardlashliquido-multisélido

Caso nédo se forme fase vapor para uma determir@uiicéo, serd realizado o
calculo apenas “bifasico” (negligenciando a faspova O equacionamento paraflash

liquido-multisélido é mostrado a seguir.
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- Balango de massa total do sistema
F=L+S (4.2.1)

Cs
SendoS=>n; .......... (j=(C<C9+1,.0)
i
Dividindo a Equacéo (4.2.1) pdt e isolando% :
L Cs n.
—=1- _ 422
F ZJ: F ( )

- Balanco material para os componentes néo precipitlos, comi = 1,...C-Csg)
zF =xL (4.2.3)

Dividindo a equagéao anterior pér:
Z =X L
' F

Substituindo% pela Equacgao (4.2.2):

Isolando; :
x = A (i=1,.,C-Cs) (4.2.4)
( ] FJ

56



Sabemos qued x, =1, mas, neste caso, devemos levar em conta também as
1

fracdes molares dos componentes precipitados adifpsda.

Logo:

C-Cs

DX + Zx =1, em queP indicacomponente precipitado (4.2.5)
1 C-Cstl

Assim, podemos montar a "funcBlash' para este caso:

(Z J Z( _ZFJZ%T “1=0 (4.26)

A derivada dd- para a resolucdo do método de Newton é:

C-Cs

=2 4.2.7)
=
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- Balanco material para os componentes precipitadpsom (i = (C-Cs) + 1,...,C)

z'’F=x"L+n’ (4.2.8)

Dividindo a Equagéao (4.2.8) pdr :

Cs Nn. n'P
zZF =x"|1-) 2 |+
SRR

nP
Definindo: B° = —I':
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xP :Zp+ﬁnp i = (C-Cs) + 1,...,C) 24)

1-N 0
>
Isolando a Equag&o anterior pa#a:

BF=2" - XFG—‘?%} (4.2.10)

Fazendo uso da igualdade de fugacidades entre éidagla e a fase solida:

£ (P T, %00 %oy X1) = oo i =(C-Cs) +1,...,.C
Em que:
f5(P,T, X, Xy X, ) = X (T, P, X)P i = (C-Cs) +1,...,,C)
Logo:
P fPSuroi
X" = el (4.2.11)
#(T.P.x)P

Substituindo (4.2.11) em (4.2.10):

P _ P _ fPsuro,i _ e
BP =z —¢(T,P,5)P(1 > FJ (4.2.12)

A Figura 8 mostra o algoritmo desenvolvido paralcwo da precipitacdo de parafinas.
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Inicio

~

v
Entrada de dados: Massas molares e % molares dgmoentes da mistura, T e P

v

Caracterizacdo das fracdes € Analise PNA dos pseudocomponentes gerados

Pc, Tc, Vc e\ I

-

| Ahif, Tif eACpf

Prop. Criticas (RIAZI e AL-SAHHAF, 1995)

v

Prop. Fuséo (LIRA-GALEAN/Aet al, 1996)

Andlise de estabilida

!

fiL(P1T1Z) - f 5

Puro,i

(P,T)20 parai=1,..,C)

Os componentes que satisfizerem a relagédo acimpiegipitar

| €
*‘

x”new= x"old

ySnew=y’old

Estimativa inicial para as composi¢des dosponentes precipitado no liquido e no
vapor (xip e yiP) e da quantidade de cada componente precipitﬁﬁc) (

n,new=n,old

»
L

Flash PT "trifasico"\apor + liquido + multi sélidc) para ocomponentes ndo precipitadc

C-Cs (K. -1 [ c
o(8)=> 2 (K, )CS —* dYy- Y x'=0e ﬂ:%
1 _ _ 7] C-Cst+l C-Cst+l
(ﬂ(Ki 13, FJ
X = 4 VY =KX _ :M; parai = 1,...,C-Cs)
! & n, ' ¢'(P,T,y)
(/B(Ki l)+l ZF]

Sim

x"new= x"old
n;new=n,old

Fase vapor foi formada?  Nzc |

il

I

v
Atualizar composi¢cfes d@®mponentes
precipitados no liquido e vapor)(ipe yiP) e an

Flash PT "bifasico"l{quido + multisélidc) para os
componentes ndo precipitadog atualizacdo das composicog

doscomponentes precipitadoso liquido (xip) e njp

"

Fim do programa

Nac

Figura 8- Algoritmo utilizado para o célculo da precipitacdo de parafinas
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5. Resultados e Discussoes
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Neste capitulo sdo apresentados os resultadodosbgielo modelo multisélido
modificado apresentado nos capitulos anteriorésalmente, sdo mostrados os dados dos
petréleos que foram retiradas da literatura par@abizacdo dos calculos. Em seguida, os
resultados dé&plitting e da andlise PNA sdo mostrados. Posteriormentegsotados da
aplicacdo do modelo multisélido modificado paraatcalo da WAT e da quantidade de
parafina precipitada sdo apresentados. Nesteslagjldoram considerados o efeito de
pressdo e de gases leves na WAT e na quantidagardBnas precipitada. Por fim, &
apresentado um estudo do comportamento do modedta dbssertacdo no caso de

variagdes nos parametros do métod&plitting

5.1. Oleos utilizados

Para a avaliacdo do modelo de precipitacdo deipasaéstudado neste trabalho,
foram utilizados dados experimentais disponiveis literatura (PAN et al, 1997;
RONNINGSENZ et al, 1997) para seis diferentes petréleos, que reptas dados para
petroleos nas condi¢gbes de Oleo vivo e 6leo mértdenominacdo destes petroleos é a
mesma dos trabalhos citados acima.

Os dados dos petroleos Sintético, 6leo 2, 6ledl@@ 4 foram retirados do trabalho
de PANet al (1997), que contém dados experimentais de ptaco de parafinas e de
WAT. Os dados das correntes 6Oleo 4 e Sintéticmetigponiveis apenas em condicdes de
armazenagem, ou seja, com baixa quantidade de cemigs leves (6leo morto), como
CO,, N2 e CH,. Ja os dados das correntes 6leo 2 e 6leo 3 séseapados nas condicdes de
Oleo vivo e morto.

As Tabelas 5 a 9 mostram os dados dos petrélacsies de PANet al (1997).

Os dados dos petroleos Oleo 10 e o6leo 11 forammades do trabalho de
RONNINGSEN et al (1997), que contém dados experimentais sobre toeflei gases
dissolvidos (CQ, N, C;. Cy) e sobre o efeito de pressdo na WAT. RONNING Sl
(1997) avaliaram o impacto de gases dissolvidodMA através de um processo de
liberacdo diferencial, onde a amostra original de dleo (6leo vivo), com a quantidade
inicial de gas, foi submetida a sucessivas redugagwessao de saturacao, até que o 6leo

ficasse livre de gas (Oleo estabilizado/morto). AWoi medida para cada reducédo da
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pressdo de saturacdo. As Tabelas 10 e 11 mostraonmgmsicdes para os oOleos 10 e 11
originais e as composic¢des obtidas por liberac&oeaticial.

Os dados de composicdo para o petréleo Sintétw@p@sentados no trabalho de
PAN et al (1997) ja com a analise PNA realizada, como madlevisualizado na Tabela 5,
em que os indices P, N e A significam, respectivaeyd’arafinico, Nafténico e Aromatico.
Os dados de composicao originais (antes da andhge) ndo foram fornecidos. Sendo
assim, a composicdo mostrada na Tabela 5 ndo macgsssar pelo processo de
caracterizacaoSplitting e anélise PNA). Este oOleo, na verdade, seraaditizpara mostrar
o funcionamento do modelo multisélido modificadogwsto e as caracteristicas do gréafico
guantidade de parafina precipitagasustemperatura.

J& para o 6leo 4, ndo foram fornecidos dados eufies para caracterizacdo da
fracdo Go+ NO entanto, este 6leo possui importantes dadopsriexentais de influéncia de
componentes leves na WAT. Assim, com o objetiveseleestudar a influéncia de leves
tendo dados experimentais de comparacao, assim gara® 06leo Sintético, os dados para
o 6leo 4 foram retirados do trabalho de Péth\al. (1997) ja com a etapa de caracterizacdo
realizada.

Assim, o procedimento de caracterizacao implementadte trabalho foi utilizado
somente para os Oleos 2, 3, 10 e 11. Os Oleosti€inté 4 tiveram seus dados ja
caracterizados retirados do trabalho de AR (1997).
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Tabela 5-Dados do 4leo Sintético, ja caracterizado por RARI. (1997)

Oleo Sintético
Composicao Massa
Componente Molar
(% molar)

(g/mol)
P-Cs 40.0 72
P-Cyo 5.0 144
N-Cyo 5.0 142
A-Cyo 5.0 136
P-Cys 5.0 212
N-Cys 5.0 210
A-Cys 5.0 204
P-Cy 2.0 284
N-Cy 3.0 282
A-Cy 2.0 276
P-Cys 1.0 352
N-Cos 3.5 350
A-Cys 2.5 344
P-Cso 1.0 424
N-Cgz 2.0 422
A-Cyo 2.0 416
P-Css 1.0 492
N-Cgzs 2.5 490
A-Cas 15 484
P-Cyo 0.5 562
N-Cyo 1.0 560
A-Cyo 15 554
P-Cys 0.5 632
N-Cys 1.0 630
A-Cys 15 624
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Tabela 6-Dados do 6leo 2 (PAMKt al, 1997)

Composicao
% molar
( ) Massa Densidade

Componente ) Molar 3

Oleo 2 (g/mol) (g/cm?)

Oleo morto Oleo vivo

N, - 0.225
CO, - 1.365
C, - 51.283
C, 0.087 7.344
Cs 0.536 4.430
i-Cy 0.301 0.755
n-Cy4 1.204 2.037
i-Cs 1.008 0.772
n-Cs 1.730 1.097
Cs 3.701 1.967
Cy 8.213 2.524 92 0.7368
Cs 10.623 3.456 105 0.7543
Co 6.672 2.101 120 0.7640
Cio+ 65.888 20.644 282 0.8621

Tabela 7-Dados do 6leo 3 (PAIst al, 1997)

Composicao
% molar
C ( i Massa Densidade
omponente , Molar 3
Oleo 3 (g/mol) (g/lcm)
Oleo morto Oleo vivo
[\ - 0.266
CO, - 0.028
C; 0.128 26.517
C, 0.240 4.254
Cs 1.186 5.208
i-Cy 0.611 1.240
n-C,4 2.586 3.792
i-Cs 1.680 1.581
n-Cs 3.010 2.531
Cs 5.235 3.577
Cy 8.152 5.133 93 0.7260
Cs 9.418 5.682 109 0.7346
Co 7.024 4.178 124 0.7621
Cio+ 60.730 35.977 346 0.8997




Tabela 8-Dados do 6leo 4 (sem caracterizacéo) (RAMI, 1997)

Oleo 4
Composicao Massa
Componente Molar
(% molar)
(g/mal)
C, 0.0041 30
Cs 0.0375 44
i-Cy 0.0752 58
n-Cq4 0.1245 58
i-Cs 0.3270 72
n-Cs 0.2831 72
Cs 0.3637 86
Cy 3.2913 100
Cs 8.2920 114
Co 0.6557 128
Cuwo 1.3986 142
Cu 10.1595 156
Cp 8.7254 170
Cis 8.5434 184
Cuy 6.7661 198
Cis 5.4968 212
Cis 3.5481 226
Cyz 3.2366 240
Cis 2.1652 254
Cig 1.8098 268
Cxo 1.4525 282
Cax 1.2406 296
C. 1.1081 310
Cys 0.9890 324
Co 0.7886 338
Cys 0.7625 352
Cu 0.6506 366
Cyr 0.5625 380
Cys 0.5203 394
Cy 0.4891 408
Cso 0.3918 422
Cs1 0.3173 436
Cs 0.2598 450
Css 0.2251 464
Css 0.2029 478
Css 0.1570 492
Css 0.1461 506
Csy 0.1230 520
Css 0.1093 534
Csg 0.1007 548
Cao+ 3.0994 700
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Tabela 9-Dados do 6leo 4, ja caracterizado por P&Nl. (1997)

Oleo 4
Componente Composicdo | Massa Molar
(% molar) (g/mol)
P-Ci0.14 12.2919 167
N-Ci0.14 10.5046 167
A-Cip.14 22.7965 167
P-Cis.19 3.4868 232
N-Cis.19 4.6415 232
A-Cis5.19 8.1283 232
P-Cs0.24 0.9139 306
N-Co.24 1.1502 306
A-Cyo.24 3.5146 306
P-Czs.29 0.3703 377
N-Css.09 0.5250 377
A-Cys.09 2.0895 377
P-Ca0-34 0.1291 445
N-Cso.34 0.2899 445
A-C3p.34 0.9778 445
P-Cgs. 0.0416 517
N-Css. 0.3083 517
A-Cgs. 0.2862 517
P-CP, 0.0632 616
N-CP, 0.2900 616
A-CP, 0.4127 616
P-CP, 0.0000 795
N-CP, 0.0667 795
A-CP, 1.2668 795
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Tabela 10-Dados do 6leo 10 (RONNINGSE# al , 1997)

Composicao Massa .
Componente (% E)T10|¢’:1;r) Molar D?S/ilr(:]%;j ©
10-a 10-b 10c 10d 10e (g/mol)

N, 0.48 0.25 0.08 0.01 0

CO, 4.04 3.65 2.87 1.28 0.03

C, 57.41 41.76 23.88 5.21 0.05

C, 9.28 9.34 8.75 5.89 0.24

Cs 5.62 6.65 7.68 7.75 0.82

i-C4 1.004 1.29 1.63 1.91 0.38

n-Cu 2.22 2.97 3.89 4,78 1.22

i-Cs 0.83 1.19 1.64 2.17 0.98

n-Cs 1.05 1.53 2.15 2.89 1.5

Cs 1.35 2.08 3.02 4.22 3.62

C, 2.21 3.62 5.38 7.64 8.52 91.4 0.739

Cg 2.59 4.35 6.54 9.36 12.11 103.0 0.771

Co 1.49 2.55 3.86 5.55 7.88 118.5 0.785

Coo+ 10.43 18.78 28.63 41.34 62.64 252.0 0.860

Presséo de

Saturagéo 332 200 100 25 1
(bar)
Tabela 11-Dados do 6leo 11 (RONNINGSE#t al , 1997)
Composicao Massa i
Componente (% m0|agr) Molar D?g/ilg%j ©
11-a 11-b 11c 11d | 11e | 11f (g/mol)
N, 0.29 0.13 0.04 0.01 0.02 0
CO, 5.57 4.92 3.89 2.76 1.77 0.04
C, 55.62 38.23 21.97 10.99 4.81 0.06
C, 9.06 9 8.38 7.17 5.65 0.26
Cs 5.08 6.03 6.82 7.06 6.81 0.81
i-C, 0.91 1.18 1.45 1.61 1.67 0.37
n-C, 1.87 2.53 3.21 3.65 3.87 1.09
i-Cs 0.7 1.02 1.35 1.59 1.74 0.84
n-Cs 0.8 1.18 1.58 1.88 2.07 1.14
Cs 1.07 1.68 2.33 2.83 3.16 2.74
C, 1.95 3.26 4.6 5.64 6.35 6.9 90.5 0.746
Cg 2.27 3.89 5.55 6.82 7.71 9.52 102.6 0.773
Co 1.39 2.42 3.47 4.28 4.84 6.43 116.7 0.793
Cio+ 13.42 24.53 35.38 43.72 49.56 69.8 290.0 0.876
Pressao de
Saturagéo 378 200 100 50 25 1
(bar)
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5.2. Resultados da Caracterizacao/Analise PNA

Conforme a secao anterior, somente os 6leos1®) 8,11 passaram pelo método de
caracterizacdo/analise PNA utilizado neste trabalho

Como mostrado no Capitulo 3, esta etapa de cawct@o € constituida de uma
etapa de subdivisdo das fracaq. @Splitting), na qual a distribuicAo gama de trés
parametros foi utilizada em conjunto com a quadsaiaussiana (WHITSOBRt al, 1989).
Em seguida, as correlagcbes de RIAZI e DAUBERT (}9%®Bam empregadas para a
determinacédo da distribuicdo PNA para cada fragdoeti6leo gerada.

Para a realizagdo dBplitting é necesséaria a especificacdo dos parametros da

distribuicdo gamad , 7 e M, ), do nimero de pontos de quadratura (igual ao roioe
fragcbes geradadlp) e da massa molar da ultima frac8tg) para cada corrente estudada.
Os valores deM_,, foram retirados da literatura e os valoresader7, Np e My, foram
obtidos ap0s testes buscando os valores que fasenea melhor predicdo de precipitacdo

de parafinas.
Estes testes foram realizados seguindo os seguiritérios:

* Como indicado na literaturag e n podem ser calculados a partir de dados de
destilacdo, que ndo estdo disponiveis para os d@etsglados. Assim, foram
realizados testes para valoresalao intervalo de 0.5 a 2.5, que sdo recomendados
na literatura para fluidos de reservatério (AHMED07).

» Os valores dey e My, foram variados até que a massa molar média cdkiylala

Equacéo (3.6.13) ficasse similar a experimeriél. ().

Foram testados 3, 5, 8, 10 e 12 pontos de quadr@p) para os 6leos estudados.
Para todos os Oleos, os melhores resultados fdoéidoe para 8 pontos de quadratura.
A Tabela 12 mostra o melhor conjunto de parameaihtglos para a determinacéo

da caracterizacdo de cada 6leo estudado.
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Tabela 12 Melhor conjunto de para@metros obtidos para actaniaacao

Parametro Oleo 2 Oleo 3 Oleo 10-a Oleo 11-a
a 2 2 1 1
7 155 170 165 165
Np 8 8 8 8
Mnp 900 800 800 900

A Tabela 13 mostra os resultados das caracteezat#s fracbes,Cpara os 6leos 2

(morto), 3 (morto), 10-a e 11-a. Estas foram aspuasmigdes utilizadas para a obtencéo dos

resultados que serdo apresentados nas sec¢fesira @sgresultados das caracterizacoes

dos dleos 2 (vivo), 3 (vivo), 10b-e e 11b-f podeanensultados no Apéndice 1.

Para ilustrar como o0 modelo multisélido é depetelda etapa de caracterizagcéo, na

Sec¢do 5.7 € mostrado o comportamento do modelodgdarantes valores dos parametros

a e numero de pontos de quadratura.

Tabela 13 Resultadogpara oSplitting e analise PNA para os 6leos 2, 3, 10-ae 11-a

Oleo 2 (morto) Oleo 3 (morto) Oleo 10-a Oleo 11-a
Componente % molar MM % molar MM % molar MM % molar MM
(g/mol) (g/mal) (g/mol) (g/mol)
P-PS1 0.8400 161 0.0027 175 0.0088 170 0.0094 170
N-PS1 0.2000 161 0.0008 175 0.0024 170 0.0026 170
A-PS1 0.1400 161 0.0007 175 0.0025 170 0.0025 170
P-PS2 6.1600 184 0.0234 195 0.0144 190 0.0157 194
N-PS2 2.1800 184 0.0091 195 0.0051 190 0.0059 194
A-PS2 1.8600 184 0.0094 195 0.0062 190 0.0067 194
P-PS3 2.7300 228 0.0132 232 0.0013 228 0.0037 237
N-PS3 9.7800 228 0.0532 232 0.0138 228 0.0156 237
A-PS3 8.0300 228 0.0443 232 0.0120 228 0.0131 237
P-PS4 5.8300 294 0.0414 288 0.0042 284 0.0057 302
N-PS4 7.8600 294 0.0657 288 0.0089 284 0.0120 302
A-PS4 6.0100 294 0.0516 288 0.0073 284 0.0097 302
P-PS5 3.2300 385 0.0401 364 0.0021 361 0.0041 392
N-PS5 4.2000 385 0.0611 364 0.0051 361 0.0078 392
A-PS5 3.1300 385 0.0470 364 0.0041 361 0.0062 392
P-PS6 0.6800 506 0.0194 466 0.0005 464 0.0010 511
N-PS6 1.4000 506 0.0416 466 0.0023 464 0.0045 511
A-PS6 1.1100 506 0.0332 466 0.0019 464 0.0038 511
P-PS7 0.0000 668 0.0009 604 0.0000 602 0.0000 671
N-PS7 0.2600 668 0.0206 604 0.0008 602 0.0021 671
A-PS7 0.2300 668 0.0180 604 0.0005 602 0.0014 671
P-PS8 0.0000 900 0.0000 800 0.0000 800 0.0000 900
N-PS8 0.0000 900 0.0068 800 0.0001 800 0.0000 900
A-PS8 0.0300 900 0.0027 800 0.0001 800 0.0009 900
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5.3. Analise para o Oleo Sintético

A Figura 9 mostra a curva de precipitacdo de pwafpara o 6leo sintético
calculada com o modelo multisolido modificado desdérido nesta dissertacdo. Como
pode ser visualizado, o resultado obtido com o mowdelo ficou bem proximo ao obtido
por PANet al (1997). Esta figura também apresenta detalhadenaeordem na qual cada
componente precipita, ou seja, a ordem na qual fesgasolida é formada. E importante
ressaltar que esta ordem foi praticamente a meddaonos calculos de PAMt al
(1997).

A Figura 10 ilustra como é o modelo multisélidaga precipitacdo de parafinas
utilizando a curva obtida para o Oleo Sintético camemplo. Como mostrado na Figura
10, a precipitacdo se inicia quando a temperattirgea a WAT. Abaixo da WAT, a
precipitacdo de parafinas é representada por usegso de deposi¢do consecutivo, onde
fases sdlidas puras sao formadas, cada uma complgi imiscivel nas outras. A uma
dada temperatura, a quantidade total de parafirespgiadas € a soma das contribuicbes
de todas as fases solidas que existem em equildmio o liquido e vapor nesta
temperatura.

PEDERSENet al (1989) e RONNINGSENt al (1991), mostraram que o sélido
precipitado a partir de correntes de petrdleo stasprincipalmente de parafinas,
isoparafinas e nafténicos, e que os aromaticosprémpitam. PHILP (1994) determinou
experimentalmente que somente hidrocarbonetos peamdos que ;¢ estdo presentes no
sélido precipitado.

Sendo assim, analisando a Figura 9, € possivéitroan as mesmas caracteristicas
citadas no paragrafo anterior e j4 observadasabaltito de PANet al (1997), ou seja, ha
fase solida ndo ha presenca de aromaticos e o camigomais leve a precipitar foi o P-
Ci5 somente na temperatura de 235 K. Pode-se aimtdugoque em altas temperaturas,
as n-parafinas sdo os constituintes predominantessdlido precipitado, entretanto,

conforme a temperatura vai diminuindo, a contribaidos nafténicos se torna importante.
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Figura 9- Curva de precipitagdo de parafinas para @leo Sintético e descricdo de cada componente
precipitado (p = 1 atm)
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Figura 10- Descri¢cdo do modelo multisdlido utilizado o dleo Sintético como exemplo
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5.4. Curvas de precipitacao de parafinas

Nesta secdo sdo mostradas as curvas de quantiéagarafina precipitada em
funcdo da temperatura para os 6leos 2 (morto €),v8/¢gmorto e vivo), comparando 0s
resultados obtidos neste trabalho com dados exestais (Qquando disponivel) e com os
resultados de PARt al (1997).

As Figuras 11 e 12 apresentam os célculos depitagdo de parafinas para os
Oleos 2 e 3 na condicdo de 6leo morto a 1 baressao.

—++— Este trabalho, 1 bar
Pan et. al. (1997), 1 bar
—+—— Experimental, 1 bar

% massico precipitado

0 | | | | | | | tuh R
270 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320
Temperatura, K

Figura 11- Curva de precipitacao de parafinas para 6leo 2 morto
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Figura 12- Curva de precipitacao de parafinas para 6leo 3 morto

Como pode ser observado nas Figuras 11 e 12 ndéneas calculadas para a
guantidade de solido precipitado com a temperaast@o de acordo com os dados
experimentais. Estas figuras indicam que a corasj@ de um modelo multisolido
representa bem o processo de precipitacdo deqasgfara correntes reais de petréleo.

Para a pressao de 1 bar considerada nos caldibotonformada fase vapor para
ambos os Oleos, devido ao fato destes oOleos estaerondicdo de 6leo morto, ou seja,
praticamente livre de gases leves. A fase vapoe pedobservada se calcularmos as curvas
de precipitacdo para os 0leos 2 e 3 na condica@iedevivo. As Figuras 13 e 14 mostram
estas curvas para a pressao de 1 bar e as TalBeta$5Lmostram as fracOes vaporizadas

molares para algumas temperaturas.
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Figura 13- Curva de precipitacao de parafinas para 6leo 2 vivo

Tabela 14 Quantidade de vapor formada para o Oleo 2 vivo

Oleo 2 vivo

Temperatura (K) 275 280 285 290 295

Fracdo vaporizada molar 0.6724 0.6763 0.6801 0.6838 0.6875
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Figura 14- Curva de precipitacao de parafinas para@ 6leo 3 vivo
Tabela 15 Quantidade de vapor formada para o Oleo 3 vivo
Oleo 3 vivo
Temperatura (K) 273 278 283 293 303
Fracdo vaporizada molar 0.3766 0.3830 0.3892 0.4017 0.4150

Através da analise destes resultados para os dled® vivos, pode-se concluir que
a presenca de componentes leves leva a uma didmuig WAT e de quantidade de
parafinas precipitadas. No caso de um aumento dss@v do sistema, espera-se um
aumento da solubilidade dos compostos leves nalif@gsi€la, 0 que acarretaria em uma
diminuicdo ainda maior da WAT e da quantidade defpes precipitadas. Este fato pode
ser observado na Figura 15, que apresenta o caanpamto da curva de precipitacdo para o
0leo 3 vivo na pressao de 130 bar. Na Secado 5& realizado um estudo mais detalhado

sobre o efeito de componentes leves sobre a piagdpi de parafinas.
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Figura 15- Curva de precipitacdo de parafinas para 6leo 3 em diferentes pressdes

5.5. Efeito de presséao

Estudos realizados na literatura e dados expetaisgpara petrdleos na condicéo de
0leo morto (PANet al, 1997; FIROOZABADI, 1999) mostram que um aumento
pressdo gera um aumento na WAT. Os resultadososhtigste trabalho (Figuras 16 e 17)
também mostram que com o aumento da pressdo aregmpena qual se inicia a
precipitacdo também aumenta.

Este aumento na WAT acontece devido a diminuigasotlibilidade na fase liquida
dos componentes que precipitam, fazendo com gas estmponentes venham a precipitar
antes, ou seja, a temperaturas mais elevadas @PAN 1997; FIROOZABADI, 1999).

Segundo PANet al (1997) e FIROOZABADI (1999), a solubilidade nqdido do
primeiro componente a precipitar, que se esperarsarparafina pesada, pode ser expressa

como:
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L _ PV -v°)
X, = F(I')ex;{ —RT } (5.5.1)

em quex- € a fracdo molar (solubilidade) no liquido paraomponente, F(T) é um
parametro que é funcdo da temperatung; e v° sdo os volumes molares do componénte

no liquido e no sadlido.

O volume molar do liquido possui uma fraca depeaidécom a pressao, e o efeito
de pressdo no volume molar do sélido pode ser eesgpo. A pressdo aparece
explicitamente na Equacao (5.5.1), e o seu aumegdalta em uma diminuicdo da
solubilidade na fase liquida dos componentes geeigptam. Ou seja, com 0 aumento da
pressdo, a WAT também aumenta.

A Figura 16 mostra o calculo do efeito de press®VAT para os 6leos 2 e 3. Ja a
Figura 17 mostra o mesmo resultado para o 6leond,cemparacdo com os dados

experimentais.
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—o— Oleo 2, Este trabalho
—4— Oleo 3, Este trabalho
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Presséo, bar

Figura 16- Efeito de pressdo na WAT para os 6le@se 3 (morto)
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Figura 17- Efeito de pressdo na WAT para o 6leo 4

Como pode ser verificado, as Figuras 16 e 17 coafn que a WAT aumenta com
0 aumento da presséo do sistema. Analisando-sgueaFi7, também pode ser observada a
concordancia entre os dados experimentais de WA3 padleo 4 e os calculados pelo
modelo multisdlido modificado deste trabalho.

5.6. Efeito de composicao sobre a quantidade ptadgpe a WAT

Para o estudo do efeito de composicéo, sobrergidade de parafina precipitada e
sobre a WAT para alguns 6leos estudados nestdhtoaliai considerado o efeito de gases
dissolvidos, como C&N, e CH..

A Figura 18 mostra dados medidos e calculadosdquaa mistura de CCe CH,

(em base molar) com o 6leo 4.
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Figura 18- Efeito de pressédo e composi¢cdo na WATag o Oleo 4

Como mostrado na Figura 18, quando compostos ,lemeo CQ e CH, séo
misturados ao Oleo, ocorre uma diminuicdo na WABRNgw comparada a do Oleo
cru/morto.

Esta diminuicdo ocorre devido a solubilidade dosnmonentes leves na fase
liguida. Estes componentes atuam como solventespldendo os componentes pesados e,
consequentemente, inibindo a precipitacao.

Além disso, é importante ressaltar que quandosprzemos um O6leo com
compostos leves, existem dois efeitos opostos aginotire o sistema. A pressao tende a
aumentar a WAT, enquanto que os gases dissolvidosiauem.

A Tabela 16 mostra os resultados obtidos pardems d0 e 11 (RONNINGSERt
al., 1997). Como mencionado anteriormente, os Oleagnais (10-a e 11-a), com a
guantidade original de gas, foram submetidos assiwas liberacdes de gas, até chegarem
a condicdo de 6leo livre de gas (6leo morto/estalnib). Para cada corrente, a WAT foi

medida em uma pressédo absoluta maior que a prdsssaturacdo do 6leo original (vivo),
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de forma a garantir que todo o sistema fique era fagiida. Desta maneira, 0s autores

avaliaram a influéncia de gases dissolvidos{®®, C;, C;) na WAT.

Tabela 16 Valores medidos e calculados de WAT para os Qléas 11

WAT ()
Oleo Pr(izsr;;\ ° Experimental | Este trabalho PE(TSSSS)EN R(e}tl\;ll\.ll(l\i(gg;i)N
Oleo 10-a 420 16 15.5 40 18
Oleo 10-b 420 20 18.5 38 23
Oleo 10-c 420 245 225 38 29
Oleo 10-d 420 255 27.5 39 33
Oleo 10-e 420 28 29.5 41 38
Oleo 11-a 420 24 23 38 25
Oleo 11-b 420 27 25 37 31
Oleo 11-c 420 335 30 38 36
Oleo 11-d 420 39 36 39 38
Oleo 11-e 420 40 38.5 39 40
Oleo 11-f 420 42 39 41 44

A Tabela 17 mostra os desvios relativos percestedire os dados experimentais e
os dados calculados por este trabalho, fazendocomaaracédo com os resultados obtidos
por PEDERSEN (1995) e RONNINGSEHN al (1997). A seguinte expressao foi utilizada

para o célculo dos desvios:

-I;xp _WATcaIc
X100 (5.6.1)
WAT,

exp

o [wa
Desvidh =
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Tabela 17 Desvios relativos no célculo da WAT para os Ottds 11

Desvio%

. PEDERSEN |RONNINGSEN

Oleo Este trabalho (1995) et al (1997)
Oleo 10-a 3.1 150.0 12.5
Oleo 10-b 7.5 90.0 15.0
Oleo 10-c 8.2 55.1 18.4
Oleo 10-d 7.8 52.9 29.4
Oleo 10-e 5.4 46.4 35.7
Oleo 11-a 4.2 58.3 4.2
Oleo 11-b 7.4 37.0 14.8
Oleo 11-c 10.4 13.4 7.5
Oleo 11-d 7.7 0.0 2.6
Oleo 11-e 3.8 2.5 0.0
Oleo 11-f 7.1 2.4 4.8

Como pode ser visualizado na Tabela 16, conforsngases vao sendo liberados, a
WAT aumenta, confirmando que estes componentess le@am como solventes e,
portanto, diminuem a WAT.

Analisando os desvios mostrados na Tabela 17,-pod®ncluir que os resultados
para o calculo da WAT obtidos com as modificacOesp@stas neste trabalho ficaram
proximos aos medidos experimentalmente, e melhpega a maioria dos Oleos em
comparagao com os resultados de PEDERSEN (1998)NNRNGSEN et al (1997). Isto
indica que o algoritmo de célculo desenvolvidoiéi@ite para a predicdo da WAT, que €

um dos principais parametros no estudo de precgntde parafinas.

5.7. Efeito da caracterizacéo

Esta secdo mostra o comportamento do modelo @lidismodificado estudado
nesta dissertacdo com a variagdo dos parametrograeterizacdo, que sdo 0s parametros
a,n, M., onamero de pontos de quadratura (nimero dedsagéradas\p) e a massa
molar da ultima fracad\np).

Para avaliar a dependéncia do modelo com a ewpmrmcterizacdo, somente o
parametroa e o numero de fracdes geraddg)(foram alterados. Esta alteracdo aconteceu

separadamente, ou seja, quarmdfoi variado, oNp e os outros parametrog (M, e
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Mnp+) foram mantidos com os melhores valores obtidds apstes, que sdo mostrados na
Tabela 12. O mesmo raciocinio se aplica quantip @i variado. Somente os 6leos 2 e 3
(condicao de 6leo morto) foram considerados nestmle.

Para ambos os 06leos, foram realizadas simulag@ies5c 8 (melhor valor) e 10
pseudocomponentedlif) e para os valores de 1, 2 (melhor valor) e 2ra paparametro

a.

As Figuras 19 e 20 mostram as curvas de preciutde parafinas para o 6leo 2,

para diferentes valores 8 e a (variados separadamente), respectivamente.

11 T T T T T
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10+ \\\ o Np=5 il
ol \\ —+—Np=10 i
® —e— Experimental

o=2 7

% massico precipitado

0 i o
270 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320
Temperatura, K

Figura 19- Efeito do parametroNp na precipitagcao para o 6leo 2 (morto)
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Figura 20- Efeito do parametro & na precipitagdo para o 6leo 2 (morto)
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Figura 21- Efeito do parametroNp na precipitacao para o 6leo 3 (morto)



As Figuras 21 e 22 mostram as curvas de precgutde parafinas para o 6leo 3,

para diferentes valores tp e a (variados separadamente), respectivamente.
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Figura 22- Efeito do parametro @ na precipitagdo para o 6leo 3 (morto)

Conforme mostrado nas Figuras 19 a 22, e comengao PEDERSEN e
MICKELSEN (1997), o modelo multisolido para a pptacao de parafinas apresenta uma
grande dependéncia em relacdo a etapa de caracéeriz

Analisando as figuras, pode-se verificar que guanmenor o numero de
pseudocomponenteblif) gerados, maior é a quantidade de parafinas ad®s prevista
pelo modelo. No entanto, ndo foi verificada umarmifica muito consideravel para os casos
com 8 e 10 pseudocomponentes. Ndo é indicado azagfib de apenas 5
pseudocomponentes, pois 0 modelo calcula quansdangto elevadas de parafinas
precipitadas em relacéo aos dados experimentdes Esultados sugerem que o parametro
Np deve ficar entre 8 e 10, fato que estd de acoodo @ trabalho de TABATABAEI-
NEJAD (2009), que estudou o efeito da caracterzagd precipitacdo de parafinas,
chegando a conclusédo de que um namero elevadordespte quadratura (acima de 10)

nao traz beneficios para o calculo de precipitagéo.
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Em relacdo ao parametr@, o efeito é similar ao da variacdo g, ou seja,
guando aumentamogr, 0 modelo tende a calcular quantidades menorepadafina

precipitada.
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6. ConclusOes e Sugestoes
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Nesta dissertacdo de mestrado foi realizado umdestermodinamico sobre a
precipitacdo de parafinas em correntes de petrBl@ isso, foram efetuadas modificacdes
no modelo multisélido de LIRA-GALEANAet al. (1996). A primeira modificacdo
consistiu na inclusdo da fase vapor em equilibwio o liqguido e um certo numero de fases
sélidas. Em seguida, para considerar as signiBsanliferencas nas propriedades de
parafinas, nafténicos e aromaticos, foi realizadea tanalise PNA dos componentes
indefinidos presentes nas misturas estudadas,aldcacom as recomendacdes de P&N
al. (1997). Modificou-se também a maneira de resalv@stema de equacdes que constitui
o problema, através do desenvolvimento de um afgorde calculo, que foi implementado
no softwareMatlab.

Analogamente ao modelo original de LIRA-GALEANA al. (1996), o niumero de
fases sdlidas foi determinado via analise de dstabie e a equacdo de estado para o
calculo das fugacidade envolvidas na modelagenoimamica foi a equacao de estado de
Peng-Robinson (Peng e Robinson, 1976), na formaritlepor Robinsort al. (1985). As
propriedades fisicas dos componentes definidosnfartiradas da literatura e a para os
componentes indefinidos foram calculadas atravésoadeelacdes especificas para cada
espécie PNA.

A etapa de caracterizacdo das fracogs(8plitting + analise PNA) constitui uma
etapa de fundamental importancia no estudo de pit@gdio de parafinas pelo modelo
multisolido, pois sdo as fracdes mais pesadasapesrf parte da fase solida, portanto, uma
caracterizacdo apropriada deste tipo de fraca@-senprimordial. Para a realizacdo do
Splitting adistribuicdo gama de trés parametros foi utilizawhaconjunto com os pontos de
guadratura gaussiana.

As modificacdes mencionadas anteriormente mostrameficientes para o célculo
da WAT, assim como para o célculo da quantidadpadafina precipitada para misturas
nas condicdes de 0leo vivo e 6leo morto quando eocmdjps com dados experimentais. O
modelo também foi capaz de predizer o efeito dagmga de compostos leves na WAT e
na quantidade de parafina precipitada. Atravésndfise para os 6leos vivos foi possivel a
predicdo da composicdo das fases vapor, liquiddlidaspara estes sistemas. As outras

correntes ndo apresentaram fase vapor em seuosalpais se tratavam de 6leos mortos
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(sem géas) ou seus dados experimentais foram foloegara uma pressdo acima da
pressédo de bolha do sistema.

O algoritmo implementado apresentou uma rapida exgéwncia e forneceu bons
resultados para o célculo de precipitacdo de pesfi

Os calculos realizados demonstraram que dissolyases, como CQOe
hidrocarbonetos leves, como gHcausam a diminuicdo da quantidade de parafina
precipitada e da WAT.

Através da analise para o 6leo Sintético foi pe$sionfirmar que as parafinas séo
0S primeiros componentes a precipitar, seguidosspehfténicos e que os compostos
aromaticos nédo precipitam.

Em funcédo da diferenca entre as propriedadesa$isite parafinas, nafténicos e
aromaticos, quando comparadas com valores médias pa determinado numero de
atomos de carbono, € recomendado o uso de andidepBra os calculos envolvendo
precipitacao de parafinas.

Através dos resultados da etapa de -caracterizag@strou-se que ndo é
recomendado o uso de apenas 5 pseudocomponerdes Elizacado dSplliting, pois se
podem obter predicdes elevadas para a precipitdedoarafinas. Também é de grande
importancia nesta etapa a geracao de um conjurpsealeglocomponentes com altas massas

molares, a fim de garantir boas predi¢cOes paratosies de precipitacao.
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8. APENDICES
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Apéndice 1 — Analise PNA

Oleo 2 vivo e 6leo 3 vivo

Tabela 18 Resultadogara oSplitting e analise PNA para os 6leos 2 vivo e 3 vivo

Oleo 2 (vivo) Oleo 3 (vivo)
Componente % molar MM % molar MM
(g/mol) (g/mol)
P-PS1 0.0026 160 0.0016 174
N-PS1 0.0006 160 0.0005 174
A-PS1 0.0004 160 0.0004 174
P-PS2 0.0193 184 0.0139 194
N-PS2 0.0068 184 0.0054 194
A-PS2 0.0058 184 0.0056 194
P-PS3 0.0086 228 0.0078 232
N-PS3 0.0306 228 0.0315 232
A-PS3 0.0252 228 0.0262 232
P-PS4 0.0183 294 0.0245 287
N-PS4 0.0246 294 0.0389 287
A-PS4 0.0188 294 0.0306 287
P-PS5 0.0101 384 0.0237 364
N-PS5 0.0132 384 0.0362 364
A-PS5 0.0098 384 0.0279 364
P-PS6 0.0021 505 0.0115 466
N-PS6 0.0044 505 0.0246 466
A-PS6 0.0035 505 0.0197 466
P-PS7 0.0000 667 0.0005 603
N-PS7 0.0008 667 0.0122 603
A-PS7 0.0007 667 0.0107 603
P-PS8 0.0000 900 0.0000 800
N-PS8 0.0000 900 0.0040 800
A-PS8 0.0001 900 0.0016 800
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« Oleo 10b-e

Tabela 19 Resultadogpara oSplitting e analise PNA para o 6leo 10b-e

Oleo 10b | Oleo 10c | Oleo 10d | Oleo 10e
Componente | MM (g/mol)
Composic¢do (% molar)
P-PS1 170 0.0159 0.0242 0.0350 0.0530
N-PS1 170 0.0043 0.0065 0.0094 0.0142
A-PS1 170 0.0046 0.0070 0.0100 0.0152
P-PS2 190 0.0259 0.0395 0.0570 0.0864
N-PS2 190 0.0091 0.0139 0.0201 0.0304
A-PS2 190 0.0112 0.0171 0.0247 0.0375
P-PS3 228 0.0023 0.0035 0.0050 0.0076
N-PS3 228 0.0249 0.0379 0.0548 0.0830
A-PS3 228 0.0215 0.0328 0.0474 0.0718
P-PS4 284 0.0075 0.0115 0.0166 0.0251
N-PS4 284 0.0160 0.0243 0.0351 0.0532
A-PS4 284 0.0131 0.0200 0.0288 0.0437
P-PS5 361 0.0038 0.0059 0.0085 0.0128
N-PS5 361 0.0091 0.0139 0.0201 0.0305
A-PS5 361 0.0075 0.0114 0.0164 0.0248
P-PS6 464 0.0009 0.0013 0.0019 0.0029
N-PS6 464 0.0041 0.0062 0.0089 0.0135
A-PS6 464 0.0034 0.0052 0.0076 0.0115
P-PS7 602 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
N-PS7 602 0.0014 0.0021 0.0030 0.0046
A-PS7 602 0.0010 0.0015 0.0022 0.0033
P-PS8 800 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
N-PS8 800 0.0002 0.0003 0.0005 0.0008
A-PS8 800 0.0001 0.0002 0.0003 0.0005
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o Oleo 11b-f

Tabela 20 Resultadogara oSplittinge analise PNA para o 6leo 11b-f

Oleo 11b | Oleo 11c | Oleo 11d | Oleo 11e | Oleo 11f

Componente | MM (g/mol)
Composicdo (% molar)
P-PS1 170 0.0171 0.0247 0.0305 0.0346 0.0487
N-PS1 170 0.0048 0.0069 0.0085 0.0097 0.0136
A-PS1 170 0.0045 0.0065 0.0081 0.0092 0.0129
P-PS2 194 0.0287 0.0413 0.0511 0.0579 0.0816
N-PS2 194 0.0108 0.0156 0.0192 0.0218 0.0307
A-PS2 194 0.0122 0.0177 0.0218 0.0247 0.0348
P-PS3 237 0.0068 0.0097 0.0120 0.0137 0.0192
N-PS3 237 0.0284 0.0410 0.0507 0.0574 0.0809
A-PS3 237 0.0239 0.0344 0.0425 0.0482 0.0679
P-PS4 302 0.0104 0.0150 0.0186 0.0210 0.0296
N-PS4 302 0.0219 0.0316 0.0390 0.0442 0.0623
A-PS4 302 0.0177 0.0256 0.0316 0.0359 0.0505
P-PS5 392 0.0075 0.0108 0.0133 0.0151 0.0213
N-PS5 392 0.0143 0.0206 0.0254 0.0288 0.0406
A-PS5 392 0.0113 0.0163 0.0202 0.0228 0.0322
P-PS6 511 0.0018 0.0026 0.0032 0.0036 0.0051
N-PS6 511 0.0082 0.0118 0.0146 0.0166 0.0233
A-PS6 511 0.0069 0.0100 0.0123 0.0140 0.0197
P-PS7 671 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
N-PS7 671 0.0038 0.0055 0.0068 0.0077 0.0109
A-PS7 671 0.0026 0.0037 0.0046 0.0052 0.0073
P-PS8 900 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
N-PS8 900 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
A-PS8 900 0.0016 0.0023 0.0028 0.0032 0.0045
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