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RESUMO

AIRES, Diego Stone de Souza. Anélise dos Efeitos Termodifusivos na Deposi¢do de Parafinas
em Oleodutos. Dissertagcdo (Mestrado) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

O grande interesse e motivagdo do presente trabalho consiste em desenvolver uma
ferramenta de célculo da deposicdo de parafinas que possa ser utilizada nos modelos para
exploracdo e producdo em reservatorios de petréleo, em especial, para os reservatorios do pré-
sal brasileiro. A predicdo da deposicédo de parafinas é de suma importancia para as fases de pré-
exploracdo (planejamento e instalagdo) e de producdo, a saber, para a area de Garantia de
Escoamento da producdo. Depdsitos de parafina devem ser evitados e remediados com
urgéncia, pois podem levar a prejuizos multimilionarios e até a paradas de producdo. Este
trabalho visa desenvolver um estudo matematico para analisar a influéncia da termodifusdo na
deposicéo de parafinas em oleodutos para misturas de hidrocarbonetos. O modelo desenvolvido
foi utilizado para simular trés diferentes condi¢bes de deposicdo de parafinas em misturas
binarias para um dominio bidimensional. As duas primeiras condi¢des foram selecionadas para
analisar a adequacdo do modelo ao estudo proposto e a terceira condicdo foi escolhida para
poder validar o modelo com dados experimentais da literatura. Para obter as equacgdes principais
a serem resolvidas e eliminar os graus de liberdade do sistema, foram realizados balancos de
momento, energia e massa, bem como incluidos outros equacionamentos da Termodindmica de
Processos Irreversiveis para o calculo dos coeficientes de termodifusdo. Foram feitas analises
de sensibilidade para a saturacdo de sélidos variando o coeficiente de termodifusdo e a
viscosidade. Os gréficos dessas anéalises e os perfis de temperatura, concentracdo e saturagédo
sdo apresentados no presente trabalho. Os resultados sugerem que o sistema tem baixa
sensibilidade a variagfes no coeficiente de termodifuséo, o que indica que modelos robustos de
calculo do coeficiente termodifusivo podem n&o ser necessarios para a simulacdo da deposicdo
de parafinas. Isto decorre do fato de que nos exemplos analisados a difusdo molecular tem maior
influéncia do que a difuséo térmica. Dadas as limitagdes do modelo e dos casos analisados, s&o

feitas algumas sugestdes ao final do texto para futuros trabalhos.
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ABSTRACT

AIRES, Diego Stone de Souza. Analysis of the Thermodiffusive Effect on Wax Deposition in
Oil Pipelines. Dissertation (Master of Science) — Escola de Quimica, Universidade Federal do

Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

The greatest interest and motivation of the present work consists in developing a
calculation tool for wax deposition that may be implemented in exploration and production
models and analyses of oil reservoirs, particularly, the subsalt reservoirs off the coast of Brazil.
The wax deposition prediction is of utmost importance for the pre-exploration (preplanning and
installation) and production stages, namely the Flow Assurance production area. Wax deposits
must be avoided and mitigated with urgency, because they can cause multimillion dollar losses
and even production halts. This work aims to develop a mathematical framework to accurately
analyze the influence of thermodiffusion on the wax deposition in oil pipelines for hydrocarbon
mixtures. The model herein developed was used to simulate three distinct paraffin deposition
conditions in binary mixtures for a bidimentional domain. The first two conditions were
selected to analyze the model accuracy and the third one was chosen in order to validate the
model against experimental data from the literature. So as to obtain the main equations to be
solved and to eliminate the system degrees of freedom, moment, energy and mass balances
were developed as well as other equations from Non-equilibrium Thermodynamics for the
calculation of the thermodiffusion coefficients. Sensibility analyses were carried on for the solid
saturation by varying the thermodiffusion coefficient and the viscosity. The graphs for these
analyses and the temperature, concentration and saturation profile charts are displayed in the
present work. The results of the present work point out that the systems studied have low
sensibility to variations in the thermodiffusion coefficient which indicates that robust models
for the calculation of such coefficient may not be necessary for paraffin deposition simulations,
especially, in cases wherein a higher influence of molecular diffusion is present. Given the
limitations of the model and the analyzed cases, some suggestions for future research are

presented at the end of the thesis.



Tabela 2.1.

Tabela 2.2.

Tabela 4.1.

Tabela 4.2.

Tabela 4.3.

LISTA DE TABELAS

Composicdo Quimica de um petroleo tipico. Adaptacdo (THOMAS, 2001)..5

Teor Parafinico de diferentes tipos de petréleo comerciais. Adaptacdo

(REHAN € AL, 2016).......oveveeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeesesseesees s sneesees s sneeneenes 6
Condic6es em que foram realizadas as simulacdes do Caso I........................ 44
Condic6es em que foram realizadas as simulagdes do Caso Il...................... 59
Condic6es em que foram realizadas as simulac¢@es do Caso Ill...................... 72



Figura 1.1.

Figura 2.1.

Figura 2.2.

Figura 2.3.

Figura 2.4.

Figura 2.5.

Figura 3.1

Figura 4.1.

Figura 4.2.

Figura 4.3.

Figura 4.4.

Figura 4.5.

Figura 4.6.

Figura 4.7.

Figura 4.8.

LISTA DE FIGURAS

Fotografias de linhas totalmente bloqueadas por depodsitos de parafina.
Extraido de (LEIROZ; AZEVEDOQO, 2004)........cccceierieiiierieieenienieesieseesieennas 1
Representacdo do aparato experimental utilizado para a medicdo da TIAC
pelos métodos ASTM-D2500 e ASTM-D3117. Adaptacdo (FOGLER et al.,

10 ) TSRS 7
Visualizacdo dos primeiros cristais de parafina através de microscopia pelo
método CPM. (ROENNINGSEN et al., 1991).......cccooriuerreeeereeeeeeeseseeenane. 8
Representacdo grafica do comportamento da viscosidade do fluido com a
alteracdo da temperatura. Adaptacdo (FOGLER etal., 2015)........c.cccccevvenennen. 9
Representacdo grafica do comportamento da viscosidade do fluido com a
alteracdo da temperatura. Adaptagcdo (FOGLER etal., 2015)........ccccccevennnnee. 10
Representacdo Grafica do Processo de Deposicéo de Parafinas em oleodutos.
Adaptacdo (SAKTHIVEL, 2012)......ccccoiiiiiieiiienieieiesesieiee e 14
Dominio computacional utilizado no trabalho.............c.cccceoviviiieiiccee, 23

Composicao molar da mistura do Caso | e férmula quimica dos componentes
n-decano (n-C10) e n-dotriacontano (N-C32) ........cccceierenierenenineeieeens 44
Dominio computacional utilizado nos Casos I, 1l e I1l. A camada gel indica a
regido de precipitacdo de parafina...........c.cccevveieiiiii i 45
Curva de nivel da temperatura no dominio em 30 min de simulacdo para o
Cas0o 1 OFIGINGAL ..o e 45
Curva de nivel da temperatura no dominio em 60 dias de simulacdo para o
CasO 1 OFIGINGAl .....coeoiiiece e e 46
Gréafico comparativo da distribuicdo radial de temperatura para distancia axial
de 5Smpara 0 Caso 1 Original...........ccoviiriiiiiiie e 46
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 30 min de simulacéo
para 0 Caso 1 Original..........ccooiiiiiiie e 47
Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 6 dias de simulacéo
para 0 Caso 1 OrigiNal.........ccoviiiiiiiie e 48
Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 20 dias de simulagao

para 0 Caso 1 Original..........ccooiiiiiiie e 48

Xi



Figura 4.9.

Figura 4.10.

Figura 4.11.

Figura 4.12.

Figura 4.13.

Figura 4.14.

Figura 4.15.

Figura 4.16.

Figura 4.17.

Figura 4.18.

Figura 4.19.

Figura 4.20.

Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 60 dias de simulacéo
Para 0 Caso 1 OrigiNal..........cccuiiiiiiiii e 49
Gréafico do vetor de velocidade no dominio em 60 dias de simulagéo para o
(OF o I 4 o1 -1 PSSR 49
Curva de nivel da concentracéo de n-Cz2 em 60 dias de simulacéo para o Caso
FOFIGINAL...cee e 50
Curva de nivel do coeficiente de termodifusdo em 60 dias de simulacdo para
0 CaSO 1 OFIQINAL......cueiiieiecie e 51
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para o Caso | modificado com variagdo positiva de 10% no valor do
coeficiente de termOdifUSAOD. ...........ccuviiiiiiiieie s 52
Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso | modificado com variacdo positiva de 50% no valor do
coeficiente de termodifUSAO0. ........c.coveieiieiiee e 52
Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso | modificado com variacdo negativa de 10% no valor do
coeficiente de termOodifUSAOD. ........c.coveieiieiieie e 53
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso | modificado com variacdo negativa de 50% no valor do
coeficiente de termodifUSAO. ...........ccvvieieiiieie s 53
Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulacdo entre o Caso | original e 0 modificado com variacdo positiva de
50% no valor do coeficiente de termodifusao...........cccvevvrieivereiiieseeie e 54
Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulacdo entre o Caso | original e 0 modificado com variacdo negativa de
50% no valor do coeficiente de termodifusao..........cccceevvreivervsiieneece e 54
Curva de nivel para a diferenca de concentragdo de n-Cz2 no dominio em 60
dias de simulagéo entre o Caso | original e 0 modificado com variagéo positiva
de 50% no valor do coeficiente de termodifusdo ............cccceverieiiinniiicneeee, 55
Curva de nivel para a diferenca de concentragdo de n-Cz2 no dominio em 60
dias de simulacdo entre o Caso | original e o modificado com variacéo

negativa de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo ..............ccceevennen. 55

Xii



Figura 4.21.

Figura 4.22.

Figura 4.23.

Figura 4.24.

Figura 4.25.

Figura 4.26.

Figura 4.27.

Figura 4.28.

Figura 4.29.

Figura 4.30.

Figura 4.31.

Figura 4.32.

Figura 4.33.

Figura 4.34.

Curva de nivel para a diferenca de saturagdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulacdo entre o Caso | original e o modificado com célculo da
viscosidade pelo modelo de YaWs..........ccccveieiiiiieie e 56
Curva de nivel para a diferenca de saturacao de solidos no dominio em 60 dias
de simulacdo entre o Caso | original e 0 modificado com variagéo positiva de
50% no valor da VISCOSIAAUE. .........cceeriieieiie e 57
Curva de nivel para a diferenca de saturacao de solidos no dominio em 60 dias
de simulacéo entre o Caso | original e 0 modificado com variacdo negativa de
50% N0 valor da VISCOSIAAUE. .........ccverieeiiiie e 57
Gréafico de comparacdo da razdo de espessura de parafina entre o Caso |
original e o modificado em que se desconsidera a difuséo térmica.................. 58
Composicdo molar da mistura do Caso Il e formula quimica dos componentes
n-decano (N-Cio) € N-dotriacontano (N-C32) ......ccocvverveivrerciiniieee e 59
Curva de nivel da temperatura no dominio em 30 min de simulacdo para o
Caso 1 OrIgiNal..........cceiiiiicie e e 60
Curva de nivel da temperatura no dominio em 60 dias de simulacdo para o
CasOo I OFIgINAL .......oueiiiie e 60
Gréafico comparativo da distribuicdo radial de temperatura para distancia axial
de 5m para 0 Caso I original..........ccoeieiiiiiiiincec e, 61
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 30 min de simulacédo
para 0 Caso H original...........c.coovoiiiiiiici e 62
Curva de nivel da saturacdo de s6lidos no dominio em 6 dias de simulacéo
para 0 Caso H original............cooiiiiii e 62
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 20 dias de simulacéo
para 0 Caso H original...........c.coovoiiiiiiici e 63
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 60 dias de simulacao
para 0 Caso H original...........ccoiiiii e 63
Curva de nivel da concentragdo de n-Cs, no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso H Original..........ccoveiiiiiie i s 64
Curva de nivel do coeficiente de termodifusdo no dominio em 60 dias de

simulagdo para 0 Caso 1 original...........cccoiiiiiiiiie e 65

Xiii



Figura 4.35.

Figura 4.36.

Figura 4.37.

Figura 4.38.

Figura 4.39.

Figura 4.40.

Figura 4.41.

Figura 4.42.

Figura 4.43.

Figura 4.44.

Figura 4.45.

Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso Il modificado com variagdo positiva de 10% no valor do
coeficiente de termOdifUSAOD. ...........ccuriiiiiirieie s 65
Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso Il modificado com variagdo positiva de 50% no valor do
coeficiente de termOodifUSAO. ........cccveiieiiiie e s 66

Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso Il modificado com variacdo negativa de 10% no valor do
coeficiente de termOodifUSAOD. ........c.oveiiiiiriiiie s 66
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 60 dias de simulacéo
para 0 Caso Il modificado com variacdo negativa de 50% no valor do
coeficiente de termOodifUSAOD............ccvvieiiiiieie s 67
Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo entre o Caso Il original e 0 modificado com variagao positiva de
50% no valor do coeficiente de termodifusd0 .........cccceverereieieiinicieiee, 67
Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo entre o Caso Il original e 0 modificado com variagdo negativa
de 50% no valor do coeficiente de termodifusdo ...........cccooevvereiiieneeieseene. 68
Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulacdo entre o Caso Il original e o modificado com calculo da
viscosidade pelo modelo de YaWs........ccocoviieiieiiiiie e 69
Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo entre o Caso Il original e 0 modificado com variagao positiva de
50% N0 valor da VISCOSIAAUE. .........eiirireeieie et 69
Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo entre o Caso Il original e 0 modificado com variagdo negativa
de 50% no valor da VISCOSIAAUE. .........ccverveiieieeieesie e 70
Gréfico de comparagdo da razdo de espessura de parafina entre o Caso Il
original e o modificado em que se desconsidera a difusdo
L] ] o SRS 71
Composicdo molar da mistura do Caso |11 e formula quimica dos componentes

n-octano (n-C8) e nonadecilciclohexano (CicloC6C19).........cccccevvevveiiieennn. 72

Xiv



Figura 4.46.

Figura 4.47.

Figura 4.48.

Figura 4.49.

Figura 4.50.

Figura 4.51.

Figura 4.52.

Figura 4.53.

Figura 4.54.

Figura 4.55.

Figura 4.56.

Figura 4.57.

Figura 4.58.

Curva de nivel da temperatura no dominio em 1 min de simulacéo para o Caso
THEOFIQINGL ... e e e 73
Curva de nivel da temperatura no dominio em 120 min de simulacao para o
Caso HTOFQINAL......cc.eiiiiieiicce e e 73
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 1 min de simulagdo
para 0 Caso HIoriginal...........ccooiiiiiiii s 74
Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em 10 min de simulacao
para 0 Caso I original..........ccccveieiieiieiece e 75
Curva de nivel da saturagdo de sélidos no dominio em 60 min de simulacéo
para 0 Caso HIoriginal............coviiiiiiii e 75
Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 120 min de simulacao
para 0 Caso I original..........ccoveieiiiiieie e 76
Curva de nivel da concentracdo de cicloCsC19 em 120 min de simulacdo para
0 Caso HTOrGINGL.........ccuiiiiiiiiiieee e 76
Curva de nivel do coeficiente de termodifusdo em 120 min de simulacéo para
0 Caso HIOrIQINAl...........ooiiiiiic e 77
Curva de nivel da saturacdo de so6lidos no dominio em 120 min de simulacéo
para o Caso Ill modificado com variacdo positiva de 10% no valor do
coeficiente de termodifuSAO0...........ccveierieiiee e 78
Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em 120 min de simulagéo
para o Caso Ill modificado com variacdo positiva de 50% no valor do
coeficiente de termodifuSAO0...........ccveierieiiee e 78
Curva de nivel da saturacéo de sélidos no dominio em 120 min de simulacéo
para 0 Caso Il modificado com variacdo negativa de 10% no valor do
coeficiente de termodifUSAO. ...........ccuvieieiiiieie s 79
Curva de nivel da saturacéo de sélidos no dominio em 120 min de simulacéo
para 0 Caso Il modificado com variacdo negativa de 50% no valor do
coeficiente de termodifuSA0..........cooeiieiiriiiie s 79
Curva de nivel para a diferenca de saturagdo de solidos no dominio em 120
min de simulacdo entre o Caso Il original e o modificado com variacédo

positiva de 50% no valor do coeficiente de termodifusao............cccccvervvreennee. 80

XV



Figura 4.59.

Figura 4.60

Figura 4.61

Curva de nivel para a diferenca de saturagdo de solidos no dominio em 120
min de simulacdo entre o Caso Il original e o modificado com variagédo
negativa de 50% no valor do coeficiente de termodifusao............ccccceeeverveenee. 80
Grafico de comparacédo da razdo de espessura de parafina entre o Caso Il
original e o modificado em que se desconsidera a difusdo térmica................. 81
Grafico da razdo de espessura de parafina obtida experimentalmente por
Cordoba e Schall (CORDOBA; SCHALL, 2001) através do metodo

gravimétrico e do método de transferéncia de calor...........cccccoevvvvievvciecnenen. 82

XVi



INDICE

Capitulo 1 — INtroduUGA0 ...c..ereeeuirreencirennnerrenneerenneerrenseesenssessenssssennsesssnsssssnnses 1

O Y o) {7 T o RSP PPPPPRN 1
A @ o =1 1Yo TS PUPTPRPPNE 2
(R N 07 a1 ok [0 Mo [o T /=) 'q £ o H PSPPI 2

Capitulo 2 — Embasamento TEOIICO ....ccccevveererreenrreennerrenneereennereenseenennneseennees &

2.1- Deposicao de Parafinas @m Ole0dULOS ....cciviiiiiiiiiiiecciee et 4
2.1.1- Técnicas para Medigao A TIAC ....oiiiiciiee ettt ettt e s s e e s sbre e e s sbre e e s sbeeeessbeeeeesnnes 6
2.1.2 — Comparacdo entre os Métodos de Obtencdo de TIAC.........cceecvveeeeiiieee e 11
2.1.3 - Principais Consequéncias da DEPOSICAD ......ceeeecviieeeiiiieeeiiieeeecieeeeecreeeeesreeeeesaaaeeeseaaeees 12
2.1.4- Mitigacdo e Prevencao de DEPOSItOS. ....cccuiiiiiieciieeeciiiee e et e e ectee e e estee e e eser e e e eeareeeeeaaeee s 12
2.1.5- Analise dos Mecanismos de DEPOSICA0 ..eccurreerrirrieeriiieeeeiireeeeiieeeessrreeeesareeessasreeesssseees 13

2.2 — Modelagem via Termodinamica de Processos IIEVEISIVEIS............ccvveeeeecieere e ceieee e eeveee e esveee e 16

Capitulo 3 — Modelagem Matematica........ccceereenirencrencirencienncrencnenerenceenees 22

R 2 1 T [olo Jo LY, o] o =Y o1 o NP 23
R 1 [ [olo J o [N ol o LT o= - PR PR 26
3.3 —Balancgo de Massa Global @ por COMPONENTES.......ccccccuiieeeiiieee ettt e e e vee e e e 30
3.3.a — Calculo dos Coeficientes de Difusdo a Diluicdo Infinita.......ccccceeecieeeieciiee e, 32
3.3.b — Calculo dos Coeficientes de Difusdo de Stefan-Maxwell ..........cccoeveeveeieniiniinnenneeene 33
3.3.c— Cdlculo do Calor Liquido de Transporte......cc.ueieecurereeiiiieeeeiieeeesreeeesree e e sree e s sseveee e s eaves 34
3.3.d — Calculo dos Coeficientes Fickianos de Difusd0........cccceveeriereircieisiieiiereeneenee e 37
3.3.e- Cdlculo dos Coeficientes FENOMENOIOZICOS .....ccccuvriieiiiiiieeiee e 38
3.3.f- Calculo dos Coeficientes de Termodifusa0........couerieiieriieniinie et 38
3.3.g- Balango Final DiSCretizad........cucccueieeeciiiee ettt et e e etee e et e e e e are e e s earae e e enres 38
A Yo (V1] oY T Mo 01 Te [o Rty o 1 [Tc o TSP 39
3.4.a — Anadlise de Estabilidade.........c.cooieiiiiieiienieee e 39
3.4.b — Calculos de Separagao dE FASES ......cccccuuiieeiiiiieeiiieeeeciee e esre e e esree e e sree e e e aree e e enrae e e eases 39
3.5 = AlZOrtMO GIODAI ...eeiiieeeee e e e e b ae e e e nres 41

Capitulo 4 — Resultados € DiSCUSSA0 .......cceeeeereenncrrenncereenncrrennerensnessenscennns 43

4.1 - CaSO |1 TUDO CUITO ..uiieiiieiiesiiesie ettt sttt ettt e sb e st st st st b e bt e s beesmeeeneeenneenneens 44
o I R 0= 1o X @ ] o =1 -1 PSS 45
4.1.2 - Variac6es no Coeficiente de Termodifusdao .........ccceeeeeiiiiieiiiie e e 51
N R V- [ o F-Tolo LT g = IV A oo 1 o F= Yo [ SRR 56



4.1.4 - SemM TermModifUSE0 ...ccooiiiiiiiiiiiie 58

A - o X | V] o Yo 3 ] Y- J USSR 59
N R 0= 1o T O o T-{ 1o - | USRS 60
4.2.2 - Variagoes no Coeficiente de Termodifusao ........ccccueeiieciiiiiiiiieiiciies e 65
4.2.3 - Variag0es Na ViSCOSIHAUE ......uvuiiiiiiiiee ettt ettt e s s e e e e sbee e s s saae e e e sanes 68
4.2.4 - Sem TerMOIfUST0 «o..eeieiiieeiiie ettt ettt st e e s bt e e sab e e sabeesbeeesbeeesaneenns 70

4.3 - Caso 1: COrdoba @ SCall .......c.ui ittt 71
e N R 0= 1o @ ] =1 -1 PSS 72
4.3.2 - Variagoes no Coeficiente de Termodifusao ........cccceeiiviiiiiiiiiee e 78
4.3.3 - Sem TerMOTIfUST0 «...veieiiieiiie ittt ettt et e st e e sab e e sbeesbeeesbeeesaneenas 81
4.3.4 — Comparagdo com 05 Dados EXPerimentais .....ccccccueeeiecieeeeiiieeeeceieee e cveee s sieee e 82

Capitulo V — Conclusao € SUGEStOES....cccceereunrirrenncereenneerenseerennseerenssessnnsessens 83
Referéncias BIBLIOGRAFICAS...........cccereeuruerererennssesesesessssesassensssssesssseseens 85
Apéndice A - Cadigo em Fortran do Makefile ........ccceeeeiiiiiiirrnneneiiiiiiinnnnnens 90
Apéndice B — Arquivos do cddigo utilizado ........ccceeerreeeiirieeiiireeiiriccereeens 93

XVviii



LETRAS LATINAS

Simbolo
Ap

A,F,D,S,a,b

BM

NOMENCLATURA

Descricao
parametro Darcyniano

parametros discretizados do modelo de Patankar

matriz quadrada (n.-1) em base molar
densidade molar da mistura

concentracdo méassica do componente i
parametro de translacéo de volume do modelo de Peneloux
parametro do modelo de Peneloux do componente i

calor especifico molar do componente i na fase j

matriz quadrada (n.-1) dos coef. Fickianos difusivos

Unidade

sm?
mol m=
kg m3

m® mol*!

J KImol?

m2 S-l

coef. difusivo do componente i infinitamente diluido em j m?s?

coef. difusivo de Stefan-Maxwell da mistura i-j

coeficiente de difusdo térmica do componente i
vetor dos coeficientes de difusdo térmica
vetor de fluxo multicomponente de energia
fugacidade do componente i

constante morfoldgica Darcyniana

vetor aceleracdo da gravidade

entalpia parcial especifica do componente i
entalpia molar do componente i

entalpia parcial molar do componente i
vetor dos fluxos difusivos molares

fluxo difusivo molar do componente i
vetor dos fluxos difusivos méassicos

vetor de fluxo total de calor

vetor de fluxo de calor por pura conducéo
vetor de fluxo difusivo de entropia
permeabilidade do meio

condutividade térmica

XiX

m2 S-l
m?stK1
Jm?sg?t
Pa
Jkgtst
Jkg'
Jmol?
Jmol*?
mol m?s?
mol m?2s?
gm?st
Jst

Jst

JK1g-1m3st

ms
W m1K1



Kefr

TOL

SR R i

condutividade térmica efetiva
coeficiente fenomenoldgico

massa molecular média da mistura
massa molecular do componente i
namero de componentes da mistura
namero de mols

pressdo do sistema em analise

presséo critica do componente i

pressdo reduzida do componente i
pressao de saida do duto

fluxo de calor difusivo

calor de transporte liquido do componente i
distancia radial

raio do cilindro

constante universal dos gases

raio interno do duto

raio externo do duto

entropia especifica

termo fonte Darcyniano na diregdo x
coeficiente de Soret

tempo

tolerancia do modelo de equilibrio de fases
temperatura absoluta do sistema
temperatura da parede do duto
temperatura de entrada do fluido
temperatura critica do componente i
temperatura reduzida do componente i
energia interna especifica

energia interna parcial molar do componente i
velocidade de entrada do fluido no duto
velocidade do fluido na direcéo x

vetor velocidade

volume especifico
XX

W mtK?
mol2m*stJ?!
kg mol

kg mol?

Pa
Jkg?

J mol?



v volume molar da mistura em questio m3 mol?

v, volume parcial molar do componente i m2 mol*
Wy i energia do calor de transporte de um mol do componente i J mol™
w; energia para preenchimento de um vazio Jmol?
X; fragdo molar relacionada ao componente i -

X vetor de fragOes molares -

Xa forca motriz genérica para um fluxo difusivo da relacéo

linear de Onsager -

Zin composicao do fluido na entrada do duto -
Zra fator de compressibilidade de Rackett -
LETRAS GREGAS

Simbolo Descricao Unidade

o coeficiente de expansdo térmica K?

al fator de difuséo térmica -

4;j parametro de interacdo binéria i-j -

1) termo extra de correcdo para a lei de Darcy -

8ij Delta de Kronecker -

Yv; soma dos volumes de difusdo atbmica do componentei  m3

r matriz dos fatores termodinamicos -

c producéo de entropia JK1kgtmds?
A calor latente molar de fusdo do comp. i na mistura Jmol?
n viscosidade Pas

Wi potencial quimico do componente i Jmol*?
& parametro do modelo de Stiel e Thodos Palst
p massa especifica da mistura kg m3
w; fator acéntrico do componente i -

T; razdo da energia de coeséo pela energia

de escoamento VvisSCoSo -

Tjj elemento da linha i e coluna j do tensor tensao cisalhante -
d; coeficiente de fugacidade parcial molar do componente i -
Y; namero de moléculas movendo para um vazio deixado

por uma molécula do componente i -

XXi



SOBRESCRITOS
Simbolo

0
T

f

SUBSCRITOS

Simbolo
ijokl

w

0

Descricao
pardmetro ou variavel a dilui¢do infinita

relativo a uma propriedade térmica

relativo a uma propriedade no ponto de fuséo

Descricao
parametro ou variavel relativa ao componente ou fase i,j,k,I

relativo a fase sélida (wax) na deposic¢édo de parafinas

relativo a fase liquida (oil) na deposicédo de parafinas

XXii



CAPITULO 1 - INTRODUCAO
1.1- MOTIVACAO

O estudo da deposicéo de parafinas em oleodutos é um tema de extrema relevancia para
a industria de Oleo e Gés, em especial, para as atividades offshore. No caso brasileiro, em que
a maior parte das operagdes de Exploracdo e Producdo se encontra em reservas marinhas
ultraprofundas, o estudo desse fendmeno ¢ critico para a Garantia de Escoamento das linhas de
producdo, uma vez que a temperatura ambiente no leito marinho gira em torno de 4-5° C, uma
temperatura abaixo dos valores comuns para a cristalizacdo de parafinas. A temperatura em que
0 processo de formacdo de cristais se inicia é conhecida como a Temperatura de Inicio do
Aparecimento dos Cristais de Parafina (TIAC ou em inglés WAT - Wax Appearance
Temperature). Essa questdo torna-se mais importante para a Exploracdo dos Reservatorios do
Pré-sal Brasileiro, ja que, além de se localizarem a elevadas profundidades, a temperatura
ambiente de tais reservatdrios € abaixo do valor esperado para a profundidade em que os
mesmos se localizam - visto que a camada de sal € um bom condutor térmico (ESTRELLA,
2011). A figura 1.1 apresenta alguns exemplos de linhas totalmente bloqueadas por depdsitos

de parafina.

Figura 1.1. Fotografias de linhas totalmente

blogueadas por depositos de parafina. Extraido de
(LEIROZ; AZEVEDO, 2004).



1.2 - OBJETIVO

O principal interesse do presente trabalho é analisar a influéncia da termodifusdo
(descrita com maiores detalhes na segdo 2.2) no fendbmeno da deposigdo de parafinas em
oleodutos, tanto onshore quanto offshore, além de comparar como o uso dos diferentes modelos
existentes para os calculos de termodifusédo influencia a deposicao de parafinas.

Foram realizados célculos do processo de deposicdo em escoamento, chamados aqui
simulagdes, em um cédigo FORTRAN (HOTEIT; BANKI; FIROOZABADI, 2008) a fim de
obter mais informacdes sobre a influéncia da Termodifuséo na deposigdo de parafinas em
oleodutos sujeitos a condi¢des de operacéo.

Os objetivos especificos, portanto, se resumem nos seguintes aspectos:

e Determinar a influéncia dos efeitos termodifusivos em vérias condigdes
operacionais tipicas;

e Analisar a sensibilidade dos coeficientes de Termodifusdo no processo de
deposicdo de parafinas;

e Comparar a influéncia da termodifusdo em comparacdo a difusdo molecular na
simulacdo da deposi¢éo de parafinas;

e Analisar varidveis operacionais, que possam ter influéncia no processo de

deposicao.

1.3 - ORGANIZACAO DO TEXTO

O presente trabalho esta estruturado em cinco capitulos. O Capitulo 2 é dedicado a
apresentar o embasamento tedrico que consiste em dois principais pontos: 0s mecanismos
basicos que descrevem o processo de Deposicdo de Parafinas em oleodutos e os principios da
Termodindmica de Processos Irreversiveis. Esse desenvolvimento é apresentado de forma
compreensivel e sucinta a fim de criar as bases do equacionamento desenvolvido nos capitulos
posteriores. Também neste capitulo é apresentado o modelo tedrico para termodifusao
(FIROOZABADI; GHORAYEB; SHUKLA, 2000) que foi implementado no presente trabalho.

O Capitulo 3 é dedicado a apresentacdo da modelagem matematica desenvolvida por
Firoozabadi, Hoteit e Banki para descrever o escoamento em tubulagtes (BANKI; HOTEIT,;
FIROOZABADI, 2005) e adaptada e compilada pelo autor em Gfortran (a GNU Fortran
Project). Esta modelagem consiste no uso de multiplos algoritmos para obter as principais



variaveis de interesse para o problema: a velocidade, a pressao, as composi¢oes e a temperatura
no volume 2D de controle utilizado.

Os célculos de propriedades termodinamicas foram realizados usando a Equacédo de
Estado (EAE) de Peng-Robinson (PENELOUX et al., 1982) com translacio de volume.

No Capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos da modelagem do processo de
deposicdo de parafinas por meio de trés grupos de simulagdo. Analisa-se a sensibilidade do
modelo de deposicdo em relacédo aos valores dos coeficientes de termodifusdo e de viscosidade
e para o caso em que a termodifusdo € desconsiderada.

O Capitulo 5 resume os principais resultados e comportamentos apresentados no
Capitulo IV.

O Capitulo 6 apresenta as conclusdes, as contribui¢fes para a literatura e propostas para
trabalhos futuros.

Ao final tém-se as referéncias bibliogréficas, o Apéndice A, que contém os c6digos

desenvolvidos e 0 Apéndice B, que apresenta visualmente os arquivos do modelo.



CAPITULO 2 - EMBASAMENTO TEORICO
2.1- DEPOSICAO DE PARAFINAS EM OLEODUTOS

O fendmeno da deposicao de parafinas em oleodutos vem sendo estudado ha algumas
décadas com profundidade pela academia e pela indistria de Oleo e Gés. Esse estudo esta
intimamente ligado a Garantia de Escoamento, uma disciplina da industria do petroleo que
tomou forma a partir da década de 90. O objetivo dela consiste em assegurar com confiabilidade
que os fluidos extraidos dos reservatdrios possam ser transportados continuamente desde o seu
local de extragdo até o destino final (KANG; LEE; LIM, 2014). Essa disciplina surgiu
simultaneamente a uma maior adogdo da exploragdo offshore, como resposta aos desafios
encontrados em aguas profundas e ultraprofundas, cujas condicdes de elevada pressdo e
reduzida temperatura propiciam a ocorréncia de fendmenos indesejados de deposicdo de
solidos, como hidratos, asfaltenos e parafinas.

A deposicgdo de parafinas, no entanto, é um dos fenémenos de dificil previséo e que pode
ocorrer em qualquer ponto do oleoduto — ou dos equipamentos de producdo — no qual o fluido
seja resfriado a temperaturas inferiores a Temperatura de Inicio do Aparecimento dos Cristais
de Parafina (TIAC ou em inglés WAT). A deposicdo, e a decorrente aglomeracdo, podem
ocorrer, portanto, em qualquer local do sistema de producdo. Assim, prever a quantidade e a
composicdo da parafina depositada é importante, pois altera a estratégia de mitigacdo a ser
utilizada (HUNT, 1996).

Inicialmente é necesséario analisar as substancias de interesse responsaveis pela
deposicdo — as parafinas — e suas propriedades de modo a compreender melhor como as
mesmas podem influenciar no processo de deposicao.

No campo da Engenharia do Petroleo, um dos principais grupos de componentes dos
6leos sdo os hidrocarbonetos saturados (ou parafinas), divididos em alcanos normais (n-
parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e ciclanos (naftenos ou cicloparafinas). Esses
hidrocarbonetos saturados chegam a representar mais de 50% da composicdo quimica de um

petrdleo tipico, como apresenta a tabela a sequir:



Tabela 2.1. Composi¢do Quimica de um petrdleo tipico.
Adaptacdo (THOMAS, 2001).

Componente Fracdo massica
Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Arométicos 30%
Resinas e asfaltenos 10%

Além disso, as cadeias carbOnicas de tais compostos podem chegar a apresentar 45
atomos de carbono, o que demonstra o quéo distintas podem ser as propriedades das proprias
parafinas presentes no petroleo (THOMAS, 2001).

Propriedades Importantes das Parafinas para o Estudo da Deposicao:

e Ponto de Fluidez
O ponto de fluidez foi utilizado durante muitos anos na industria do petréleo como
parametro principal para prever problemas na Garantia de Escoamento (Flow Assurance) do
petroleo. Ele determina a temperatura abaixo da qual o petréleo ndo escoa sob a agdo
gravitacional. A partir deste ponto também ocorrem mudangas significativas nas propriedades
reoldgicas do fluido, e 0 mesmo passa a se comportar como uma substancia semissolida
(BRUNING, 1990).

e Teor de Parafinas
Nos Oleos, em geral, o elevado teor de parafinas aumenta o ponto de fluidez
(ROSVOLD; GUDMUNDSSON, 2008). Em geral, o teor parafinico pode ser obtido
experimentalmente pela quantidade de precipitado em acetona em excesso a aproximadamente
-25°C. Os petréleos brasileiros, em especial os da Bacia de Campos e de Santos, apresentam
em geral teor parafinico de 10 a 20%. Oleos nordestinos podem alcangar valores de até 25%
(MARTOS et al., 2010; ROCHA; GONZALEZ, 1998).



Tabela 2.2. Teor Parafinico de diferentes tipos de petréleo comerciais.
Adaptacdo (REHAN et al., 2016).

Oleo Cru Teor Parafinico (% p/p) Referéncia
Eastern Egyptian 3,3-4,5 Abu El-Ella e Nassef (2014)
Venezuelan 4,1 Lu e Redelius (2006)
Russian 9,4-12,2 Lu e Redelius (2006)
Sudan 21,2 Chen et al. (2004)
Daging 26,3 Chen et al. (2004)
Shengli 9,6 Chen et al. (2004)
Qiuling 10,9 Chen et al. (2004)
Malu Isan 5,8 Musser e Kilpatrick (1998)
South China Sea 32,5 Musser e Kilpatrick (1998)
Arab Heavy 12,7 Musser e Kilpatrick (1998)
Arab Berri 1,7 Musser e Kilpatrick (1998)
Alaska North Slope 1,5 Musser e Kilpatrick (1998)
Maya 3,9 Musser e Kilpatrick (1998)
San Joaquin Valley 0,7 Musser e Kilpatrick (1998)
Alba 1,5 Musser e Kilpatrick (1998)
Gulf of Mexico 7,8 Musser e Kilpatrick (1998)

e Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC - ou em inglés WAT)

Dentre as trés propriedades destacadas, a TIAC, mais conhecida pela sua sigla em inglés
WAT, é a de mais dificil medicdo, visto que representa a temperatura a partir da qual a
cristalizacdo dos componentes parafinicos do 6leo pode se iniciar. Esta propriedade possuli
grande importancia para a industria do petréleo, pois é essencial ao projeto basico de instalacdes
offshore de perfuracdo, uma vez que indica a temperatura a partir da qual pode ocorrer o
processo de deposicdo de parafinas. Desta forma, esse parametro indica tanto se ha a
possibilidade de ocorrer a deposicdo nos oleodutos quanto onde a mesma tem maiores chances
de ocorrer (FOGLER et al., 2015).

2.1.1- TECNICAS PARA MEDICAO DA TIAC
Experimentalmente, para se obter o valor da TIAC para um determinado 6leo, existem

diversas técnicas com distintas abordagens, brevemente descritas nesse capitulo.



2.1.1.A - ANALISE VISUAL

Os cristais de parafinas, como qualquer suspensao, levam a ocorréncia do Efeito
Tyndall, disperséo da luz pelas particulas coloidais. A suspensdo 6leo-parafina aparecera entdo
de forma opaca para o observador.

Desta forma, a TIAC tambem €é conhecida como ponto de nuvem (cloud point) pela
turvacdo da mistura. Os métodos utilizados sdo conhecidos pelas siglas ASTM-D2500 e
ASTM-D3117, desenvolvidos pela ASTM International (2011). O aparato experimental

utilizado para a medicéo da TIAC por esses métodos é apresentado na Figura 2.2.

Termdémetro

Célula com a
Amostra

Figura 2.1. Representacdo do aparato experimental
utilizado para a medicado da TIAC pelos métodos ASTM-
D2500 e ASTM-D3117. Adaptacdo (FOGLER et al., 2015).

A diferenca entre os dois métodos consiste na aplicabilidade de cada um, sendo o
método ASTM-D3117 indicado para amostras mais escuras, uma vez que neste método é
utilizada uma célula com a amostra de menor raio interno, permitindo uma melhor observacao

do ponto de nuvem em éleos mais escuros.



Mesmo sendo dois métodos féaceis e rapidos para a medicao da TIAC, sua aplicabilidade
é muito limitada dado a coloracdo escura das amostras de 6leo cru — até mesmo o método
ASTM-D3117 ndo € aplicavel em muitos casos. Outra limitacdo da abordagem por inspecéo
visual é a subjetividade implicita: o ponto de nuvem é determinado pela interpretacdo do

analisador e, portanto, pode variar de acordo com o analisador.

2.1.1.B - TECNICAS DE CPM (MEDICAO DE PONTO DE NUVEM)

As técnicas de CPM sdo uma evolucéo das abordagens por inspecdo visual, pois, apesar
do procedimento ser bastante similar, elas utilizam microscopia para permitir a deteccdo de
cristais de menor tamanho (até 0,5 a 1 um) e luz polarizada passando por polarizadores cruzados
para intensificar o contraste entre o liquido e a parafina sélida. A Figura 3.2 apresenta a

visualizacdo dos cristais em um miscroscépio pelo método CPM.

Figura 2.2. Visualizagdo dos primeiros cristais de parafina através
de microscopia pelo método CPM. (ROENNINGSEN et al., 1991).

Essas técnicas determinam valores de TIAC geralmente mais elevados do que as outras
técnicas, especificamente, a viscometria e as técnicas térmicas DSC. Essa diferenca advem do
fato de que as técnicas de CPM sdo capazes de detectar cristais parafinicos de 1 um de tamanho,
algo que as outras técnicas ndo sao capazes de observar, visto que os efeitos térmicos e as
mudancgas na viscosidade do seio do liquido s&o indetectaveis para cristais maiores.

Assim como no caso da analise visual, a subjetividade do analisador em determinar o
primeiro momento de turbidez no sistema ou 0s primeiros cristais € uma fonte de erro

significativa no método. A literatura reporta que o desvio padréo para resultados obtidos por



um mesmo analisador é de aproximadamente 1°C e por analisadores diferentes € de 1,5°C a
2°C. Por sua simplicidade e relativa acurécia, esse método se tornou a técnica mais utilizada na

determinacédo da temperatura inicial de aparecimento de cristais em 6leos crus.

2.1.1.C - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

A técnica por FT-IR se utiliza da diferenca de valores de absorbancia entre a parafina

solida e o oleo liquido. Essa técnica foi desenvolvida de modo a eliminar a subjetividade da

analise nos dois métodos citados anteriormente.

A intensidade de absorbancia do sistema contendo alcanos sélidos (em suspensdo) é, em
geral, 50% maior do que a intensidade para alcanos dissolvidos em solucdo. Ha o
desdobramento da banda de absorcao tipica de cadeias longas de hidrocarbonetos (com nimero
de onda de aproximadamente 720 cm™) em duas bandas distintas de niimeros de onda 730 e
722 cm?,

Intensidade (I)

Temperatura (T)

Figura 2.3. Representacao grafica do comportamento da intensidade com a
alteracao da temperatura. Nota-se 0 aumento drastico na intensidade a partir
do ponto de formagcéo de cristais na TIAC. Adaptacdo (FOGLER et al., 2015).

O ponto de intersec¢do na Figura 2.3 identifica a temperatura de cristalizag&o, isto é, a
TIAC.

Essa metodologia fornece resultados de TIAC bastante similares aos métodos CPM,
porém com uma reducdo significativa dos erros relacionados & subjetividade do analisador.
Entretanto, encontra-se certa dificuldade em determinar o ponto de intersecgdo no gréfico

gerado a partir dos dados experimentais coletados. Essa dificuldade € mais aparente quando o
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6leo cru em analise apresenta uma distribui¢cdo composicional de alcanos lineares muito variada

ou um teor parafinico muito baixo.

2.1.1.D - VISCOMETRIA

As técnicas viscométricas se baseiam na mudanga do comportamento viscoso do 6leo
com o resfriamento. Acima da TIAC, o dleo cru se comporta como um fluido Newtoniano e,
com o resfriamento, a cristalizacdo ocorre, as particulas suspensas de parafina modificam as
propriedades reoldgicas do fluido. Em temperaturas abaixo da TIAC o 6leo usualmente ainda
se comporta como um fluido newtoniano, porém, a sua viscosidade, a temperaturas abaixo da
TIAC, aumenta a uma taxa superior quando comparada com a viscosidade do 6leo a
temperaturas acima da TIAC.

Desta forma, a TIAC é determinada atraves do grafico Viscosidade versus Temperatura,

em que o seu valor € obtido pela inflexdo da curva, conforme a Figura 2.4:

r 3 £
In(p)

—— Viscosidade Real

Extrapolagdo baseada na
equagdo de Arrhenius

Y

Figura 2.4. Representacdo gréfica do comportamento da viscosidade do

fluido com a alteracéo da temperatura. Adaptacdo (FOGLER et al., 2015).

Esse método apresenta uma sensibilidade muito baixa quando comparado com 0s
métodos anteriores, uma vez que uma maior quantidade de material cristalizado € requerida
para poder causar algum desvio detectavel na viscosidade — algo em torno de 0,3 a 0,4% p/p.
Para fins de comparacdo, o método CPM, por exemplo, requer apenas cerca de 0,1% p/p para

detectar a cristalizagéo.

2.1.1.E - TECNICAS CALORIMETRICAS - DSC
As técnicas de calorimetria como a DSC (Differential Scanning Calorimetry ou
Calorimetria Exploratdria Diferencial) se utilizam de um calorimetro diferencial que realiza

uma medida exata do calor de transi¢éo entre uma amostra de 6leo e uma amostra de referéncia,
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capturando o calor de cristalizagdo — um processo exotérmico por natureza — e, portanto,
detectando o inicio da precipitacdo de parafinas.

Além do calor de cristalizacdo, parte do calor liberado vem do proprio resfriamento do
oleo, e desta forma, € preciso isolar essa contribuicdo de modo que a mesma nao altere o valor
obtido para a TIAC. E necessario portanto definir no termograma DSC obtido uma linha de
base, conectando o ponto inicial e o ponto final da curva exoterma DSC (HANSEN et al., 1991).

A partir do ponto de inflexdo da exoterma, € possivel tracar uma tangente que cruza a
linha de base na temperatura em que a cristalizacdo inicia, ou seja, obtém-se a TIAC. O
termograma DSC, todavia, pode ter formatos irregulares, dada a complexidade da composicéo
parafinica em dleos crus. Isso torna a determinacéo da TIAC um procedimento mais impreciso
(desvio padrao de cerca de 2°C).

De forma similar a viscometria, a técnica DSC requer uma maior quantidade de
parafinas cristalizada (cerca de 0,3 a 0,4% p/p) de modo que os efeitos térmicos sejam
detectaveis. Quando comparado com as técnicas CPM, o método via DSC obtém valores de
TIAC cerca de 8°C mais baixos.

Uma vantagem do método DSC sobre os demais consiste na capacidade que 0 mesmo
apresenta em poder identificar diferentes regides de temperatura em que haja precipitacéo de
parafinas, isto €, 0 método DSC é capaz de observar a cristalizacdo de diferentes parafinas que
ocorram em diferentes intervalos de temperatura. Graficamente, é possivel distinguir ambas

cristalizacdes pelos diferentes picos exotérmicos.

2.1.2 - COMPARACAO ENTRE OS METODOS DE OBTENCAO DE TIAC

Nas ultimas décadas, multiplos estudos foram realizados para comparar 0s
quatro principais métodos: CPM, Viscometria, DSC e FT-IR. Fogler e colaboradores
apresentaram as comparacdes dos valores de TIAC (WAT) em varios experimentos obtidos via
os diferentes métodos (FOGLER et al., 2015).

Foi concluido que os valores de TIAC obtidos pelo método CPM sdo maiores que
aqueles obtidos tanto por DSC quanto por Viscometria, 0 que indica o carater mais conservador
do método CPM. J& os métodos CPM e FT-IR sdo estatisticamente muito similares e ambos se
aproximam do valor real da TIAC termodinamica. Esse fato ndo torna os métodos DSC e
viscométrico irrelevantes, pois os mesmos informam a temperatura abaixo da qual ocorre

precipitacdo severa de parafinas, que pode, operacionalmente, ser Util.
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2.1.3 - PRINCIPAIS CONSEQUENCIAS DA DEPOSICAO

A parafina depositada em oleodutos pode levar a graves consequéncias na eficiéncia
operacional do sistema de escoamento. Segundo Bern e colaboradores (BERN et al., 1980), 0s
depdsitos de parafina, ao longo do tempo, levam a uma maior rugosidade superficial e uma
reducdo do didmetro efetivo da tubulacdo, o que acarreta em aumento da perda de carga. Tal
fato leva a reducdes na produtividade, gerando enormes perdas financeiras. Em casos extremos,
porém reais, 0 depésito pode levar ao bloqueio total do duto, parando a producdo por varios
dias. Estimativas da EIf Aquitaine indicam que as paradas de 40 dias chegam a prejuizos na
producdo de 25 milhdes de dolares, além do custo de remocédo do bloqueio que gira em torno
de 5 milhdes de ddlares. Um exemplo de ocorréncia de depdsitos aconteceu no poco da empresa
britanica Lasmo Oil Company no Mar do Norte, cuja exploragdo foi abandonada devido a
problemas recorrentes de deposicdes parafinicas, acarretando perdas de mais de 100 milhdes
de ddlares (FOGLER et al., 2015).

2.1.4- MITIGACAO E PREVENCAO DE DEPOSITOS

Os depdsitos podem ocorrer tanto nas linhas de escoamento de producdo do petroleo
guanto nos risers que ligam o poco a plataforma. Em geral existem quatro principais categorias
de métodos utilizados na Industria da Exploracdo de Petréleo para remover ou prevenir a
existéncia de depdsitos. Os métodos sdo: Pigging, Isolamento Térmico, Injecdo de Quimicos e

Aguecimento Ativo.

2.1.4.A - ISOLAMENTO TERMICO

Para linhas de curtas distancias (até 30 km), o uso de isolamento é capaz de limitar a
perda térmica para o ambiente externo, evitando o uso de outros métodos mais custosos. Os
dois principais tipos de isolamento consistem no uso de um revestimento isolante externo ou
do uso de sistemas de pipe-in-pipe. Para longas distancias, os métodos mais recomendados sdo

a injecdo quimica (aditivos) e o uso regular de pigging.

2.1.4.B-PIGGING

Pigs sdo dispositivos inseridos nas linhas de escoamento com o intuito de raspar 0s

depdsitos parafinicos ao longo da tubulagdo. Essa raspagem torna a superficie do depdsito
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remanescente menos rugosa e remove boa parte da parafina para o 6leo em escoamento.
Existem multiplos tipos de pig e a sua sele¢do depende dos pardmetros operacionais e das
propriedades da parafina. As simulacbes de deposicdo sdo essenciais para 0 pigging, pois
alertam aos controladores qual a frequéncia ideal de pigging para o sistema de escoamento em
questdo, otimizando o uso de tais dispositivos (cada sesséo de pigging pode custar 100 mil

dolares).

2.1.4.C - INJECAO DE QUIMICOS

Os aditivos quimicos incluem o uso de inibidores, dispersantes e dissolventes. A
simulacdo também se torna importante para a injecdo de inibidores, uma vez que é vital saber

a concentracao ideal para seu uso e o local exato onde deve ser injetado.

2.1.4.D - AQUECIMENTO ATIVO

O aquecimento externo da tubulagdo move o sistema para fora da zona de deposicao de
parafinas, podendo também ser usado intermitentemente para derreter depésitos de parafinas.
O flushing quente é um tipo de aquecimento ativo em que um fluido aquecido é injetado no
duto para remover depositos parafinicos. Porém, sdo necessarias altas temperaturas de injecédo
do fluido.

2.1.5- ANALISE DOS MECANISMOS DE DEPOSICAO

E importante analisar quais mecanismos fisicos e quimicos influenciam o processo de
deposicdo de parafinas de modo a criar um modelo matematico para auxiliar as decisdes
operacionais.

Experimentos realizados por Bern e colaboradores (BERN; WITHERS; CAIRNS,
1980) em oleo cru estabilizado indicam que a difusdo molecular foi o mecanismo
predominantemente responsdvel pela deposi¢do. Por outro lado, outros experimentos
desenvolvidos por Burger e colaboradores (BURGER; PERKINS; STRIEGLER, 1981)
identificaram quatro mecanismos para a deposi¢do de parafinas: Difusdo Molecular, Disperséo
Cisalhante, Difuséo Browniana e Decantagdo Gravitacional.

Como os experimentos em escala laboratorial sdo, em geral, em condicOes de

escoamento laminar, o mecanismo dominante é a difusdo molecular. Se forem considerados os
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modos de operacdo turbulenta de um oleoduto, os outros mecanismos podem se tornar
dominantes.

Além dos quatro principais mecanismos citados pela literatura, o presente trabalho ira
analisar um quinto mecanismo: a termodifusdo. Em geral, esse fendmeno € desconsiderado em

outros modelos de deposigao.

2.1.5.A - DIFUSAO MOLECULAR

O processo de difusdo molecular é desencadeado pela deposicdo de parafinas via
cristalizacdo. A forca motriz para esse processo € o gradiente de concentracdo dos componentes
entre as regides do seio do 6leo e de parede, visto que a cristalizagdo reduz a concentracdo dos
componentes que estejam abaixo de sua TIAC na fase liquida proxima as paredes. Dessa forma,
as parafinas dissolvidas no 6leo se difundem na direcdo radial, chegando a parede, onde elas

sdo em seguida precipitadas, conforme a Figura 2.5.

Ciinadasliiits Escoamento turbulento

Gradiente Térmico

Perda de Calor B -==-sreemmenn i RN R R R TIAC

dC/dr =dC/dT * dT/dr

Gradiente de concentragio de parafina

A A

Perfil de Velocidade

Figura 2.5. Representacdo Grafica do Processo de Deposicéo
de Parafinas em oleodutos. Adaptagdo (SAKTHIVEL, 2012).
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2.1.5.B - DISPERSAO CISALHANTE

O mecanismo de disperséo cisalhante atua especificamente no arraste das particulas de
parafina cristalizada ja formadas. As particulas suspensas no 6leo se movem com a mesma
velocidade média e direcéo que o fluido, além de se moverem lateralmente, efeito causado pelo
cisalhamento do fluido na regido préxima a parede do duto. Assim, a parafina cristalizada é
transportada do seio do fluido para a regido de parede, onde, devido a menor velocidade, 0s
cristais tenderdo a se depositar e se agregar as particulas ja depositadas. Burger e colaboradores
(BURGER; PERKINS; STRIEGLER, 1981) obtiveram resultados experimentais que
convergem para a conclusdo de que o mecanismo de dispersao cisalhante € dominante a baixas
temperaturas e baixos fluxos térmicos. Todavia, multiplos experimentos indicaram auséncia de
deposicao em condicdes de fluxo térmico nulo (isto €, na auséncia de um gradiente térmico)
(BROWN; NIESEN; ERICKSON, 1993; ROSVOLD; GUDMUNDSSON, 2008).

2.1.5.C - DIFUSAO BROWNIANA

Quando pequenas particulas de parafina cristalizada estdo suspensas, elas sofrem
colisBes constantes com as moléculas do 6leo devido as flutuacdes térmicas. Essa série de
colisBes leva a movimentos Brownianos aleatorios das particulas, o que, na presenca de um
gradiente composicional das mesmas, carreard a uma movimentacdo similar ao processo de
difusdo. A contribuicdo, no entanto, é muito pequena em comparag¢do aos outros mecanismos

analisados.

2.1.5.D - SEDIMENTACAO GRAVITACIONAL

As particulas precipitadas de parafina sdo mais densas que a fase 6leo e, portanto,
tendem a se depositar na parte inferior dos dutos. Todavia, 0s resultados experimentais
analisados por Bern e colaboradores (BERN; WITHERS; CAIRNS, 1980) indicam que a
Sedimentacdo Gravitacional ndo teve efeito significativo na deposicdo de parafinas, algo que
pode ser explicado pelo efeito adverso que a dispersao cisalhante tem na deposicao: os sélidos
sedimentados no fundo seriam novamente dispersados pelo cisalhamento do fluido, eliminando

praticamente os efeitos gravitacionais.
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2.1.5.E - TERMODIFUSAO

Segundo Fogler e colaboradores (FOGLER et al., 2015) ha poucos trabalhos na
literatura que envolvem a termodifusdo na deposicdo de parafinas. O modelo apresentado é
baseado em conceitos da Termodinamica de Processos Irreversiveis. Por se tratar do principal
interesse do estudo presente, uma se¢do inteira — Secdo 2.2 — é dedicada para a apresentacdo

do fendmeno da termodifusao.

2.2 — MODELAGEM VIA TERMODINAMICA DE PROCESSOS IRREVERSIVEIS

O fendmeno da termodifusdo consiste na geragdo de um gradiente composicional e de
um gradiente de temperatura imposto ao sistema. Tal fenébmeno foi inicialmente reportado por
Carl Ludwig (LUDWIG, 1856) e estudado com maiores detalhes por Charles Soret (SORET,
1879). Esse fendmeno é denominado Efeito Ludwig-Soret ou Efeito Soret. A definicdo formal
do fendbmeno é descrita por Srinivasan e Saghir (RAHMAN; SAGHIR, 2014):

“Termodifusdo ou Efeito Soret € a separacdo de componentes de uma mistura em
direcdo as regides quentes ou frias de um dominio, motivada por uma distribuicdo nao
uniforme de temperatura. ”’

Apesar de ser um fendmeno descoberto ha mais de cem anos, muitos dos trabalhos
envolvendo a termodifusdo se restringem ao campo experimental. Na década de 50 apareceram
os primeiros trabalhos teéricos como os de Dougherty e Drickamer (DOUGHERTY;
DRICKAMER, 1955). Esses modelos desenvolvidos tém embasamento na Termodinamica de
Processos Irreversiveis (Termodindmica de N&o Equilibrio).

O primeiro aparato experimental desenvolvido foi a Coluna de Clusius-Dickel (ou
Termogravitacional) (RAHMAN; SAGHIR, 2014).

Essa coluna foi posteriormente utilizada para trabalhos com misturas liquidas. Em 1956,
Danby e colaboradores (DANBY; LAMBERT; MITCHELL, 1956) demonstraram
experimentalmente a separacdo de misturas liquidas binarias de hidrocarbonetos usando a
Coluna de Clusius-Dickel. O experimento pioneiro foi realizado em uma coluna de 1 metro de
altura para uma mistura binaria de n-penteno e neo-penteno, encontrando um aumento
significativo de concentragdo de n-penteno no fundo da coluna. Muitos laboratérios ainda
utilizam colunas termogravitacionais, embora com diversas modificagdes para melhorar a
precisdo dos dados obtidos (RAHMAN; SAGHIR, 2014).
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Com o passar dos anos, novos métodos foram desenvolvidos, com destaque para a
Interferometria Digital Optica e a Deflexdo de Feixes de Luz (MIALDUN; SHEVTSOVA,
2008; PUTNAM, 2001).

Para realizar a modelagem termodinamica de um sistema fisico dindmico € necessario
definir equaces para as variaveis de estado como fungdes espaciais e temporais. Além disso,
definem-se as equacgdes fenomenoldgicas/constitutivas necessarias para relacionar os fluxos e
as forcas-motrizes dos mesmos.

O ponto-chave da teoria da Termodinamica de Processos Irreversiveis é o balanco de
entropia, realizado para um elemento de volume infinitesimal. Os balangos de energia, massa e
entropia se utilizam da hipotese de Equilibrio Local: “as relac@es locais e instantaneas entre
guantidades termodinamicas em um sistema fora do equilibrio sdo as mesmas para um sistema
uniforme em equilibrio.” (LEBON; JOU; CASAS-VAZQUEZ, 2008; MAZUR; GROOT,
1984)

Essa hipdtese indica, portanto, que em determinado tempo t, o equilibrio é atingido (de
forma dinamica) em cada ponto material do sistema. Isso ndo significa que os estados sejam
iguais entre pontos materiais. Ha transferéncias de massa, energia etc. entre pontos materiais
adjacentes (LEBON; JOU; CASAS-VAZQUEZ, 2008).

Existe um nimero adimensional chamado de NUmero de Deborah (De), definido como
a razdo entre o tempo de equilibrio em um ponto material 7,,,(na ordem de grandeza do intervalo
de tempo entre duas colisBes sucessivas entre particulas ~1071° — 10712 5) e o tempo de
duracdo do experimento t,,, que é utilizado para indicar a validade da Hipétese do Equilibrio
Local. Esse numero De indica, portanto, uma relacéo entre o tempo de relaxacdo do sistema e
a variagdo da grandeza de interesse.

A equacdo do balanco de entropia, como qualquer outro balanco, depende de dois
termos principais: o fluxo de entropia por meio do Volume de Controle (VC) e a producéo de

entropia dentro do VC. Desse modo:

DS ,
Por = —divJs+o (2.1)

em que p € a massa especifica, S é a entropia especifica, J; é o vetor de fluxo difusivo de
entropia por unidade de &rea por unidade de tempo e o € a taxa volumétrica de producédo de
entropia.

A segunda lei da Termodindmica diz que processos espontaneos Ou Processos

irreversiveis, o > 0.
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Outra equacdo fundamental para o balango de entropia é a equacdo fundamental de
Gibbs, vélida apenas para sistemas em equilibrio, na forma (MAZUR; GROOT, 1984) :

DS DU Dcy
T— = 2.2
Dt ZM" (22)

em que U é a energia interna especifica, V o volume especifico,c, a concentracdo massica do
componente k e y;, 0 potencial quimico de k.

Pode-se substituir na Equacdo (2.2) as equagOes de balanco para U e ¢, conforme
desenvolvido por Groot e Mazur (MAZUR; GROQT, 1984). Portanto, para 0 caso em que a
Unica forca externa atuando no sistema é a gravidade e que o fluido em questdo € isotropico e

n&o sofre influéncia de fendbmenos viscosos, nem de um gradiente de pressao, tem-se que:

ds , ]q_Zkﬂl:_,;]k e
CRRCE T IV SR R

em que J, € o vetor de fluxo total de calor (fluxo de calor por condugéo e por difuséo de massa)
e Jx é o fluxo molar difusivo do k-ésimo componente em relacéo a velocidade média molar.
Comparando as Equacdes (2.3) e (2.1), podem ser identificados o vetor de fluxo de

entropia J e a taxa volumétrica de producéo de entropia o:

oy
g, =1 S 2.4
1 1o /T
o= —ﬁ]qVT—?kzzl]k (EV7— g) (25)

A equacdo para a taxa volumétrica de producdo de entropia pode ser reescrita utilizando

a seguinte relacdo termodinamica:

Td (’“‘—T") = (d)y — %dT (2.6)

em que hy, é a entalpia parcial especifica do componente k.
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Substituindo a Equagéo (2.6) em (2.5) e introduzindo um novo vetor de fluxo J; (vetor

de fluxo de calor por pura conducéo) dado por:

Jo=Jq— Zilihu 2.7)
A nova equacdo para a producdo de entropia:

VT TZJk (Gt~ o) 28)

Outra expresséo para o vetor de fluxo de calor por pura conducao se utiliza do conceito
de calor liquido de transporte (Q*) (FIROOZABADI; GHORAYEB; SHUKLA, 2000):

Jo= ) —Jk (2.9)

em que Qy, é o calor liquido de transporte para o k-ésimo componente (GLASSTONE et al.,
1941).

A definicdo formal de @, na literatura (SRINIVASAN; SAGHIR, 2013) é o fluxo de
calor condutivo do k-ésimo componente por mol, a ser absorvido pelo sistema local para

manter a temperatura desse sistema constante.

Substituindo a Equacéo (2.9) na expressdo da producédo de entropia (2.8), tem-se:

ne e
¥ gor (i~ 9)
B M, T2 T

k=1

P (2.10)

Como para os fluxos dos n, componentes, apenas n, — 1 s@o independentes, uma vez

que Y. J = 0, a Equacdo (2.10) pode ser reescrita, eliminando o fluxo dependente /,, :

ne—1 . Me g Hnc
oo — 2 Qi _ Qn \VT (Vi = i) J (2.11)
Lt (\M Myc) T? T k '

A teoria de Onsager (ONSAGER, 19314, 1931b) define as equagdes fenomenoldgicas

necessarias para calcular os fluxos difusivos em funcéo da(s) forga(s) motriz(es).
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Onsager identifica a taxa volumétrica de producéo de entropia ¢ como o somatério dos

produtos entre os fluxos irreversiveis J, e as forcas motrizes X, (RAHMAN; SAGHIR, 2014):

o= z JuXa (2.12)

Proximo da condicdo de equilibrio, as leis dindmicas devem ser lineares. Onsager

propds que:
Ja = ZLaBXﬂ (2.13)
B

em que Lp € 0 coeficiente fenomenolégico que relaciona a forga motriz 4 com o fluxo difusivo

a.

Como a producdo de entropia € sempre ndo-negativa, Onsager demonstrou

algebricamente as seguintes restricdes de sinal dos coeficientes fenomenolégicos:

Laa =0
1 ) (2.14a)
LaaLﬁﬁ = Z (La[g + Lﬁa)
e por simetria que:
Lap = Lga (2.14b)

A partir das Equacdes (2.12) e (2.13) e da comparacao com a Equacdo (2.11), pode-se

obter a seguinte equacdo para o fluxo difusivo:

Ji= _% Z_ I( At - an) VTT (VTMLI; —Vr ]tlnc )l (2.16)
= My ne
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Explicitando em funcdo de fragdes molares (FIROOZABADI; GHORAYEB;
SHUKLA, 2000):

1 ne—1 Q* Q* VT ne—1 s ne—1 P
ko *ne X jk Hj
= Y Ly (- - ) o z )N g 2.17
Ji TE ik (Mk Mnc) Tt <xn M, +Mj> ox, 217)
k=1 j=1 ¢ e =1

em que §j;, representa o delta de Kronecker.

Na forma mais comum de representacdo do fluxo difusivo (BIRD; STEWART,
LIGHTFOOT, 2006), tem-se que:

Ji = —c(DMVx + DT.VT) (2.18)

Os elementos do vetor DT podem ser obtidos por meio da comparacio das Equacoes

(2.18) e (2.17), dando origem a seguinte equac&o:

ne—1

1 Q. Qn
T_ _ E Xk _Xne 2.19
bi T2 Lik <Mk Mnc> (2.19)

k=1
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CAPITULO 3 - MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica de precipitacdo de parafinas 2D em tubos utilizada neste
trabalho foi desenvolvida por Firoozabadi, Hoteit e Banki em 2004 e 2008 (HOTEIT; BANKI;
FIROOZABADI, 2004 e 2008). O algoritmo implementado pelos autores apresenta varias sub-
rotinas para os célculos das diferentes varidveis necessarias para a simulagdo da deposi¢éo de
parafinas em dutos.

O fendbmeno estudado apresenta a peculiaridade de possuir uma fronteira maével, isto e,
conforme a cristalizacdo ocorre, a regido de escoamento de fluido vai sendo gradativamente
reduzida pelo depdsito de parafinas na parede do duto.

O modelo de Firoozabadi e colaboradores utiliza uma malha de nés fixa no dominio e
as condicbes de interface sdo tratadas como termos fonte nas equacBGes de balanco.
Especificamente, o processo de deposi¢do é tratado no presente trabalho como a formacéo de
um meio poroso (depdsito), em que um termo Darcyniano serd adicionado na equagdo de
momento para descrever a reducdo do fluxo na regido de deposicdo. A equacdo da energia é
tratada em termos de entalpia, usando a equacgdo de Peng-Robinson para calcular propriedades
termodinamicas.

O modelo adotado usa os efeitos do gradiente térmico e do gradiente composicional,
descrevendo os fenébmenos da difusdo molecular e da termodifuséo de forma separada.

Foram assumidas as seguintes hipoteses:

1) Dispersdo Cisalhante e Difusdo Browniana s&o negligenciadas.

2) Efeitos gravitacionais sdo negligenciados.

3) Efeitos difusivos tanto molecular quanto térmico sdo negligenciados na direcdo axial.

4) Efeitos difusivos s6 sdo considerados para a fase liquida, tanto na regido do seio do
liquido quanto na regido de deposicéo.

5) Capacidade térmica do solido e condutividade térmica do fluido sdo consideradas
constantes.

6) Escoamento Laminar.

7) Precipitacdo multissolido de parafinas. Cada componente precipita como um solido
puro.

8) Dominio bidimensional com condicGes de contorno e condices iniciais apresentadas

na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Dominio computacional utilizado no trabalho.
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3.1 - BALANCO DE MOMENTO

O equacionamento para 0 escoamento em coordenadas cilindricas 2D é apresentado a
seguir (BIRD; STEWART; LIGHTFOOQOT, 2006):

e 5 R 11t B
o), 20000 20| 2 -0 %]
em que:

Ty, = 21 [a(,;;z - %V.v (3.3)

v, 1
Tgg = 2U [? — §V. v] (3.4)
T = 2U [(:;r — %V. v] (3.5)
Tor =Tpz = U [aaiz + % (3.6)

e a divergéncia do vetor velocidade V, é dada por:
V.v = aaVZZ + %% (rvy) (3.7)
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Essas equacdes estdo sujeitas as seguintes condigdes de contorno e condicdes iniciais:

v,(r=1,21t)=0; v,(r,z=0,t) = v, v,(r,z,t =0) = v, (3.8)
v.(r=0,zt)=0;v.(0r=1,2t)= 0;v(rz,t=0)= 0 (3.9)
p(r,z=1Lt) = po; p(r,z,t =0) = p, (3.10)
0V, —0 (3.11)

or lr=o,zt

em que r € a distancia radial, r, o raio do cilindro, v, a velocidade inicial do fluido, L o
comprimento do cilindro e p, a pressao de saida.

No entanto, como mencionado previamente, 0 modelo aqui desenvolvido conta com um
termo fonte extra advindo da matriz de entalpia-porosidade para o solido depositado (BANKI;
HOTEIT; FIROOZABADI, 2005). Dessa forma, os seguintes termos-fonte Darcynianos séo
adicionados ao lado direito das equacfes de momento 3.1 e 3.2 para descrever a desaceleragéo

do fluido na regido de deposicao:

S, = —Apv, (3.12)
S, = —Apv, (3.13)

Na regido do seio do liquido, os termos das Equacdes (3.12) e (3.13) sdo zerados
enquanto na regido de solidos, o parametro Ap se torna grande o suficiente para dominar a
equacdo (sobre os termos transientes, convectivos e difusivos) e aproxima-la para a Lei de
Darcy. A forma aqui utilizada de se determinar o equacionamento do parametro Ap € 0 uso da
equacéo de Koseny-Carman (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2001):

1 &3
K=ra—az (319

em que K ¢é a permeabilidade , € a porosidade e F o coeficiente morfoldgico. A Lei de Darcy

pode ser aproximada para:

n (1-¢)?
Vp = _EV ~ —Fn€—3 v (315)

O que sugere a seguinte forma para o parametro Ap:

(1-¢)?

= 77 3.16
e+ 6 ( )

AD = _Fn
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Nessa equacdo podemos notar a adi¢cdo de um termo & para evitar quaisquer divisdes
por zero nos célculos (O valor utilizado para § € de 10%). A constante morfoldgica é arbitraria,
porém a mesma deve assegurar que haja uma reducdo suficiente e gradual da velocidade na
regido de solidos, para garantir a convergéncia do algoritmo. O valor sugerido por Firoozabadi,
Hoteit e Banki (BANKI; HOTEIT; FIROOZABADI, 2005), F = 109, foi obtido apds multiplos

testes numeéricos.

A solucdo numérica foi obtida por volumes finitos com o algoritmo SIMPLER
desenvolvido por Patankar (PATANKAR, 1980). Este método calcula os componentes da
velocidade em pontos nas faces dos volumes de controle e a pressdo nos vértices dos mesmos.

A discretizacdo para as equagdes de momento axial e radial sdo dadas a seguir:

Face Oeste da Célula:

(AY + S¥)pw = Z arbvrt + (pP — pW)a¥ + bY (3.17)
nb

Face Norte da Célula:

(A% + SMv! = Za?bvﬁb + (" — pM)al + b} (3.18)
nb

em que os sobrescritos n, w indicam os coeficientes calculados nas faces norte e oeste,
respectivamente, de uma célula de simulagio e os coeficientes A, S, a e b sdo os coeficientes

discretizados do modelo de Patankar.

Os termos espaciais, temporais e dependentes do fluido (viscosidade e densidade) séo
incorporados nos coeficientes A, a e b. Os valores de tais coeficientes sdo obtidos pelo esquema
de Patankar (PATANKAR, 1980). As Equacdes (3.17) e (3.18) séo similares a discretizagdo
proposta por Patankar, com uma Unica diferenca, a presenca dos termos SY¥ e S™ . Esses termos
do lado esquerdo das equacdes representam a discretizacao do termo fonte Darcyano adicionado

ao balanco de momento.

Como ha duas equagbes apenas para trés variaveis desconhecidas, (v; , vr € p), €
acrescentado a esse sistema de equacdes a equacdo da continuidade, que é apresentada na se¢do
3.3
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dc
at + V (SOCO'XOLVO) - O l = 1; o, n (319)

em que s, € a saturagdo da fase 6leo (fracdo volumeétrica), c, é a densidade molar da fase dleo,

X,; € a fragdo molar do componente i na fase 6leo e v, € o vetor de velocidade da fase dleo.

E, na forma discretizada:

-1

— C
Z anbyrb 4 z bphvpt = ———— (3.20)

O método upwind de primeira ordem é utilizado para calcular os coeficientes a?’ e b
da equacéo (3.20).

Uma descricdo mais detalhada e aprofundada do algoritmo e dos métodos aqui
utilizados podem ser encontrados em Patankar (PATANKAR, 1980) e Versteeg e Malalasekera
(VERSTEEG; MALALASEKERA, 1995).

3.2—-BALANCO DE ENERGIA

O balango de energia geral para uma mistura multicomponente é dado por:

g Zn: H; | = -V +DP+=-V 3.21
T Ci = e+ -+ TV (3.21)

i=1

em que H; é a entalpia parcial molar do componente i, DP/Dt é a contribuicdo energética
da presséo por expansdo ou compressdo, o termo T € o tensor fluxo viscoso de momento e T: Vv
é a contribuicdo energética da dissipacdo viscosa. O termo e identifica o fluxo multicomponente

de energia e é definido como:

n
e = vz ¢l + q (3.22)

i=1

Fluxo de Energia Convectivo
em que o termo q é dado por:
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n
q= —kVT + ZL-E- + q® (3.23)

=1

em que —kVT ¢é o fluxo de energia condutivo, o termo I, J;H; representa a transferéncia de

energia causada pela difusdo de espécies com diferentes entalpias parciais molares e o termo
q™ representa o efeito Dufour (MAZUR; GROOT, 1984). Os termos q*), DP/Dt, T:Vv e

™, J;H; representam efeitos que podem ser negligenciados no estudo em questdo por serem
de menor magnitude do que os efeitos principais difusivos e convectivos, reduzindo a equagéo

para a seguinte forma:

n

%(Z ciﬁi> + v.z c;H;v = V.(kVT) (3.24)

i=1 =1

Englobando as duas fases em uma equacao:

d

j=ow j=ow

em que os indices j = o, w se referem as fases oleo e parafina, respectivamente; H; e c; séo a
entalpia molar e a fragdo volumétrica (saturacdo) da fase j, e k.rr € a condutividade térmica

efetiva do fluido ou do gel. A equacdo de energia obtida esta sujeita as seguintes condicdes de

contorno e condigdes iniciais:

T(r=r1,zt)=T,; T(r,z=0,t) = T;p;T(r,z,t=0)= T, (3.26)
or =0 ; or =0 (3.27)
aT' r=0,z,t ' aZ r,z=L,t .

em que T, é a temperatura da parede e T;,, € a temperatura de entrada do fluido.
A correlagdo de Maxwell (MEHRER, 2007) é utilizada para calcular a condutividade
térmica efetiva:
ey = 2k, + k,, — 2s,,(k, — ky,)]
2k, + ky, + sy (ko — ky)]

k, (3.28)
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A entalpia molar da fase dleo é calculada pela equagdo de Peng-Robinson com
translacio de volume via correcdo de Péneloux (PENELOUX etal., 1982). A equago corrigida

é denominada Volume Translated Peng Robinson (VTPR):

RT a(T)
P = - (3.29)
V—b (V+CO)(V+2C+b)+ (b+C)(V —Db)
em que C é o parametro de translacdo de volume determinado por:

0,500033RT,;

= =(0,25969 — Zga ;) (3.30)
Pc,i

nc
C= z %Cy (3.31)

i

e Zr4 € o fator de compressibilidade de Rackett definido por:

Zpai = 0,29056 — 0,08775w; (3.32)

Né&o obstante, os calculos foram realizados para a EdE de Peng-Robinson original, uma
vez que as seguintes equacdes relacionam os valores obtidos pela EdE original com aqueles
oriundos da EdE transladada no volume:

Vorpr = Vpr — C (3.33)
byrpr = bpr — C (3.34)
C;P
Ing;yrpr = Ny pr — Rl_T (3.35)
Para o célculo da entalpia na fase solida, a seguinte expressao € utilizada:
n
Hu(T,,%) = ) i Hu (T, D) (3:36)

i=1

em que H,, denota a entalpia da fase solida (wax) pura.
Assumindo que a pressdo ndo tem influéncia consideravel na entalpia molar da fase

solida e que a capacidade calorifica dos componentes no estado sélido é constante, pode-se

escrever que:
H,;(T,p) ~ H,;(T,p)) =~ H, (T, ") + Cp,, (T - T/ (3.37)
W,l( rp) W,l( 'pl) W,l( i 'pl) pW,l( i )

em que o sobrescrito f denota as propriedades no ponto de fusdo.
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Utilizando a definicio de calor latente molar de fusdo A; e substituindo nas Equacdes
(3.36) e (3.37):

n

H,(T,P,x,) = Z xw,i[Hoi(Tif»Pif) — A+ Cpyi(T — Tif)] (3.38)

i=1

em que H,; é a entalpia do componente i puro na fase liquida, 4; e Cp,,; sdo considerados

constantes e Cp,, ; pode ser utilizado como o valor médio de Cpentre T e Tl.f .

A solucdo numérica para o equacionamento do balanco é também realizada atraves do
uso do método de volumes finitos para a discretizacdo espacial da Equacéo (3.25). O termo
convectivo € resolvido pelo método upwind de primeira ordem, enquanto que o termo difusivo
é discretizado utilizando-se diferencas centrais. Ja o termo temporal é calculado por um método

semi-implicito. A forma discretizada final se apresenta da seguinte forma:
Gp(T) = aopHop + aypHyp + Z FopHonp + Z DyppTup =0 (3.39)
nb nb

em que a, F e D séo coeficientes discretizados do método.
Os coeficientes sdo calculados de forma similar ao calculado na discretizacdo do balanco

de momento. A Equacdo (3.39) é linearizada e resolvida via método de Newton-Raphson:
(207CPop + Gup CPup)ATs + D (FunChunp + Dup)ATasp = =Go(T'™)  (3.40)
nb

em que j e o contador de iteracbes e Cp,, = dH,, /0T e Cp,p = 0H,/0T
O algoritmo utilizado nessa etapa segue a seguir:

1) Dados o perfil de velocidade, as densidades e a saturagdo, calcular os coeficientes
Aop s Awp, Fnp € Dyp.

2) Dadas a presséo, a temperatura e a composicao, utilizar a EJE de Peng-Robinson para
calcular as entalpias e as derivadas dH,,/dT e dH, /0T para obter Cp,, e Cp, para cada célula
e as células adjacentes.

3) Resolver o sistema linear dado na Equac&o (3.40) e corrigir a temperatura através da
equacio de atualizagdo T/ = T/~ + AT.

4) Repetir os passos 1 a 3 até atingir a convergéncia segundo o critério estabelecido
(IIAT|| < Tol).
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3.3 - BALANCO DE MASSA GLOBAL E POR COMPONENTES

O balanco de massa por componentes é representado pela seguinte equacao:

a ,
a Z (Sjle') + V. z (Sjcjivji) =0 L= 1, e, n (341)
j=o,w

j=ow

em que c;; e v;; sdo a densidade molar do componente i na fase j, e o vetor velocidade para o
componente i na fase j, respectivamente. A relagdo entre a velocidade do seio, v; da fase j, 0
vetor fluxo difusivo molar, J;; , e a velocidade do componente i na fase j, vj; , € dada por:

Sjcjivji = SjCjiVj + S]]]l i = 1, e, n (342)

Substituindo a Equagdo (3.42) na Equacdo (3.41):
4 .
3t Z (sjcjxﬁ) + V. Z (sjcjvj + sj]ﬁ) =0 i=1.,n (3.43)

j=o,w j=ow
em que ¢; e x;; sdo a densidade molar da fase j e a fragdo molar do componente i na fase j.

A densidade molar da fase j e a densidade molar do componente i na fase j sdo
relacionados por:
Cji = XjiCj (3.44)

Sabe-se também que:

Z(]ji) =0 Jj=ow (3.45)
i=1

Somando a Equacdo (3.43) para todos componentes (i=1, 2..., n), substituindo a
igualdade Z?zl(xﬁ) = 1 e utilizando a Equacéo (3.45), o balanco global de massa é dado
pela expresséo:

0
j=o,w

j=ow
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Reescrevendo a expressdo (3.46) através da definicdo da densidade molar global, e
incorporando a igualdade cz; = ¥, Sjcjx;; nNa equagdo, obtemos a seguintes expressdes

para os balancgos de massa:

0 .
a(CZl') + V. z (Sjij]'iVj + Sj]jl) =0 L= 1, - (347)
j=ow
—+ V. Z (sigxjv)) =0 i=1,..,n (3.48)

As condigOes de contorno e iniciais utilizadas séo:

z; = (Z)in em (z=0,t),(z,t =0) (3.49)
Ji=0 em r=0,r, (3.50)
% =0 em r=20 (3.52)
or

O fluxo difusivo molar presente na Equacao (3.47) pode ser escrito sob a seguinte forma:

J = —c(DMVx + DTVT + DPVP) (3.52)

em que J , D™, De D” séo o vetor do fluxo difusivo total, a matriz de coeficientes de difusio
molecular, o vetor de coeficientes de termodifusdo e o vetor de coeficientes de difusdo por
pressdo, respectivamente. Em geral, o termo de difusdo de pressao é considerado irrelevante e

0 equacionamento final é dado por:

J = —c(DMVx + DVT) (3.53)

Seguem as etapas de célculo desenvolvidas pelos autores em cddigo FORTRAN para

obtencg&o dos coeficientes de difusdo molecular e de termodifusao.

a)  Caélculo dos Coeficientes de Difuséo a Diluicdo Infinita

b)  Calculo dos Coeficientes de Difusdo de Stefan-Maxwell

c)  Calculo do Calor Liguido de Transporte

d)  Calculo dos Coeficientes Fickianos de Difusao

e)  Calculo dos Coeficientes Fenomenoldgicos

) Caélculo dos Coeficientes de Termodifusao

g)  Balanco Final Discretizado
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A seguir, essas etapas de calculos sdo discutidas em mais detalhes.
3.3.A— CALCULO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO A DILUICAO INFINITA

O calculo dos coeficientes de Difusdo a Diluicao Infinita D;} € realizado por meio da
correlacdo de Hayduk e Minhas (HAYDUK; MINHAS, 1982):

10,2
vi o7t 071 (3.54)

DF =133 x 1078 7147y, l

em que V;* é o volume molar do componente i no ponto de ebuli¢do normal .

Pela Equacdo (3.53) fica evidente a necessidade de um modelo de viscosidade para
calcular a viscosidade dos componentes nas condi¢des de simulacdo. O modelo escolhido para
tal é o de Lohrentz e colaboradores (LOHRENZ; BRAY; CLARK, 1964; PENNSTATE, [s.d.]),
muito utilizado na industria do petréleo para o célculo da viscosidade em simulacdes
composicionais, nas quais as concentra¢es dos componentes sdo conhecidas.

p=p*+ &1 [(0,1023 4 0,023364p, + 0,058533p2 — 0,040758p3

4 0,0093724p)* — 1,0 x 107%]

1
TE
Em = B ~ (3.56)

M2, (0,987 x 10-5p,.)

(3.55)

em que p € a viscosidade do fluido que se quer calcular, u* é a viscosidade do mesmo na pressao
atmosférica, &, € o parametro de viscosidade para mistura , p,. € a densidade reduzida do fluido

e as variaveis com o subscrito pc indicam propriedades pseudocriticas da mistura.

Para o calculo da viscosidade de cada componente na pressao atmosférica foi utilizada

a correlacdo de Stiel e Thodos (STIEL; THODOS, 1961), dada por:

)0,94

uig = 34x107%(T;,; (Tr; < 1,5) (357)

3
pi& =17,78 x 1078(4,58T,; — 1,67) (T,; > 1,5) (3.58)

em que &; € o parametro de viscosidade para 0 componente i dado por:
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1
TS
& = . (3.59)
M*(0,987 x 10~5p,;)?

A partir dos valores de u; a viscosidade da mistura a pressdo atmosférica é calculada
por meio da regra de mistura de Herning e Zipperer (LOHRENZ; BRAY; CLARK, 1964) :

Z_Ziﬂf\/ﬁi
W= = (3.60)

S

A densidade reduzida € obtida a partir das seguintes relacdes:

: ( ; )
=== 4 3.61
Pr ppc Mtotal pe ( )

Miotar = ZZiMi (3.62)

i

em que V},. € o volume pseudocritico da mistura e V,; 0 volume critico do componente i.

As propriedades pseudocriticas sdo obtidas pelas seguintes equacdes:

Voe = Z ziVei (3.63)
i

Tye = z ziTe,i (3.64)
i

Ppc = Z ZiPc,i (3.65)

i
3.3.B - CALCULO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO DE STEFAN-MAXWELL

Tendo em méos os valores dos coeficientes de difusdo a dilui¢do infinita, & possivel,
portanto, obter os Coeficientes de Difuséo de Stefan-Maxwell (ou Maxwell-Stefan) pela
relacdo de Vignes tanto para misturas binarias (VIGNES, 1966) quanto para multicomponentes
(KOOIUMAN; TAYLOR, 1991). Para uma mistura binaria, é calculado apenas um coeficiente,

uma vez que D;; = Dj; - em que i e j sdo componentes da mistura. D;;ndo € definido para

i=j.



34

Jé& para o caso ternério, é calculada uma matriz simétrica de coeficientes (obedecendo a
relacdo de igualdade apresentada anteriormente), cuja diagonal principal é nula, uma vez que
ndo sdo definidos os coeficientes D;; para i =j.

Segue, portanto, para o caso binario (VIGNES, 1966):

by, = (D12)*2 (D)™ (3.66)

E a generalizacdo da equacdo para sistemas multicomponentes (KOOIJIMAN;
TAYLOR, 1991):

_ 0 \Xj o0\ Xi . 00 1y 00 ka
B = (D7) (Dj; H(Diijk) (3.67)
k=1

k#i,j
3.3.C - CALCULO DO CALOR LIiQUIDO DE TRANSPORTE

Os trabalhos de Dougherty e Drickamer (DOUGHERTY JR; DRICKAMER, 1955)
foram essenciais para a definicdo do calor liquido de transporte e de equacdes para calcula-lo.
O modelo por eles desenvolvido se aplicava originalmente a binarios, mas, de acordo com
Firoozabadi e colaboradores (FIROOZABADI; GHORAYEB; SHUKLA, 2000), as equacfes
desenvolvidas podem ser estendidas para misturas multicomponentes.

Segue, pela teoria de Dougherty e Drickamer, que o calor liquido de transporte Q; é
expresso em dois termos de energia:

Wy ;- Representa a energia requerida para remover um mol de moléculas do componente
i de sua vizinhanca, gerando um "vazio".

W,: Representa a energia cedida por uma regido, quando um mol de moléculas retorna
a dada regido e preenche um "vazio".

As proposi¢cdes de Dougherty e Drickamer consideram que a energia cinética das
moléculas € mantida constante. Desse modo, 0s dois termos de energia se relacionam da
seguinte forma em uma mistura binaria:

W, =x,Wy1+ x,Wy s (3.68)

Além disso, a teoria proposta leva em consideracédo a diferenca de tamanho entre as
moléculas pelo fator ; que representa a quantidade de moléculas que se movimentam para um
"vazio" deixado por moléculas do componente i.A equagéo para Q; é, portanto, dada por:

Qi =Wy — YW, (3.69)
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No seu trabalho, Dougherty e Drickamer também interpretaram o termo Wy ; como
proporcional a energia parcial molar potencial do componente i na mistura, isto € a mudanca na
energia potencial quando um mol do componente i é removido da mistura e expandido a uma

presséo nula:
1 - _
Wy = _;(Ul - Ui,pO) (3.70)
L

Firoozabadi e Shukla (SHUKLA; FIROOZABADI, 1998) propuseram o célculo dessa

diferenca de energia como a energia interna parcial molar residual dos componentes:

1 _r
Wyi= ——(U,") (3.71)
T
em que o sobrescrito R indica uma propriedade residual.

Ou substituindo pela definicdo de propriedades residuais:
1
Wy, = _;(Ul — Uier) (3.72)
l

em que o subscrito Gl identifica as propriedades calculadas para a condi¢édo de mistura de Gases
Ideais.

O célculo dessa energia é realizado por Firoozabadi e colaboradores (FIROOZABADI;
GHORAYEB; SHUKLA, 2000) por meio da EdE de Peng-Robinson (com translacdo de
Volume).

O célculo dessa propriedade ndo é diretamente realizado pela EdE, mas sim pelas
Equacdes de Gibbs-Helmholtz (GREEN; PERRY, 2008), da definicdo de fugacidade e de

propriedades parciais molares, resultando na seguinte equacao:

~  Hig— H; Vier — Vi
— LGl Tty WG L 3.73
ding, AT mr—dP (3.73)
Partindo da definicdo de propriedades residuais, tem-se que:
IR VR
h = — — L 3.74
ding, =z dT + oo dP (3.74)

Por meio das derivadas parciais obtidas na Equacéo (3.73), é possivel calcular os valores
para a entalpia parcial molar e o volume parcial molar. Com ambos os valores em méos, para
obter a energia interna parcial molar, basta aplica-los a seguinte equacao, oriunda da definigcdo
de entalpia:

UR = HF — PVF (3.75)
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Quanto ao parametro ; , que segundo a teoria de viscosidade de Eyring (HARING,
1942) é a razdo entre a energia coesiva e a energia de escoamento viscoso para um componente
I, tanto Dougherty e Drickamer, quanto Firoozabadi e Shukla designam o valor de 4,0 para o
parametro em misturas ndo-associativas. Como as misturas estudadas neste trabalho possuem
tal propriedade, o valor acima para o parametro T serd adotado.

Resta apenas um equacionamento para determinar o valor de cada ;. Dougherty e
Drickamer mostraram que em sua abordagem, o numero de moléculas e o volume do sistema
trabalhado € constante, portanto se sdo retiradas aleatoriamente N moléculas do sistema binario
de componentes 1 e 2, x; N moléculas retiradas sdo de componente 1 e x, N sdo de componente
2. O volume de moléculas retiradas do componente 1 é entdo igual a x; NV, e o volume de
moléculas retiradas do componente 2 é x, NV, logo o volume total de moléculas retiradas V, é
igual a x; NV; + x,NV;.

Quanto ao numero de moléculas que retornam para preencher os "vazios" deixados, pela
definicdo de ¥;,Nx;y,; € 0 nimero de moléculas que retornam para preencher os "vazios"
deixados por moléculas do componente 1 e Nx,1, para preencher os "vazios" deixados por
moléculas do componente 2. Pela mesma Idgica anterior, irdo retornar x; X (Nx;¥; + Nx,¥,)
moléculas do componente 1 e x, X (Nx;3¥,; + Nx,1,) moléculas do componente 2. O volume
total de moléculas retornando V; é portanto igual a Vix; X (Nx;p; + Nxyp,) +
Vax; X (Nx 1 + Nxpihy).

Como os autores do modelo consideraram o volume constante:

V, = Vg (3.76)

As mesmas proposicdes supracitadas sdo validas para cada componente. Deste modo:
Via= x; NVy (3.77)
Ve1 = Nxyxqpy + Nx{, (3.78)
em que V ; e Vg 1 sdo o volume de moléculas do componente 1 que saem da regiéo e o
volume de moléculas que retornam para preencher esse "vazio", respectivamente.
Igualando esses dois volumes e generalizando para um componente i, temos que:
__" _
Y, = m i=12..n, (3.79)

A igualdade entre os volumes que saem e retornam a regido analisada, no entanto, ndo

considera que podem haver diferencas relativas a forma das moléculas ou 0 empacotamento das
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mesmas, algo que alteraria a igualdade estabelecida. Os autores, portanto, propuseram uma
correcdo por meio de um fator 9;que providencia uma interpretacéo fisica para a eficiéncia de
empacotamento das moléculas.

" bt O | =1,2 (3.80)
== i=12..n )
L Z:Zl xiVl ‘

3.3.D — CALCULO DOS COEFICIENTES FICKIANOS DE DIFUSAO
Para uma mistura multicomponente, o fluxo difusivo molar em termos de Stefan-

Maxwell pode ser expresso de forma vetorial de acordo com a seguinte equacao:

-1

M= —(B) .F.vx (381)

em que T é a matriz quadrada (n. — 1) dos fatores termodinamicos e BM¢é uma matriz quadrada

(n. — 1) que é funcdo dos coeficientes de difusdo de Stefan-Maxwell.

Em termos Fickianos, o fluxo também pode ser descrito como:
JM = —c.DM.Vx (3.82)
em que DM ¢ a matriz quadrada (n. — 1) dos coeficientes Fickianos de difusao.

Deste modo, temos que:

DM = (B:M)_l.f‘ (3.83)

Os elementos de BMs#o obtidos das seguintes equacdes:

Nc
X; Xk ..
B%:D_l'l_ ZB_ l;_]:]w---;nc_l (384)
inc =1 ik
i*k
BM = ! ! ,j=1 1Li+#] 3.85
ij = i bij Dip, W e m T .

Para a matriz T, os elementos representam a ndo-idealidade da mistura e sdo obtidos

pela seguinte equacdo calculada pela EJE-VTPR:

r alnf,
L= X ——
lj l ax]

Lj=1,..,n.—1 (3.86)

Xk ,T,P
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3.3.E- CALCULO DOS COEFICIENTES FENOMENOLOGICOS
Os coeficientes fenomenoldgicos L;; sdo obtidos a partir da seguinte equacdo descrita
por Ghorayeb, Firoozabadi e Shukla (FIROOZABADI; GHORAYEB; SHUKLA, 2000):

-1n-1

3

My x;, + Myx,A, dln cM;,x
kXK nXndik ax],ck = I;l nDlgy j=1.,n—-1 (3.87)
1=1 k=1 7 lxjrp

3.3.F- CALCULO DOS COEFICIENTES DE TERMODIFUSAO

A obtencdo dos valores dos coeficientes de termodifusdo é dada pela equacdo que
relaciona o fator de termodifusdo com os coeficientes fenomenoldgicos apresentada por
Firoozabadi e colaboradores (FIROOZABADI; GHORAYEB; SHUKLA, 2000; SHUKLA;
FIROOZABADI, 1998):

n-1 n-1
M; M;x; + M,x,A;;
T l 7] n*nskj * .
L = L; ; =1,...n—1 _
“ ngRTLiiZ (; ik M )QJ i=1..,n (3.88)
j= =

J

O fator de termodifusédo pode ser, entdo, relacionado ao coeficiente de termodifusao por
outra equacdo, também obtida por Firoozabadi e colaboradores (FIROOZABADI,;
GHORAYEB; SHUKLA, 2000; SHUKLA; FIROOZABADI, 1998):

cDITM;M

r__“t-tn | = .. — 3.89
a; MRL, i=1..,n—1 (3.89)

3.3.G- BALANCO FINAL DISCRETIZADO
Para o célculo numérico do balanco de massa por componentes, representado pelas
equacOes 3.47 e 3.48, a velocidade e a difusdo na fase solida sdo negligenciadas. A Equacéo

(3.47) entdo torna-se:

]
57 (cz) + V.(cvoz) = =V.(SoJor) + V- (SwewXwiVe)  i=1,..,n (3.90)

Assim como na resolucédo do balango de energia, 0o método de volumes finitos é utilizado
para a discretizacdo espacial do balango de massa por componente. O termo convectivo é
tratado implicitamente no tempo com um método upwind de primeira ordem. Os termos no lado

direito da equacéo sdo calculados explicitamente.
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3.4 - EQUILI'BRIO LI'QUIDO—SOLIDO

O modelo adotado neste trabalho, como ja previamente citado, € de fase multissélidos
(mdltiplas fases sélidas puras), ou seja, cada componente precipitado forma uma camada solida
que ndo se mistura com outras camadas. Utiliza-se de um procedimento de duas etapas para

calcular a separacéo de fases, conforme descrito a seguir.

3.4.A - ANALISE DE ESTABILIDADE
Consiste em uma etapa para identificar quais componentes irdo precipitar. Para que
ocorra a precipitacdo de uma substancia é necessario que a seguinte condicao seja satisfeita a
dada pressao e temperatura (BANKI; HOTEIT; FIROOZABADI, 2005):
i, T.2) = fouroi(@, T) =2 0 (3.91)
emque f;(p,T,2z) € fy:(p,T) sdo a fugacidade do componente i com composicéo global z,
e a fugacidade do componente i na fase solida pura na pressao p e temperatura T,

respectivamente.

3.4.B — CALCULOS DE SEPARACAO DE FASES
As equacdes que regem o processo sdo aquelas de balanco material e de equilibrio dadas
por (BANKI; HOTEIT; FIROOZABADI, 2005):

foi®, T, %,) = fpmro,i(p' T) i=(m-ny,+1),..,n (3.92)
Ne| N .
Zi — Xo,i 1- Z ? —T= L=(n—nw+1),...,n (393)
k=n-ny,+1

O balango material para os componentes que ndo precipitam é dado por:

n

NW
Zi— Xo; |1 — Z Tk =0 i=1,..,(n—n,) (3.94)

k=n-n,+1

em que ny representa 0 nimero dos componentes que irdo precipitar em uma mistura de n
componentes, f,;(p,T,x,) € a fugacidade do componente i na fase liquida com composicéo
Xo, N;Yé 0 numero de mols do componente i na fase sdlida e F € o namero total de mols dos

componentes s6lidos.
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Para se obter a fugacidade de um componente puro i na fase soélida é utilizada a seguinte
relacdo (DALIRSEFAT; FEYZI, 2007):

fpV;:TO,i(p' T) = fpouro,i(p' T)exp [Ap] (3.95)
em que:
f f
ﬂ&nai_ ”%ﬂai Ahi T ACpi T E
Ap; = — = ——1|-—|1-—+In(% ,

onde os sobrescritos f indicam as propriedades de fusdo do componente i.

A solugdo numérica do modelo de equilibrio de fases, apds a etapa de analise de
estabilidade — uma etapa simples que é resolvida prontamente pelo uso da EdE de Peng
Robinson Transladada no Volume e da expressdo da fugacidade da fase sélida dada pela
Equacdo (3.94) — é dada atraves do uso do Método de SubstituicBes Sucessivas. O sistema
apresenta (n + nw) equacBes dadas pelas equacbes (3.91, 3.92 e 3.93) e (n + ny) varidveis
desconhecidas que sdo a fracdo molar da fase liquida (xo,j ; i = 1,...,n) € 0 nUmero de mols dos

componentes precipitados (Nw,i ; j = (n - nw + 1),...,n ).
O algoritmo utilizado nessa etapa é descrito a seguir:

1. Fornecer uma estimativa inicial para a fragdo molar da fase liquida x3'¢ . Se ndo ha
nenhuma informacdo como valor de passos anteriores, igualar x2'¢ a z, a fracéo

molar de entrada.

2. Calcular a fugacidade f; (p, T, x°'%) da EdE de Peng-Robinson Modificada.

3. Atualizar a fracdo molar na fase liquida para os componentes que estdo precipitando

a partir da Equacéo (3.96):

@) o

Xo,i = mxoli i = (TL -n, + 1), -, n (397)

w

L. NY pode ser calculado somando a

n —
j=n-ny+1 g

4. Definir N de modo que N =

Equacao (3.92) para todos componentes que precipitam, obtendo:
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W _ X0
NV = 3.98
o (3.98)

n
emque X°= ) Xoi € Z% = Xl n +1%i-

i=n—ny,+17 0t

5. Usar a Equacdo (3.98) para calcular o nimero de mols dos componentes precipitados.

N =z; — x,;[1—=NY] i=(n—-n, +1),..,n (3.99)

l

6. Usar a Equacédo (3.99) para calcular as fracbes molares dos componentes que nao

precipitaram.

(3.100)

7. Normalizar a fracdo molar da fase liquida Xo.
8. Checar a convergéncia através do critério estabelecido (||x, — x5'¢|| < Tol). Se ndo

houver convergéncia, atualizar x9'¢ = x,, e retornar ao passo 2.

3.5-ALGORITMO GLOBAL

O algoritmo final para o calculo do modelo é apresentado a seguir:
1. Entrar com os parametros do fluido e do tubo.
2. Iniciar o loop externo de iteragdes no passo de tempo:
2.1. Atualizar os coeficientes de difusdo e a viscosidade do fluido.
2.2. Iniciar o loop interno de iteracdes até convergir:
2.2.a. Resolver as equacdes discretizadas dos balancos de momento e de massa
global para obter o campo aproximado de pressao e velocidade.
2.2.b. Resolver a equacdo discretizada de energia para obter o valor de
temperatura.
2.2.c. Resolver as equacdes discretizadas para o balanco de massa por
componentes para calcular a composicéo global.

2.2.d. Designar coid = ¢, em que c é a densidade molar global.
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2.2.e. Aplicar o modelo de equilibrio de fases para calcular as composi¢fes em
cada fase, a saturacdo e as densidades molares das fases liquida e solida, além
da densidade molar global.

2.2.f. Checar o critério de convergéncia Coid - ¢ < TOL, em que TOL é a tolerancia
do modelo (no caso, o valor ¢ 10'° mol.m3). Se ndo houver convergéncia,
retornar ao passo 2.2.a.

3. Repetir até o tempo final ser atingido.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base no modelo computacional (denominado WAX) desenvolvido em 2005 por
Firoozabadi, Hoteit e Banki (BANKI; HOTEIT; FIROOZABADI, 2005) e adaptado nesta
dissertacdo, foram realizadas multiplas simulac@es para poder analisar os efeitos termodifusivos
além da importéncia de outras variaveis no processo de deposi¢do de parafinas em oleodutos.

O codigo, desenvolvido em Fortran 90 e compilado pelo programa GFortran, foi rodado
em plataforma Linux (distro Ubuntu 16.04) e os resultados foram posteriormente analisados na
plataforma Windows através do software MATLAB® (versdo 2013b).

Ao todo foram realizados trés grandes grupos de simulacdo, em cima de trés casos
especificos analisados. Esses casos foram os mesmos utilizados pelos autores originais do
modelo WAX, ndo so para ratificar os resultados obtidos pelo mesmo, mas também analisar o
desempenho do modelo frente a dados experimentais obtidos por outros pesquisadores. O
primeiro e segundo caso sdo simulagdes com a mesma composicdo em dominios com
dimensGes distintas: o primeiro caso representa um tubo de raio e comprimento menor e o
segundo um tubo com raio interno trés vezes maior e comprimento cem vezes maior do que o
tubo do primeiro caso. Ambos os casos foram simulados para se analisar 0 comportamento do
modelo em diferentes dominios bidimensionais. O terceiro caso foi escolhido para se poder
fazer uma comparacdo dos resultados obtidos pelo modelo com dados experimentais da
literatura (CORDOBA; SCHALL, 2001) .

Para o Caso | o tempo para cada rodada de simulagdo girou em torno de 5 min, para o
Caso Il cerca de 2 horas e para 0 Caso Il de 7 a 24h. Esses tempos foram obtidos apds todo o
trabalho de preparacdo e edi¢do do codigo, compilagéo e otimizacdo do mesmo. Os primeiros
resultados foram comparados e validados com os graficos apresentados no trabalho de
Firoozabadi e colaboradores.

As modificacdes propostas neste trabalho foram implementadas de forma complementar
ao trabalho original de Firoozabadi e colaboradores, de forma a melhor compreender e
classificar a influéncia das variaveis de interesse nos resultados obtidos pelo modelo.

O modelo também foi desenvolvido para calcular misturas multicomponentes. No

presente trabalho, todavia, ndo foram realizadas simulagdes com mais de dois componentes.



44

4.1 - CASO |: TUBO CURTO

O primeiro caso foi proposto como forma de analisar o desempenho teorico do modelo
para uma mistura binaria de dois alcanos lineares, n-decano (n-C1o) e n-dotriacontano (n-Cs)
(Figura 4.1) em um duto de pequeno diametro e curto comprimento. O tempo total de simulacéo
foi 60 dias e foram registrados os valores das variaveis de interesse em 12 instantes
selecionados, especificamente 30 minutos, 6 horas, 1 dia, 3 dias, 6 dias, 8 dias, 12 dias, 15 dias,
20 dias, 30 dias, 45 dias e 60 dias.

90% n_Clo: ch/\/\/\/\/CHg
10% n-C,,;:

Figura 4.1. Composi¢do molar da mistura do Caso | e
férmula quimica dos componentes n-decano (n-Cio) €
n-dotriacontano (n-Casz).

Nesse caso, a resisténcia térmica da parede do duto é desprezada. Para evitar o bloqueio
total do duto, foram selecionadas condicGes especificas para evitar que a temperatura no interior

do duto caisse abaixo da TIAC. Os dados importantes sao listados na Tabela 4.1:

Tabela 4.1. CondicGes em que foram realizadas as simulac¢6es do Caso .

Parametro Valor Unidade
Raio 0,045 m
Comprimento 10 m
Temperatura Externa 308 K
Zdecano 0,90
Z dotriacontano 0, 10
Velocidade de Entrada 0,008 m/s
Pressdo de Saida 10° Pa
Temperatura do Fluido 333 K

Vale relembrar que o dominio computacional analisado (Figura 4.2) é bidimensional e

simétrico, de modo a reduzir o esforco computacional envolvido nas simulagdes.
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Parede do Duto ?

Camada de Gel

ROHT

Rin l Vetores
[\ Velocidade

l: TITRTTRRRRTTRNRTT D | |

(SN

[\‘

Figura 4.2. Dominio computacional utilizado nos Casos
I, Il e I1l. A camada gel indica a regido de precipitagdo
de parafina.

4.1.1 - CASO ORIGINAL
4.1.1.A - PERFIL DE TEMPERATURA
Os primeiros graficos analisados foram os perfis de temperatura apresentados nas

Figuras 4.3 e 4.4. Os gréaficos apresentam os perfis obtidos no primeiro e no ultimo tempo de

simulacdo registrados, respectivamente 30 minutos e 60 dias.

0.045

0035

F 322

F 320

0015 R1e

314

312
0.005

310
0

0

1 2 3 4 5 6 [ 8 9 10
Figura 4.3. Curva de nivel da temperatura no dominio em 30 min de
simulacéo para o Caso | original.
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Figura 4.4. Curva de nivel da temperatura

Comprimento(m)

simulacéo para o Caso | original.

no dominio em 60 dias de

3251

320

Temperatura(K)

3151

310

305,

1
0.005

|
0.01

|
0.015

Figura 4.5. Grafico comparativo da distribuicdo radial de temperatura

| | | 1
0.02 0.025 0.03 0.035 0.04
Raio(m)

para disténcia axial de 5 m para o Caso | original.

0.045

46
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Os graficos de perfil térmico (Figuras 4.3 a 4.5) séo Uteis, pois permitem comparar 0
qudo rapido o gradiente térmico atinge um estado estacionario (o0 que foi identificado
observando que os graficos para 45 e 60 dias apresentaram o mesmo perfil). O gradiente térmico
é importante para o processo de deposicdo de parafinas pois define a partir de que distancia
radial do duto comecara a ocorrer 0 processo de cristaliza¢do, iniciado em temperaturas

inferiores a TIAC do componente mais pesado (n-dotriacontano).

4.1.1.B - SATURAGAO DE SOLIDOS
Outro conjunto de graficos importantes para a analise sdo os graficos que apresentam a
saturacdo de solidos no dominio, isto &, a fracdo de sélidos no dominio, uma informac&o util
para se determinar visualmente o bloqueio da tubulagéo pelos depdsitos de parafina cristalizada.
Foram gerados ao todo 4 gréficos para 4 tempos distintos (Figuras 4.6 a 4.9) para se
poder analisar a evolucéo do processo de deposi¢cdo. Também foi gerado um grafico quiver com

0s vetores de velocidade das mesmas.

— 0.2
0.18

0.16

r ‘0.14

—_ F10.12
£ 0025

£40.1

Raio(

F 40.08

0.06

0.04

0.02

6 7 8 9 10

4 5
Comprimento(m)

Figura 4.6. Curva de nivel da saturacéo de sélidos no dominio em 30 min
de simulacéo para o Caso | original.
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0.7

Figura 4.7. Curva de nivel da saturacéo de sélidos no dominio em 6 dias

de simulacéo para o Caso | original.

4 5
Comprimento(m

6

)

0.8

0.7

d Flos

£H0.3

0.2

0.1

Figura 4.8. Curva de nivel da saturacgéo de solidos no dominio em 20 dias

de simulagdo para o Caso | original.
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Figura 4.9. Curva de nivel da saturagéo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagdo para o Caso | original.
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Figura 4.10. Gréfico do vetor de velocidade no dominio em 60 dias de
simulacéo para o Caso I original.

Conforme as Figuras 4.9 e 4.10, o modelo foi capaz de representar qualitativamente o
processo de deposi¢éo ao longo de 60 dias de forma bastante satisfatoria. Também vale ressaltar
que o modelo apresenta uma tendéncia a um estado estacionario, um comportamento que €

possivelmente consequéncia do modelo matematico convergir finitamente para as condicGes
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dadas, isto &, pressdo de saida, vazdo e temperatura fixas. Ha dois efeitos concorrentes: um de
precipitagdo, outro de dissolucéo; esses efeitos se balanceiam no modelo, apds determinado
tempo.

4.1.1.C - CONCENTRACAO DE N-Cs3,

Apesar de apresentar um comportamento muito similar aos graficos de saturacéo de
solidos (Figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9), os graficos da concentracdo do componente mais pesado n-
Cs2 no dominio séo Uteis para se avaliar a difuséo radial do componente mais pesado (e de
menor TIAC) no dominio causada pela cristalizacdo do mesmo na regido préxima a parede. A

seguir é apresentada a Figura 4.11 para a concentracdo do componente mais pesado em 60 dias.

10.6

—0.025
F 0.5

Raio(m

ko4

0.3

0.2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Comprimento(m)

Figura 4.11. Curva de nivel da concentracdo de n-Cs; em 60 dias de
simulacéo para o Caso | original.

4.1.1.D - COEFICIENTE DE TERMODIFUSAO

A Figura 4.12 apresenta o comportamento do Coeficiente de Termodifuséo Dt ao longo
do dominio.

Em concordancia com a teoria, o valor do mesmo é negativo, uma vez que o valor
calculado se refere ao componente mais leve (n-Ci0). O modelo adotado de Firoozabadi e
colaboradores ndo estabelece nenhuma convencdo de sinais, uma vez que pela analise
termodinamica de estabilidade, sempre quando DT em uma mistura binaria é positivo, o

componente mais leve segrega para o lado mais frio do gradiente térmico imposto ao sistema.
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Coeficiente de Termodifuséo - 60 dias

Raio(mz

.55

1 2 3 4

Comprirﬁento(m)

Figura 4.12. Curva de nivel do coeficiente de termodifusédo em 60 dias de
simulacéo para o Caso | original.

Como podemos inferir pela Figura 4.12, a segregacdo que de fato ocorreu na simulacao
levou a concentracdo do componente mais leve no lado mais quente, causando a inversao do

sinal do coeficiente calculado.

4.1.2 - VARIACOES NO COEFICIENTE DE TERMODIFUSAO

De modo a analisar a influéncia dos efeitos termodifusivos foi realizada uma anélise de
sensibilidade do modelo na varidvel D. A andlise envolveu realizar variagdes de -50%, -10%,
10% e 50% no valor calculado da variavel. As Figuras 4.13, 4.14. 4.15 e 4.16 com os resultados,

sdo apresentadas a seguir:
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Figura 4.13. Curvade nivel da saturacéo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo para o Caso | modificado com variacdo positiva de 10% no
valor do coeficiente de termodifuséo.
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Figura 4.14. Curva de nivel da saturacéo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo para o Caso | modificado com variacdo positiva de 50% no
valor do coeficiente de termodifuséo.
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4 . 5 6 T 8 9 10
Comprimento(m)

Figura 4.15. Curva de nivel da saturacéo de sélidos no dominio em 60 dias
de simulacéo para o Caso | modificado com variagdo negativa de 10% no
valor do coeficiente de termodifus&o.

F ‘0‘6

F40.5

6 7 8 9 10

4 5
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Figura4.16. Curva de nivel da saturagéo de sélidos no dominio em 60 dias
de simulagéo para o Caso | modificado com variagdo negativa de 50% no
valor do coeficiente de termodifus&o.

De forma a se poder comparar o resultado obtido pelas modificagdes com o resultado
original, foram elaborados gréaficos comparativos que apresentam o médulo da diferenca entre

a varidvel saturacdo no caso modificado e no caso original.
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Figura 4.17. Curva de nivel para a diferenca de saturacao de sélidos no
dominio em 60 dias de simulacdo entre o Caso | original e o modificado
com variacao positiva de 50% no valor do coeficiente de termodifusao.
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Figura 4.18. Curva de nivel para a diferenca de saturacao de sélidos no
dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso | original e 0 modificado
com variagao negativa de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo.

Fica evidente perceber pelos graficos (Figuras 4.17 e 4.18) que as diferencas decorrentes
da variacdo percentual no valor do coeficiente de termodifuséo foram restritas a regido de limite
entre o seio do liquido e a fase parafinica cristalizada. N&o houve, pois, alteracdo relevante no
processo como um todo, apenas na regido de transicao entre a fase liquida da fase solida, em

que os efeitos difusivos sdo mais significativos.
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Pode-se chegar @ mesma conclusdo também através dos graficos comparativos (Figuras
4.19 e 4.20) que apresentam 0 mddulo da diferenca entre a variavel concentracdo de n-Csz no
caso modificado e no caso original. Fica visivel que os graficos de saturacdo e concentracédo de
n-Cs2 sdo devidamente correlacionados, visto que o Unico componente que se cristaliza é o

proprio n-dotriacontano.
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Figura 4.19. Curva de nivel para a diferenca de concentracao de n-Cs, no
dominio em 60 dias de simulacdo entre o Caso | original e 0 modificado
com variacao positiva de 50% no valor do coeficiente de termodifusao.
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Figura 4.20. Curva de nivel para a diferenca de concentracao de n-Cs, no
dominio em 60 dias de simulacdo entre o Caso | original e 0 modificado
com variagdo negativa de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo.
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4.1.3 - VARIAQOES NA VISCOSIDADE

Foram também realizadas varia¢bes na viscosidade dos componentes - um pardmetro
relevante no calculo do coeficiente de difusdo molecular - para elaborar graficos de analise de
sensibilidade (Figuras 4.21, 4.22 e 4.23) quanto a saturagdo no dominio. Os valores de tal
pardmetro no modelo original de Firoozabadi e colaboradores foram obtidos de dados
experimentais (0,205 cP a 60 °C para ambos componentes). Além da analise de sensibilidade,
também foi feita uma simulacéo utilizando o valor de viscosidade para ambos 0s componentes

obtidos atraves das seguintes correlacdes obtidas do livro de Carl Yaws (YAWS, 1999):

B
loglo,ul-=A+T+CT+DT2 (4.1)

em que A, B, C e D sdo constantes especificas para cada componente i.
O objetivo dessa simulacdo era avaliar se 0 modelo de viscosidade utilizado possui

alguma influéncia relevante para o resultado final, no caso, a satura¢do no dominio.
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Figura 4.21. Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de sélidos no
dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso | original e 0 modificado
com célculo da viscosidade pelo modelo de Yaws.
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Figura 4.22. Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de sélidos no
dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso | original e o0 modificado
com variagéo positiva de 50% no valor da viscosidade.
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Figura 4.23. Curva de nivel para a diferenca de saturacéo de sélidos no
dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso | original e 0 modificado
com variagao negativa de 50% no valor da viscosidade.

Pelas Figuras 4.21, 4.22 e 4.23 torna-se evidente que as alteragcbes nos valores das
viscosidades dos componentes tém baixa relevancia no caso em questdo; as mudangas foram
restritas a regido de limite entre o seio do liquido e a fase solida. Como o dominio de simulacéo
representado tem um comprimento reduzido, é possivel que a varia¢do nao tenha levado a uma

maior mudanca nos resultados finais pelo simples fato de que ndo houve tempo de residéncia
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suficiente para que tal mudanca fosse capaz de alterar o depdsito de parafinas. Além disso,
alguns estudos indicaram que o valor do nimero de Reynolds e a deposicao de solidos tém uma
forte relagcdo de proporcdo direta, em especial, para valores de Reynolds muito baixos (<100)
(RAMIREZ-JARAMILLO; LIRA-GALEANA; MANERO, 2004).

4.1.4 - SEM TERMODIFUSAO

Além de avaliar o efeito que as variagdes no valor do coeficiente de termodifusao
causam no sistema em estudo, o trabalho em questdo também busca compreender até que ponto
os efeitos termodifusivos sdo importantes para o processo de deposicéo de parafinas. Para isso
foi simulada uma versdo do Caso | em que foi desconsiderado o efeito da termodifuséo, ou seja,
o coeficiente de termodifusdo foi zerado de modo a apenas observar a participacdo da difusao

molecular na deposicéo.
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Figura 4.24. Grafico de comparacao da razdo de espessura de parafina
entre o Caso | original e 0 modificado em que se desconsidera a difuséo
térmica.

A Figura 4.24 apresenta a evolucdo temporal da razdo de espessura — varidvel definida
como a razao entre a espessura média do deposito e o raio interno do duto — do Caso | original

e do Caso | sem termodifusao.

Essa figura apresenta, portanto, de forma bastante contundente a concluséo de que, para

0 caso em analise, ndo ha nenhuma influéncia visivel da termodifuséo na deposicéo de n-Cs.
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4.2 - CASO II: TUBO LONGO

O segundo caso foi também proposto como forma de analisar o desempenho teérico do
modelo para a mesma mistura binaria de dois alcanos lineares, n-decano (n-Cio) e n-
dotriacontano (n-Csz) do Caso | (Figura 4.25), porém em um duto com maiores dimensdes. O
tempo total de simulagdo foi 60 dias e foram registrados os valores das variaveis de interesse
em 12 pontos selecionados, especificamente 30 minutos, 6 horas, 1 dia, 3 dias, 6 dias, 8 dias,
12 dias, 15 dias, 20 dias, 30 dias, 45 dias e 60 dias.

AN
90% n-C,,: HC

10% n_Caz: H,cwmmwmwm

Figura 4.25. Composi¢do molar da mistura do Caso I
e formula quimica dos componentes n-decano (n-Cio) e
n-dotriacontano (n-Csy).

Assim como no primeiro caso, a resisténcia térmica da parede do duto € desprezada. Os
dados importantes sdo listados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2. CondicBes em que foram realizadas as simulagdes do Caso II.

Parametro Valor Unidade

Raio 0,150 m

Comprimento 1000 m

Temperatura Externa 315 K
Zdecano 0,90 -
Zdotriacontano 0,10 -

Velocidade de Entrada 0,008 m/s
Pressdo de Saida 10° Pa

Temperatura do Fluido 340 K
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4.2.1 - CASO ORIGINAL
4.2.1.A - PERFIL DE TEMPERATURA
Os primeiros graficos analisados foram os perfis de temperatura apresentados nas
Figuras 4.26 e 4.27. Os graficos apresentam os perfis obtidos no primeiro e no tltimo tempo de

simulag&o registrados, respectivamente 30 minutos e 60 dias.
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Figura 4.26. Curva de nivel da temperatura no dominio em 30 min de
simulacéo para o Caso Il original.
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Figura 4.27. Curva de nivel da temperatura no dominio em 60 dias de
simulacéo para o Caso Il original.



61

340

——60 dias |
——30 min |

335 .
330 \ .
\
\

320

Temperatura(K)

w
]
3]

T
|

315

Raio(m)

Figura 4.28. Grafico comparativo da distribuicéo radial de temperatura
para distancia axial de 5 m para o Caso Il original.

A Figura 4.28 apresenta a evolucéo do perfil térmico radial em distancia axial de 5 m. Essa
evolucdo corrobora para afirmacdo de que ainda néo foi estabelecido um estado estacionario

para o gradiente térmico.

4.2.1.B - SATURACAO DE SOLIDOS

Outro conjunto de graficos importantes para a analise sdo 0s que apresentam a saturacao
de sélidos no dominio (Figuras 4.29, 4.30, 4.31 e 4.32), isto é a fracdo de solidos, uma
informacdo Util para se determinar visualmente o blogueio da tubulacdo pelos depoésitos de
parafina cristalizada.
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Figura 4.29. Curva de nivel da saturacao de sélidos no dominio em 30 min
de simulagdo para o Caso Il original.
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Figura 4.30. Curva de nivel da saturagdo de sélidos no dominio em 6 dias
de simulagéo para o Caso Il original.
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Figura 4.31. Curvade nivel da saturacéo de solidos no dominio em 20 dias
de simulagéo para o Caso Il original.
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Figura 4.32. Curva de nivel da saturagéo de sélidos no dominio em 60 dias
de simulagdo para o Caso Il original.

Assim como no Caso |, 0 modelo foi capaz de representar satisfatoriamente o processo
de deposicao ao longo de 60 dias. A mesma tendéncia de equilibrio que no caso anterior é
observada no Caso Longo. Todavia, de forma distinta do Caso |, o deposito de parafinas ndo
ocorreu em maior intensidade na regido final do duto — algo que seria esperado de se ocorrer
uma vez que tal regido é a mais fria do sistema — mas sim numa regido intermediaria do mesmo.
Comportamentos similares foram reportados na literatura para longas tubulagdes. Ramirez-
Jaramillo e Lira-Galeana (RAMIREZ-JARAMILLO; LIRA-GALEANA; MANERO, 2004)

propdem uma explicacao para tal fendmeno que credita a reducdo gradual do gradiente térmico
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ao longo do duto como razéo para a reducdo na deposicao de parafinas em distancias maiores.
Sem a principal forgca motriz em acéo, a difuséo radial é reduzida e o fluxo méssico radial

diminui como consequéncia

4.2.1.C - CONCENTRACAO DE N-Cs3;

)

Raio(m

400 500 600
Comprimento(m)

Figura 4.33. Curva de nivel da concentragdo de n-Cs, no dominio em 60
dias de simula¢éo para o Caso Il original.

Novamente ¢ interessante notar a similaridade do perfil da figura anterior (Figura 4.33)

ao da Figura 4.32, apresentando o mesmo comportamento andmalo observado anteriormente.

4.2.1.D - COEFICIENTE DE TERMODIFUSAO

A Figura 4.34 apresenta o comportamento do Coeficiente de Termodifusédo Dt ao longo
do dominio. E interessante notar a evolucao do perfil dos valores do coeficiente de termodifuséo
ao longo do dominio, que se apresenta bem dissimilar do Caso |. Esse perfil é bastante
semelhante, no entanto, ao perfil térmico do presente caso, sugerindo uma dependéncia do

coeficiente de termodifusdo com a temperatura.
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Figura 4.34. Curva de nivel do coeficiente de termodifusdo no dominio em
60 dias de simulagéo para o Caso Il original.

4.2.2 - VARIACOES NO COEFICIENTE DE TERMODIFUSAO
De modo a analisar a influéncia dos efeitos termodifusivos foi realizada uma andlise de
sensibilidade do modelo na varidvel Dr. A analise envolveu realizar variagdes de -50%, -10%,

10% e 50% no valor calculado da variavel. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 4.35,
4.36, 4.37 e 4.38:

Raio(m)
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Figura 4.35. Curva de nivel da saturacéo de sélidos no dominio em 60 dias
de simulagéo para o Caso Il modificado com variacéo positiva de 10% no
valor do coeficiente de termodifuséo.
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Figura 4.36. Curva de nivel da saturacéo de sélidos no dominio em 60 dias
de simulagéo para o Caso Il modificado com variagéo positiva de 50% no
valor do coeficiente de termodifuséo.
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Figura 4.37. Curva de nivel da saturacéo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo para o Caso Il modificado com variagéo negativa de 10%
no valor do coeficiente de termodifuséo.
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Figura 4.38. Curva de nivel da saturacéo de solidos no dominio em 60 dias
de simulagéo para o Caso Il modificado com varia¢do negativa de 50%
no valor do coeficiente de termodifus&o.

De forma a se poder comparar o resultado obtido pelas modificacdes com o resultado

original, foram elaborados graficos comparativos que apresentam o modulo da diferenca entre

a variavel saturacéo no caso modificado e no caso original.
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Figura 4.39. Curva de nivel para a diferenca de saturacao de sélidos no
dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso Il original e o modificado
com variacao positiva de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo.
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Figura 4.40. Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de sélidos no
dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso Il original e o modificado
com variagdo negativa de 50% no valor do coeficiente de termodifusao.
Novamente fica evidente perceber pelos graficos (Figuras 4.39 e 4.40), que s6 houve
alguma modificacdo nos resultados, na regido de limite entre o seio do liquido e a fase
parafinica.

4.2.3 - VARIACOES NA VISCOSIDADE

De forma similar ao Caso I, foram também realizadas varia¢fes na viscosidade dos
componentes de modo a elaborar graficos de analise de sensibilidade (Figuras 4.41, 4.42 e 4.43)
quanto a saturacdo no dominio. Novamente foram utilizadas variacdes de £50%, além do uso

da viscosidade calculada através das Correlacdes de Yaws (YAWS, 1999).
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Figura 4.41. Curva de nivel para a diferenca de saturacéo de solidos no

dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso Il original e o modificado
com calculo da viscosidade pelo modelo de Yaws.
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Figura 4.42. Curva de nivel para a diferenca de saturacéo de solidos no

dominio em 60 dias de simulagéo entre o Caso Il original e 0 modificado
com variagao positiva de 50% no valor da viscosidade.
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Figura 4.43. Curva de nivel para a diferenca de saturagdo de solidos no
dominio em 60 dias de simulacéo entre o Caso Il original e o modificado
com variacdo negativa de 50% no valor da viscosidade.

Pelas Figuras 4.41, 4.42 e 4.43 torna-se evidente que, diferente do Caso I, as alteracfes
nos valores das viscosidades dos componentes tém alta relevancia no caso em questdo. Como
o dominio de simulacdo tem um comprimento alongado, a variacdo de viscosidade foi capaz de
alterar o perfil do dep6sito de parafinas. Vale ressaltar que, como os casos reais da Industria do
Petréleo envolvem tubulagBes de didametros consideraveis e comprimentos colossais, a
importancia de se utilizar valores fidedignos de viscosidade se torna clara, uma vez que, como
demonstrado pelas Figuras 4.41, 4.42 e 4.43, pequenas variacOes de viscosidade tém influéncia

consideravel nos resultados finais de simulacéo.

4.2.4 - SEM TERMODIFUSAO

Também foi simulada uma versdo do Caso Il em que foi desconsiderado o efeito da
termodifusdo, ou seja, o coeficiente de termodifuséo foi zerado de modo a apenas observar a
participacao da difusdo molecular na deposicéo.
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Figura 4.44. Grafico de comparacao da razdo de espessura de parafina
entre o Caso Il original e 0 modificado em que se desconsidera a difusdo
térmica.
A Figura 4.44 apresenta a evolucdo temporal da razdo de espessura - variavel definida
como a razao entre a espessura media do depdsito e o raio interno do duto - do Caso 11 original

e do Caso Il sem termodifusao.

Essa figura demonstra que, diferente do Caso I, ao ndo se considerar a termodifuséo,
ocorre uma pequena reducdo na deposicdo de n-Cs; para tempos mais elevados, no caso em

questdo, a partir de 30-40 dias.

4.3 - CASO I1I: CORDOBA E SCHALL

O terceiro caso foi proposto como forma de analisar o desempenho do modelo frente
aos dados experimentais para deposicdo de parafinas obtidos por Cordoba e Schall ¢ para a
mistura binaria de um alcano linear leve, n-octano (n-Cg), € um cicloalcano pesado,
nonadecilciclohexano (ciclo-CeC19) (Figura 4.45). O tempo total de simulagéo foi 120 minutos
e foram registrados os valores das variaveis de interesse em 9 tempos selecionados,
especificamente 1 minuto, 3 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 30 minutos, 40 minutos, 60

minutos, 90 minutos e 120 minutos.
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Figura 4.45. Composi¢do molar da mistura do Caso 111
e formula quimica dos componentes n-octano (n-C8) e
nonadecilciclohexano (cicloC6C19).

Diferente dos dois primeiros casos, a resisténcia térmica da parede do duto foi levada

em consideracdo. Os dados importantes sao listados na Tabela 4.3:

Tabela 4.3. Condicbes em que foram realizadas as simulagfes do Caso I11.

Parametro Valor Unidade
Raio Interno 0,000184 m
Raio Externo 0,003175 m
Comprimento 0,254 m
Temperatura Externa 273,15 K
KTubo 17,14 W/m.K
CpTubo 750 J/mol.K
pTubo 2230 kg/m3
Zoctano 0,6718 -
ZcicloC6C19 0,3282 -
Velocidade de Entrada 0,1 m/s
Pressdo de Saida 10° Pa
Temperatura do Fluido 298,05 K

4.3.1 - CASO ORIGINAL
4.3.1.A - PERFIL DE TEMPERATURA
Os primeiros graficos analisados foram os perfis de temperatura apresentados nas
Figuras 4.46, e 4.47. Os graficos apresentam os perfis obtidos no primeiro e no Gltimo tempo

de simulacdo registrados, respectivamente 1 minuto e 120 minutos.
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Figura 4.46. Curva de nivel da temperatura no dominio em 1 min de
simulacéo para o Caso I original.
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Figura 4.47. Curva de nivel da temperatura no dominio em 120 min de
simulacdo para o Caso I11 original.

Pelas Figuras 4.46 e 4.47, nota-se que o perfil termico é bastante diferente quando se
considera a resisténcia térmica da parede do duto, algo que pode influenciar de forma
significativa na deposicéo de parafinas, uma vez que o processo de cristalizacdo s6 da inicio a
partir da TIAC informada no modelo. Além disso, néo foi realizada uma comparacédo entre a
distribuicéo radial de temperatura em diferentes tempos, pois o estado estacionario do gradiente
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térmico ¢é alcangado muito rapidamente, como se pode notar pela similaridade entre essas duas

figuras.

4.3.1.B - SATURACAO DE SOLIDOS
Outro conjunto de gréficos importantes para a analise sdo 0s que apresentam a saturagao
de solidos no dominio, isto é a fracdo de solidos, uma informacdo Util para se determinar
visualmente o bloqueio da tubulacdo pelos depositos de parafina cristalizada. As Figuras 4.48,
4.49, 4.50 e 4.51 apresentam as curvas de nivel da saturacdo de s6lidos no dominio nos tempos

de 1 min, 10 min, 60 min e 120 min de simulacéo, respectivamente.
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Figura 4.48. Curva de nivel da saturacédo de sélidos no dominio em 1 min
de simulagdo para o Caso Il original.
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Figura 4.49. Curva de nivel da saturago de sélidos no dominio em 10 min

de simulacéo para o Caso I11 original.
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Figura 4.50. Curva de nivel da saturacgao de sélidos no dominio em 60 min

de simulacéo para o Caso 111 original.
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Figura 4.51. Curva de nivel da saturacdo de solidos no dominio em
120 min de simulagdo para o Caso 111 original.

A mesma tendéncia de estado estacionario que nos casos anteriores € novamente
observada no terceiro caso. O perfil de deposicdo analisado € semelhante ao do Caso I, uma vez
gue o duto analisado no Caso 11 apresenta dimens@es diminutas, caracteristica do experimento

em nivel laboratorial executado por Cordoba e Schall.

4.3.1.C - CONCENTRACAO DE CICLOCsC19
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Figura 4.52. Curva de nivel da concentracéo de cicloCsC19 em 120 min de
simulacéo para o Caso Il original.
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E interessante perceber que para o par de hidrocarbonetos estudado no Caso Il a
deposicdo do componente pesado aparenta ser muito menos significativa do que nos outros dois
casos anteriores (vide Figura 4.52).

Uma grande diferenca esta no tempo de simulacdo que € muito maior para os Casos | e
I1, permitindo que o sistema atinja maiores saturagdes de sélidos. Também é possivel que para
0 par de componentes do Caso Ill, a difusdo molecular seja menos atuante (menor valor do
coeficiente de difusdo molecular ou menor gradiente composicional por um processo de

cristalizacdo do componente pesado mais lento).

4.3.1.D - COEFICIENTE DE TERMODIFUSAO
A Figura 4.53 apresenta o comportamento do Coeficiente de Termodifusdo Dt ao longo

do dominio.
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Figura 4.53. Curva de nivel do coeficiente de termodifusdo em 120 min de
simulacéo para o Caso 111 original.

Similar aos casos anteriores, é possivel identificar a forte semelhanca entre a curva de
nivel do coeficiente de termodifusdo e a curva de nivel de temperatura, reforcando a forte

dependéncia entre o coeficiente de termodifuséo e a temperatura.



4.3.2 - VARIACOES NO COEFICIENTE DE TERMODIFUSAO

De modo a analisar a influéncia dos efeitos termodifusivos foi realizada uma analise de
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sensibilidade do modelo na variavel Dt . A anélise envolveu realizar variagdes de -50%, -10%,

+10% e +50% no valor calculado da variavel. As figuras com os resultados sdo apresentadas a
sequir (Figura 4.54, 4.55, 4.56 e 4.57):
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Figura 4.54. Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em
120 min de simulacdo para o Caso Ill modificado com variagéo
positiva de 10% no valor do coeficiente de termodifusdo.

e

0 0.05 0.1 . 0.15 0.2 0.25
Comprimento(m)

Figura 4.55. Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em
120 min de simulacdo para o Caso Il modificado com variagéo
positiva de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo.
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Figura 4.56. Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em
120 min de simulacdo para o Caso Ill modificado com variagéo
negativa de 10% no valor do coeficiente de termodifusao.
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Figura 4.57. Curva de nivel da saturacdo de sélidos no dominio em
120 min de simulacdo para o Caso Il modificado com variacéo
negativa de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo.

De forma a se poder comparar o resultado obtido pelas modificagdes com o resultado
original, foram elaborados gréaficos comparativos que apresentam o médulo da diferenca entre
a variavel saturagdo no caso modificado e no caso original.
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Figura 4.58. Curva de nivel para a diferenca de saturacdo de solidos no
dominio em 120 min de simulagéo entre o Caso 11 original e o modificado
com variagdo positiva de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo.
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Figura 4.59. Curva de nivel para a diferenca de saturacao de sélidos no
dominio em 120 min de simulagéo entre o Caso I11 original e o modificado
com variagdo negativa de 50% no valor do coeficiente de termodifuséo.

Novamente, fica evidente perceber pelos graficos (Figuras 4.58 e 4.59) que s6 houve

alguma modificacdo nos resultados na regido de limite entre o seio do liquido e a fase parafinica.
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4.3.3 - SEM TERMODIFUSAO

Também foi simulada uma versdo do Caso Il em que foi desconsiderado o efeito da
termodifuséo, ou seja, o coeficiente de termodifuséo foi zerado de modo a apenas observar a

participacdo da difusdo molecular na deposicao.
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Figura 4.60. Grafico de comparacdo da razdo de espessura de parafina
entre o Caso Il original e o modificado em que se desconsidera a difuséo
térmica.
A Figura 4.60 apresenta a evolucdo temporal da razdo de espessura - variavel definida
como a razdo entre a espessura média do deposito e o raio interno do duto - do Caso Il original

e do Caso Il sem termodifusao.

Essa figura demonstra que, assim como no Caso 1, ao néo se considerar a termodifusé&o,
ocorre uma leve reducdo na deposi¢do do componente mais pesado - no caso o cicloCeCio- para

toda a faixa temporal analisada.
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4.3.4 — COMPARACAO COM OS DADOS EXPERIMENTAIS

A Figura 4.61 apresenta os valores experimentais da razdo de espessura de parafina
obtidos por Cordoba e Schall atraves do método de transferéncia de calor e do método
gravimétrico. Pode-se notar pela comparagdo das Figuras 4.60 e 4.61 que o modelo numérico
apresenta boa concordancia com os dados experimentais especialmente o comportamento
assintotico final (estado estacionario) e a rapida formacao de depdsito nos primeiros minutos

do experimento.
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Figura 4.61. Grafico da razdo de espessura de parafina obtida
experimentalmente por Cérdoba e Schall (CORDOBA; SCHALL, 2001)
através do método gravimétrico e do método de transferéncia de calor.
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CAPITULO V — CONCLUSAO E SUGESTOES

O modelo de Firoozabadi, Banki e Hoteit (BANKI; HOTEIT; FIROOZABADI, 2005),
analisado neste trabalho, apresentou uma boa representagéo do processo de deposi¢do como
mostrado nos Casos | e 1. Similarmente, € possivel visualizar que o modelo representa de forma
suficientemente acurada o caso experimental analisado de Cordoba e Schall (CORDOBA,;
SCHALL, 2001). Deve-se notar, porém, que 0 modelo tem vérias limitacbes. Como a vazdo é
a variavel mantida constante e 0 modelo ndo tem um termo de envelhecimento da fase gel
formada (que consiste no endurecimento do depdsito e aumento do teor parafinico contido no
mesmo), identifica-se um estado estacionario, algo que em geral ndo é observado na pratica,
tendo em vista o carater variavel da pressdo do reservatorio, 0 que impacta diretamente no
escoamento do sistema.

Contudo, de forma qualitativa, 0 modelo é capaz de bem representar para os casos I, |1
e 111 a deposicdo de parafinas e a espessura da camada de parafina formada.

Outra conclusdo bastante relevante € a sensibilidade do processo de formacdo da fase
gel com valores do coeficiente de termodifusdo. Embora pouco sensivel, o coeficiente de
termodifusdo acelera o aparecimento da fase gel e aumenta a espessura desta fase dentro da
tubulacdo. Espera-se que o aumento do gradiente de temperatura aumente consideravelmente a
importancia do coeficiente de termodifusdo. De qualquer forma, a principal forca motriz para a
deposicéo foi a difusdo molecular nos trés casos estudados.

Quanto a influéncia da viscosidade, é visivel que o aumento da viscosidade reduz o
processo de deposicdo, uma vez que o coeficiente de difusdo a diluicdo infinita é diretamente
proporcional a viscosidade e inversamente proporcional ao coeficiente de difusdo Fickiano,
diminuindo o processo de difusdo dos componentes no sentido radial.

Como recomendacao para futuros trabalhos, sugere-se que sejam realizadas simulacfes
para misturas multicomponentes com comparacdo com dados experimentais para avaliar o
comportamento do modelo multissélidos utilizado.

Seria também recomendavel analisar um caso de tubos verticais em que fosse
considerada a influéncia do gradiente de pressao ndo s6 no balan¢o de momento, mas também
pelo termo de difusdo por presséo De.

Sugere-se conduzir um estudo em condi¢Ges de grandes gradientes térmicos para
identificar em que casos a termodifusdo tem um papel tdo ou mais fundamental para a

deposicao.
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Seria interessante, também, realizar simula¢fes com composicdes reais de petréleo em
dominios de dimensdes reais (por exemplo: dutos de 6 ou 8 polegadas com dezenas de
quildmetros de comprimento). Desse modo poder-se-ia analisar a tensdo limite de escoamento
para desblogueio do fluxo em casos da existéncia de depdsitos parafinicos. Nesse mesmo
contexto, outra utilidade do modelo seria a anélise da performance de aditivos para mitigar a
precipitacdo de parafinas.

Finalmente, poder-se-ia realizar uma analise do quanto o fator t; da modelagem da
Termodindmica de Processos Irreversiveis influencia o resultado das simulacdes. Essa analise
seria feita através da adocdo de um modelo especifico para o célculo desse fator, como por
exemplo, o apresentado no livro de Espdsito e colaboradores (ESPOSITO et al., 2017).
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APENDICE A - CODIGO EM FORTRAN DO MAKEFILE

FC = gfortran

FAST = -march=native -ffast-math -fstrict-aliasing -Ofast -fPIC -m64 -fopenmp -Wunused -cpp
OBJDIR = Obj/

GEO = Geo/

COMM = Comm/

WAX = Waxmod/

DIFF = Diffusion/

FD = Fd/
SOLVER = Solver/
FLUID = Fluid/

LIBRARY =$(SOLVER)umfpackdf.a $(SOLVER)librefblas.a $(SOLVER)liblapack.a
LIBRARY_IT = Solver/nspcg.o

OBJS =\
$(OBJIDIR)mod_initializations.o\
$(OBJIDIR)wax.o\
$(OBJDIR)mod_init_data.o\
$(OBJIDIR)mod_fluid.o\
$(OBJDIR)mod_wax.o\
$(OBJDIR)mod_linear_solver.o\
$(OBJDIR)mod_peng_rob_eos.o\
$(OBJDIR)mod_diffusion.o\
$(OBJIDIR)mod_variables.o\
$(OBJIDIR)mod_viscosity.o\
$(OBJDIR)mod_simpler.o\
$(OBJDIR)mod_energy.o\
$(OBJDIR)mod_flow.o\
$(OBJDIR)mod_time.o

TARGET = wax.exe
all: $(TARGET)
wax.exe: $(OBJS)

$(FC) $(FAST) $(OBJS) $(LIBRARY_IT) $(LIBRARY) -0 $@

#

$(OBJIDIR)wax.0: $(OBJIDIR)mod_initializations.o\
$(OBJDIR)mod_simpler.o\
$(OBJDIR)mod_energy.o\
$(OBJDIR)mod_time.o\
$(OBJDIR)mod_flow.o\
wax.f90
$(FC) $(FAST) $? - -0 $@

#
#

$(OBJIDIR)mod_initializations.o: $(COMM)mod_initializations.f90\

$(OBJDIR)mod_wax.o\

$(OBJDIR)mod_fluid.o\

$(OBJDIR)mod_diffusion.o\
$(OBJDIR)mod_peng_rob_eos.o\
$(OBJDIR)mod_viscosity.o\

$(OBJDIR)mod_variables.o\
$(OBJDIR)mod_linear_solver.o\

90



$(OBJDIR)mod_energy.o
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

g(OBJDIR)mod_quid.o: $(FLUID)mod_fluid.f90
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJDIR)mod_init_data.o: $(OBJDIR)mod_fluid.o\
$(FLUID)mod_init_data.f90
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#
$(OBJIDIR)mod_viscosity.o: $(OBJDIR)mod_init_data.o\
$(OBJDIR)mod_variables.o\
$(FLUID)mod_viscosity.f90
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJIDIR)mod_variables.o: $(OBJDIR)mod_init_data.o\
$(COMM)mod_variables.fo0
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJDIR)mod_wax.o: $(OBJIDIR)mod_init_data.o\
$(OBJDIR)mod_fluid.o\
$(OBJIDIR)mod_linear_solver.o\
$(OBJDIR)mod_variables.o\
$(WAX)mod_wax.fo0
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJIDIR)mod_linear_solver.o: $(SOLVER)mod_linear_solver.f90
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJIDIR)mod_peng_rob_eos.o: $(OBJDIR)mod_fluid.o\
$(FLUID)mod_peng_rob_e0s.f90
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJIDIR)mod_diffusion.o: $(OBJDIR)mod_init_data.o\
$(OBJDIR)mod_peng_rob_eos.o\
$(OBJDIR)mod_viscosity.o\
$(DIFF)mod_diffusion.fo0
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJIDIR)mod_simpler.o: $(OBJDIR)mod_variables.o\
$(OBJIDIR)mod_linear_solver.o\
$(FD)mod_simpler.fo0
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJIDIR)mod_energy.o: $(OBJDIR)mod_variables.o\
$(OBJDIR)mod_linear_solver.o\
$(OBJDIR)mod_peng_rob_eos.o\
$(FD)mod_energy.fo0
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

#

$(OBJIDIR)mod_flow.o: $(OBJIDIR)mod_variables.o\
$(OBJDIR)mod_linear_solver.o\
$(OBJDIR)mod_diffusion.o\
$(OBJDIR)mod_wax.o\
$(FD)mod_flow.f90
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

et
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$(OBJIDIR)mod_time.o: $(OBJDIR)mod_initializations.o\
$(FD)mod_time.f90
$(FC) $(FAST) $? -c -0 $@

clean:

library:
$(FC) $(FAST) Solver/nspcg.f -¢ -0 Solver/nspcg.o

remake:
touch */*.f90
make library
make all
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APENDICE B — ARQUIVOS DO CODIGO UTILIZADO

Comm

Diffusion

Fd

Fluid

Geo

Ohj

Sobver

Waxmod
| ] bk_oldmakefile
|| makefile
|| makefile~
@ mod_diffusion
@ mod_gnergy
@ mod_flow
] mod_fluid
@ mod_init_data
@ mod_initializations
@ mod_linear_solver
@ mod_peng_rob_eos
@ mod_simpler
@ mod_time
mod_variables
@ mod_viscosity
@ mod_waxmod
[8=] wax
D wiax.f20
D wa.f90~

5/24/2017 12:21 PM
5/24/2017 12:21 PM
5/24/2017 12:21 PM
5/24/2017 12:21 PM
5/24/2017 12:21 PM
5/24/2017 12:21 PM
S24/2017 12:21 PM
5/24/2017 12:21 PM
5/24/2007 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
/2472017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2007 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
2472017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
/2472017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM
5/24/2017 T:24 AM

File folder
File folder
File folder
File folder
File folder
File folder
File folder
File folder
File

File

File

MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File
MOD File

Application

F90 File
F90-- File

SKE
5KE
5KB
5KE
4 KB
SKE
2KE
2KB
B KE
1KE
1KE
4 KB
1KE
2KE
3KE
1KE

1,103 KB
20 KB
16 KB
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