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RESUMO

SALES, F. K. M. Modelagem da deposicéo de asfaltenos em trocadores de calor de baterias
de pré-aquecimento em unidades de destilacdo em refinarias de petrdleo. 2022. 142 f.
Dissertacdo. (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Em refinarias, a destilacdo de petrdleo é associada com baterias de pré-aquecimento,
que transferem calor dos produtos da destilacdo para o 6éleo bruto, reduzindo o consumo de
energia do forno. Ao longo do tempo, esses trocadores perdem capacidade de trocar calor
devido a formacdo de uma camada de deposicdo, 0 que implica no aumento do consumo de
combustivel. A presenca de asfaltenos é um fator importante que contribui para o problema de
incrustacdo. Portanto, este estudo tem como foco a modelagem do fendmeno de deposicao de
asfaltenos em trocadores de calor. O modelo leva em consideragdo um balanco material, um
balanco de energia e uma caracterizacao termodinamica da estabilidade do asfalteno no trocador
de calor, a fim de predizer um perfil de temperatura, taxa de deposigédo e espessura da camada
de deposito ao longo do tempo. A solubilidade do asfalteno, modelada como um equilibrio
liquido-liquido usando a teoria da solucdo regular, requer a densidade, o parametro de
solubilidade e o volume molar das espécies envolvidas, além da temperatura e composi¢do do
sistema para determinar a concentracdo critica de asfalteno no petréleo bruto. Este modelo
termodinamico foi entdo aplicado a outros sistemas de 6leo para avaliar a capacidade da teoria
da solucdo regular em caracterizar a estabilidade de 6leos leves e pesados. Os resultados
mostram um aumento gradual da espessura ao longo do tempo. A taxa de incrustacéo de 6leo
aumenta ao longo do comprimento do trocador, mas tende a diminuir com o tempo devido a
diminuicdo da temperatura, causada pelo aumento da espessura da camada de incrustacdo. O
modelo termodindmico mostra uma variacdo ndo-linear da concentracao critica de asfaltenos
em funcdo da temperatura do 6leo, pois, para os casos testados, o parametro de solubilidade do
6leo aumenta com o aumento da temperatura e o parametro de solubilidade do asfalteno diminui
com o0 aumento da temperatura. O ajuste das constantes de precipitacdo, agregacao, deposi¢do
permitiu reproduzir quantitativamente bem os resultados experimentais de deposicdo de
asfaltenos, exceto para casos de perfis assint6ticos da resisténcia do depdsito, que talvez possam
ser bem descritos, por exemplo, por um modelo mais sofisticado, que considere um termo
associado a taxa de remocdao do depdsito.

Palavras-chave: Asfaltenos. Parametro de solubilidade. Modelagem. Deposicéo. Trocador de
calor.



ABSTRACT

SALES, F. K. M. Deposition modeling of asphaltene particles in heat exchangers of preheat
batteries in distillation units in oil refineries. 2022. 142 f. Dissertagéo. (Mestrado em
engenharia quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2022.

In refineries, the petroleum distillation is associated with a crude preheat train, which
transfers heat from the distillation cuts and pumparound to the crude oil, thus reducing the
energy consumption in the furnace. Over time, the heat load of the heat exchangers of the crude
preheat train decreases due to fouling, which implies an increase of the fuel consumption. The
presence of asphaltenes is an important factor that contributes to the fouling problem.
Therefore, this study focuses on the modelling of asphaltene deposition phenomenon in heat
exchangers. The model takes into account a material balance in the heat exchanger, an energy
balance and a thermodynamic characterization of the stability of asphaltene, in order to predict
a temperature profile, a deposition rate and the thickness of the deposit layer. The asphaltene
solubility, modelled as a liquid-liquid like equilibrium, using regular solution theory, requires
the density, the solubility parameter and the molar volume of the species involved, besides
temperature and composition of the system in order to determine the critical concentration of
asphaltene in the crude oil as a function of temperature. This thermodynamic model was then
applied to other oil systems to evaluate the capability of the regular solution theory in
characterizing the stability of both heavy and light oils. The results show a gradual increase in
thickness over time. The oil fouling rate increases along the length of the exchanger but tends
to decrease with time due to the decrease in temperature, caused by the increase of the fouling
layer thickness. The thermodynamic model shows a nonlinear variation of the critical
asphaltene concentration as a function of oil density, as the solubility parameter of the oil
increases with increasing density. Fitting of precipitation, aggregation, deposition constants
allowed reproducing quantitatively well the experimental results of asphaltene deposition,
except for cases of asymptotic profiles of the deposit resistance, which perhaps can be well
described, for example, by a more sophisticated model, which considers a term associated with
the deposit removal.

Keywords: Asphaltenes. Solubility parameter. Modeling. Fouling. Heat exchangers.
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INTRODUCAO

Combustiveis fdsseis (carvado, gas natural e petréleo) séo a principal matriz energética
do mundo. A maior parte da energia que produzimos provém da queima desses componentes.
Dados do IEA (2022) mostram que em 2019 mais de 75% da energia consumida pela
humanidade proveio de combustiveis fosseis. Porém esse tipo de energia acarreta problemas
ambientais importantes, o que tem levado a uma pressao constante pela substitui¢do por outras
fontes mais sustentaveis e menos poluentes. A Unido Europeia j& possui planos de mudanca da
matriz energética do continente, objetivando aumentar a participacdo em energias renovaveis,

porém esse processo vem enfrentando diversas dificuldades (CHAVES, 2021).

Figura 1 - Balanco de energia mundial em 2019

m Carvéo
® Gas natural
® Nuclear
Hidrica
® Energia solar, edlica, etc
m Biocombustiveis
m Petroleo

Fonte: IEA, 2022.

A producdo de energia a partir da extracdo do petréleo é um processo que ja é bem
desenvolvido e que representa quase um terco do consumo mundial de energia. Os produtos
derivados do petroleo sdo tdo presentes na vida cotidiana que é dificil imaginar o avanco
tecnologico dos dois ultimos séculos sem a sua existéncia. O petroleo € extraido do solo e do
mar, encaminhado para refinarias, onde se da o processamento desse 6leo. Nessas refinarias, 0
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6leo é fracionado e transformado em gasolina automotiva, combustivel de aviacao, 6leo diesel,
6leos lubrificantes, 6leos combustiveis, GLP (gas liquefeito de petréleo), produtos asfélticos,
querosene de aviacdo, lubrificantes industriais, entre outros (BRASIL et al., 2012), como
mostra a Figura 2. Esses produtos sdo a base de uma grande quantidade de cadeias de producéo

gue movem a sociedade.

Figura 2 - Porcentagem dos produtos de refino do petréleo
da Petrobras®.

O petréleo da origem a
diversos derivados.

SAIBA QUANTO DE CADA BARRIL

Gasolina18%

Oleo combustivel 14%
GLP 8%

m PETROBRAS : X A
Média de valores referente ao nosso perfil de refino.

Fonte: PETROBRAS, [ca. 2014].

No processo de refino, o petroleo é alimentado em uma torre de fracionamento, a partir
da qual os produtos extraidos do 6leo cru, que serdo matéria-prima dos mais variados derivados
do petroleo, sdo obtidos. Porém antes de entrar na torre de destilacdo, esse 6leo € pré-aquecido
em uma bateria de trocadores de calor. Esses trocadores de calor séo, em geral, do tipo casco
tubo, nos quais o 6leo é aquecido pelo contato indireto com outros fluidos oriundos do processo
de refino do petréleo, que estdo em temperaturas mais altas. Essas trocas buscam elevar
gradativamente a temperatura do Gleo, da temperatura ambiente até em torno de 380 °C
(PANCHAL; HUANGFU, 2000). O namero de trocadores presentes na bateria depende do
projeto de cada refinaria. Ao longo do tempo, incrustagdes se acumulam nos trocadores — em
consequéncia da precipitagdo de componentes do 6leo, deposicao de produtos de corroséo, entre

outros — que acabam se aderindo as superficies internas dos equipamentos, gerando perda de



21

eficiéncia de troca térmica. Um componente importante desse processo se da pela precipitacdo
de componentes pesados, classificados como asfaltenos, presentes no petroleo.

Componente da fracdo asfaltica, o asfalteno € a por¢do mais pesada e mais polar do
petr6leo. E formado por compostos de massas molares elevadas, de natureza
predominantemente aromatica, sendo insoltvel em alcanos leves e soltvel em arométicos. A
presenca de asfalteno no petréleo é reconhecidamente uma fonte de problemas que atinge tanto
a producdo, quanto as operacdes de transporte e processamento. Uma vez precipitados, esses
asfaltenos tendem a produzir agregados e depdsitos, trazendo prejuizos a producdo
(MOREIRA; GONZALEZ; LUCAS, 1998).

A reducéo da taxa de transferéncia de calor nos trocadores de calor na bateria de pre-
aquecimento é um problema importante no refino de petroleo, trazendo uma penaliza¢do nos
custos do processamento de petroleo, associados ao aumento do consumo de combustivel no
forno, além do aumento da perda de carga, que pode levar a necessidade de desvios, 0 que
impacta na temperatura final da saida da bateria de trocadores e da temperatura do forno.
Adicionalmente, em termos ambientais, 0 aumento do consumo de combustivel resultante da

deposicdo também implica no aumento das emisses de CO; para atmosfera.

Objetivos do presente estudo

O objetivo principal desta pesquisa € desenvolver um modelo fenomenol6gico que
descreva a deposicao do asfaltenos em trocadores de calor ao longo do tempo. Ao contrario dos
modelos existentes na literatura, baseados em relacBes semiempiricas sem embasamento
fenomenoldgico mais profundo, este trabalho aplicou uma modelagem fisico-quimica dos
asfaltenos. Além disso, os objetivos secundarios sao:

e Analisar um modelo termodindmico que descreva as interagdes entre o 6leo cru e o
asfalteno;

e Comparar o perfil de deposicdo previsto do modelo com dados experimentais da
literatura;

e Predizer como a deposigédo se comporta em um trocador de calor ap6s longos periodos de

uso.
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Esta dissertacdo foi dividida de forma a mostrar 0 avango historico das pesquisas e
explorar os fatores determinantes no processo de incrustagdo. A seguir, analisa-se 0 processo
de deposicdo e levanta-se um modelo que preveja a quantidade de matéria depositada em um
trocador de calor. Com o modelo desenvolvido, avalia-se como a influéncia desses fatores afeta
no fendmeno de incrustacao.

Assim, este trabalho esta dividido em com 4 capitulos. O primeiro aborda uma revisao
da literatura, além de um desenvolvimento historico da pesquisa na area. O segundo capitulo
apresenta o desenvolvimento do modelo e uma explicacdo acerca de como a simulacéo foi
realizada. O terceiro capitulo apresenta os resultados da modelagem, além de comentérios sobre
os resultados. Finalmente, o quarto capitulo consta das conclusdes desse trabalho, além de
recomendacdes para trabalhos futuros. No final desta dissertacdo encontram-se as referéncias
consultadas, bem como os apéndices, com o desenvolvimento do modelo e detalhes do seu

desenvolvimento e resolugéo.
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1. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo abordados temas da literatura que de alguma forma foram relevantes

para a construcao deste trabalho.

1.1. Deposicdo em equipamentos termicos

Deposicdo é o acimulo de matéria em uma superficie. Ela é um problema ja bem
documentado na literatura pelo seu potencial danoso que traz para a industria petrolifera
(LEONTARITIS; KAWANAKA; MANSOORI, 1988). Epstein (1983) esclarece que a

deposicdo em trocadores de calor pode ser dividida em cinco categorias:

e Deposicdo por cristalizacéo

e Deposicao de particulas

e Deposicdo por reacdo quimica
e Deposicdo corrosiva

e Deposicdo bioldgica

Muitos dos processos de deposicdo existentes podem envolver simultaneamente mais
de uma das causas apontadas acima. Para todas as categorias acima mencionadas, a maior parte

dos processos ocorre dentro de uma sequéncia de 5 eventos:

¢ Iniciacao;

e Transporte até a superficie;
e Adesdo;

e Remogéo;

e Envelhecimento.
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1.2.  Deposicdo em baterias de pré-aquecimento

No processamento de petroleo, antes de entrar na torre de destilacdo, o 6leo cru é pré-
aquecido em uma bateria de trocadores de calor. Nesses trocadores de calor, usualmente do tipo
casco-tubo, o dleo é aquecido por meio das correntes quentes oriundas da propria torre de
destilacdo, que estdo em temperaturas mais altas. Essas trocas buscam elevar gradativamente a
temperatura do 0leo até aproximadamente 380 °C (PANCHAL; HUANGFU, 2000). O nimero
de trocadores depende do projeto de cada refinaria. Panchal e Huangfu (2000) estimam que o
namero de trocadores de calor varie de 16 até 60 em refinarias norte-americanas, com uma
capacidade de 100 mil barris por dia.

A deposicdo em baterias de pré-aquecimento se forma em um processo lento, devido as
caracteristicas do material que compdem a superficie, as caracteristicas da corrente que escoa
através da superficie aquecida, envolvendo a sua composicéo, assim como as caracteristicas
fluidodinamicas do escoamento — a velocidade e a temperatura da superficie. Esse fenébmeno
faz com que haja perda de efetividade na troca de calor entre os fluidos, diminuindo a
temperatura na saida da bateria de pré-aquecimento. Segundo Panchal e Huangfu (2000), a
perda de 1 °C na temperatura do 6leo cru equivale a 586 GWh/ano para refinarias norte-
americanas e custa 4 milhdes de dolares por ano. Watkinson (2005) estima que em uma refinaria
com producao de 300 mil barris de petrdleo por dia, se uma parte por milhdo em massa do 6leo
cru se depositar, em um ano, 15 toneladas de matéria terdo se depositado. Para evitar
interrupcdes na producdo, muitas vezes, trocadores de calor sdo alinhados em paralelo para que,
enquanto um trocador esta em manutencao, outro trocador ocupe seu lugar durante a execucao
da limpeza e desobstrucdo do equipamento (PANCHAL; HUANGFU, 2000).

A importancia deste problema faz com que entender 0s processos que estdo por tras
dessa deposicdo seja fundamental para, entre outros fatores, uma producdo ambiental e
energeticamente eficiente, ja que a destilacdo € o maior consumidor de energia térmica em uma
refinaria (PANCHAL; HUANGFU, 2000; WATKINSON, 2005).
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1.3. Mecanismos de deposi¢do

Quando o oleo chega a bateria de pré-aquecimento, sua quimica se altera conforme
avanca nos trocadores de calor (BENNETT et al., 2006). Murphy e Campbell (1992 apud
WATKINSON; WILSON, 1997) categorizam que a deposi¢do ocorre devido a até 7 fatores,
dos quais quatro — sais inorganicos, sedimentos, solidos filtraveis e produtos corrosivos — sdo
ocasionados por impurezas e trés — polimerizacdo, precipitacdo do asfalteno e formacéo de
coque - ocasionados por rea¢fes quimicas. Muitas vezes, mais de um fenbmeno esta envolvido
e ocorrendo a0 mesmo tempo, ocasionando a deposigéo.

A investigacdo da deposicéao por reacdo quimica fundamentou boa parte dos estudos de
deposicdo em baterias de pré-aquecimento. Segundo Watkinson e Wilson (1997), que fizeram

uma extensa revisdo sobre o tema, a deposicao por reacdo quimica ocorre segundo a sequéncia:

reagente — precursor — depositante

A reagdo de transformagdo reagente — precursor ¢ uma reagdo para a qual raramente
existe um consenso de mecanismo comum a todas as espécies. A auto oxidacdo do reagente é
identificada como a principal causa de incrustacdo. Watkinson e Wilson (1997) apresentam um
mecanismo genérico de auto oxidacdo, baseado em diversas fontes, mostrando uma série de
reacoes para a transformacgao reagente — precursor. Nela, ha a formacgao de diversos produtos
dessa reacdo e a analise da camada depositada revela complexas misturas dos possiveis
produtos dessa transformacao, além de misturas de poli peroxidos. O elemento que dominaria
a deposicao dependeria da concentracdo de precursor no seio do fluido. Quando a concentragédo
do precursor no seio do fluido é pequena, a deposicéo € controlada pelo transporte dos reagentes
até a superficie, reacdo de transformacao na superficie e adeséo. Dessa forma, a alta temperatura
da superficie aceleraria 0 processo, como mostram os estudos de Jamialahmadi et al. (2009),
Srinivasan (1989) e Watkinson (1966), nos quais 0 aumento da temperatura de superficie
aumentou a taxa de deposi¢do. Além disso, a velocidade atuaria diminuindo a deposicdo, ja que
0 aumento de velocidade aumenta a forca de sustentacdo que atua sob o precursor, fazendo com
que ela seja maior que as forcas de atracdo e consequentemente impedindo a adesdo na
superficie (EPSTEIN, 1997; ESKIN et al., 2011). Quando a concentragdo do precursor no seio
do fluido ¢é grande, a deposicgdo é controlada pela concentracdo do precursor, transferéncia de

massa e adesdo. Dessa forma, o que dita a deposicdo & a reacdo de transformacéo
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reagente/precursor e assim, enquanto essa transformacéo for alimentada, a deposicgao crescera.
Quando o oxigénio do 0leo cessar, a transformagcao cessara e entdo as taxas de deposi¢ao cairdo.

Asomaning, (1990) testou a participacao e influéncia das olefinas na incrustracdo. Seus
experimentos mostraram que em temperaturas de superficie abaixo de 180 °C ndo houve
qualquer incrustacdo apds 50 horas de experimentos. Acima disso (198 °C), a resisténcia de
depdsito alcangou valores de 0,9 m2K/kW em um periodo de 40 horas. Os baixos valores de
resisténcia térmica em sistemas desoxigenados indicavam que a producdo de precursores €
primariamente resultado da oxidacédo e que a predominancia dessa é indicacdo de que ha pouca
contribuicdo da polimerizacao térmica.

Sundaram (1998) avaliou a influéncia do oxigénio na deposicdo fazendo uma medicéo
em “tempo real” da quantidade de oxigénio dissolvido. Seus resultados mostraram uma curva
de resisténcia térmica com comportamento linear, na qual a resisténcia térmica inicial mostrou
uma dependéncia crescente com a quantidade de oxigénio dissolvido, para quantidades de
oxigénio abaixo de 9 ppm, enquanto se mostrou independente para valores maiores que 9 ppm.
Abordagens teoricas de autoxida¢do pouco serviram de guias na elaboracdo de uma equacgéo
em vista da complexa mistura que é o 6leo cru, levando os autores a propor uma equacao
empirica, a partir de um ajuste de dados experimentais. Também foi reportado que a
temperatura da superficie tem um papel mais relevante nas taxas de deposi¢do, demonstrado no
alto valor da energia de ativacdo de 44 kJ/mol. Além disso, 0 aumento da velocidade do fluido
diminuiu a taxa de deposi¢do, o que contribui para influéncia da transferéncia de massa no

processo de deposicdo, mesmo em sistemas aerados.

1.3.1. Modelos de deposicdo

Os modelos existentes que buscam explicar a deposi¢do de compostos organicos em
superficies metalicas se dividem em trés grandes blocos. Certos estudos se propdem a trazer
uma descri¢do da deposicéo a partir de experimentos que observam quais fatores a influenciam
e com isso, propor modelos semi-empiricos (Threshold models) que descrevam o fenbmeno
(EBERT; PANCHAL, 1995; POLLEY et al., 2002). Outros buscam entender, a partir desses
fatores, qual a melhor explicacdo fisico-quimica para o que estd ocorrendo, chamados de
modelos tedricos (ASOMANING, 1990). Além desses, existem os modelos totalmente

empiricos, formados por redes neuronais, que apds serem alimentadas com séries temporais das
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variaveis de entrada, usam desse aprendizado para predizer a intensidade da deposicdo
(RAMASAMY et al., 2007). Modelagens semi-empiricas e empiricas, apesar de ndo trazerem
uma completa explicacdo do fendmeno, sdo excelentes para projetistas pela sua simplicidade e

por mostrar em quais condi¢des havera ou nao precipitacdo (WATKINSON; WILSON, 1997).

1.3.1.1. Modelos tedricos

Watkinson (1968) fez experimentos que conduziram, em um ciclo fechado, a passagem
de o6leo por um trecho aquecido, no intuito de observar e estudar quais fatores afetam a
deposicdo, simulando a passagem do 6leo por trocadores de calor. Seus experimentos tentaram
avaliar a influéncia da vazdo massica e do fluxo de calor e mostraram que em fluxos de calor
baixos, a resisténcia térmica da camada de depdsito adquiriu comportamentos assintoticos,
enquanto que para um fluxo alto de calor, esse comportamento ndo foi atingido, tendo um
comportamento linear ao longo do tempo. Ja 0 aumento da vazdo massica diminuiu a resisténcia
térmica inicial e alterou 0 comportamento assintotico da curva. Segundo o autor, a equacgdo de

Kern-Seaton tem um bom ajuste com os resultados experimentais
Ry = Ri(1—eP) (1.3.1)

sendo Ry € a resisténcia térmica do Oleo, R; € o platd da curva de resisténcia térmicae b € o
coeficiente de reentrada da particula no fluido. O valor de Ry se mostrou inversamente

proporcional a vazdo massica e diretamente proporcional a b, de acordo com a teoria de Kern e

Seaton, o que levou ao desenvolvimento da seguinte equacao:

dR 16 26,03
aRy _ 0,1347 x 10 o T (1.3.2)
dt =0 W1,07

sendo W é a vazdo massica e T, a temperatura da superficie aquecida. Watkinson (1968) também
propos algumas equacdes baseadas nas ideias de Parkins (1961), Nijsing (1964) e Kern e Seaton
(1959). Seu argumento é que nas equacgdes de Kern e Seaton, em que o termo de remogéo é

modelado como dependente da espessura da camada de depdsito, tal termo so se torna relevante
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apos haver uma consideravel quantidade de camada depositada na superficie, de forma que se
espera que, se a velocidade for aumentada, a deposicdo seja diminuida. As equagdes foram
apresentadas a seguir na divisao proposta por Watkinson (1968), categorizando diferentes tipos
de modelos de deposi¢édo baseados no seu mecanismo de controle.

A abordagem usada é a da probabilidade de adeséao, segundo a qual a particula ird aderir
ou ndo a superficie a partir de um balanco de forgas exercidas sobre a mesma. Se as forgas de
adesdo forem maiores que as forcas hidrodindmicas, entdo a particula ira aderir, segundo a

equacao:

S =k, 2 (1.3.3)

sendo S a probabilidade de ades&o, F, .53, & forca de adesdo, F,,rqste as forcas hidrodindmicas
e k, uma constante de adesdo da particula a superficie. A forca de adesdo é modelada sob a
forma da equacdo de Arrhenius, considerando que ela adere de forma correlata a uma ligacéo

quimica.

E
F, = Aexp (— RT) (1.3.4)
S

sendo T a temperatura da superficie, R a constante universal dos gases, E a energia de ativacdo

e A uma constante pré-exponencial. As forcas de arraste sdo dadas pela expressao:

A, p,v2C
Fp = % (1.3.5)

em que A, € a area de secdo transversal da particula, normal ao fluxo, p € a densidade da
particula, v é a velocidade da particula e C, é o coeficiente de arraste. Watkinson (1968)
desenvolveu trés expressdes a partir do elemento controlador da deposicdo. Se a reacéo é
controlada pela transferéncia de massa do seio do fluido até a superficie, entdo o termo de
probabilidade de adesdo é muito alto e independente de v e a concentracdo na superficie é

préxima de zero, sendo o fluxo de matéria definido como
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am 1.3.6
a—td =km(Cp — Csup) ( )
om 1.3.7
T = knCo .

onde k,, (m/s) é o coeficiente de transferéncia de massa, C;, é a concentracdo no seio do fluido

e Csyp € a concentracdo na superficie. Usando a constante de Mtzner e Friend (1958):

f
K = N2 (1.3.8)

2
11,8 Sc3

sendo v a velocidade do escoamento, f o fator de atrito de Fanning e Sc o nimero adimensional

de Schmidt. A expressdo da variacao da espessura do depoésito é dada por:

f
dx @S C””\fi (1.3.9)
E = — a;TX
11,8 Sc3

sendo a,7x 0 termo de remocdo, em que a, e a, Sdo constantes. Se a deposicao € controlada
pela adesdo das particulas a superficie, entdo a quantidade de particulas proximas a superficie
pode ser considerada como semelhante a quantidade de particulas no seio do fluido e S é muito

pequeno. A expressao € reescrita como:

dx_A (
i exp

E
RTS> — a,Tx (1.3.10)

Em todas essas expressdes, a velocidade € dada como constante e ndo é influenciada
pela alteracdo da area de escoamento ocasionada pela formacdo da camada de depdsito. Alem
dessas ocasides, também sdo apresentadas equacdes em que tanto a transferéncia como a adesao

controlam o processo. A seguir, apresenta-se um resumo desses modelos.
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Tabela 1 — Modelos de deposicdo segundo o limitante da deposi¢éo

L . Resisténcia Pardmetro  Taxa de deposicéo
Modelo Equacdo diferencial . o
assimptotica b inicial
Transferéncia R?
f f
a Svaﬁ alSva\/i
de massa % _ 22 —ayix 4 Scyuf®s b= a,t Rib = —— = 2
controlando 11,8 Sc3 T 11,8a,5c2BkytT 11,8 Sc3ky
dx E R:b
Adesdo — =Aex (— ) _E U
dt P\"Rr, . Aexp RTS) b= ayr A £
controlando f = = (_ )
— ayTx t;ka kg P\ RT,
_E * R:b
dx ajo(c, —c5)e RTs Ry !
Ambos -2 3 E _E
controlando Sc3dy (w2 f)2" aye(cp —c5)e R b= at _ olep —cg)e 5
- 2
— a,tx kqa,Sc?3v\[ft Sc3kav[f

Fonte: WATKINSON, 1968.

Experimentos semelhantes foram desenvolvidos por Asomaning (1990), Wilson (1994),
Asomaning (1997) e Sundaram (1998), buscando avaliar outros fatores que sejam relevantes a
deposicdo em trocadores de calor. Para Epstein (1997), o aumento do nimero de Reynolds
aumenta a forca de sustentacdo que atua sob o precursor, fazendo com que ela seja maior que
as forcas de atracdo e consequentemente impedindo a adesdo da mesma a superficie.

Wilson (1994) e Asomaning (1997) também mostraram que a temperatura da superficie
afeta a deposicdo, com uma forte dependéncia desta com a taxa de resisténcia térmica. Ambos
0s autores obtiveram uma correlacdo exponencial entre a taxa de resisténcia térmica e a
temperatura da superficie.

Os experimentos de Srinivasan (2008) mostraram que 0 aumento da temperatura do bulk
e da parede eram diretamente proporcionais ao aumento da resisténcia térmica. Baseado nisso,
o0 autor modificou o entendimento da temperatura de filme. Ao invés de 50% para a temperatura
do seio do fluido e 50% para a temperatura da superficie, o autor usa 30% de peso para a
temperatura do seio do fluido e 70% para a temperatura da superficie:

Tfilm = 0!3Tb + 0!7TS (1311)

Sendo Ty;;,,, a temperatura do filme, T, a temperatura no seio do fluido e T; a temperatura da
superficie. Epstein (1997) fez um resumo didatico sobre deposicdo de particulas, dividindo-o
em termos do transporte, adesdo e remoc¢do da superficie. No transporte, sdo considerados

diferentes regimes, dependendo do tamanho da particula: difusivo, inercial e de impacto
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(impaction). Para particulas pequenas (particulas de tamanho abaixo da escala micro), estas sao
levadas até a superficie por movimento browniano, através da subcamada viscosa do
escoamento, o qual o autor chama de regime difusivo, no qual o coeficiente de transporte (k)
pode se igualar ao coeficiente de transferéncia de massa (k,,), sendo proporcional ao didametro

da particula (d,,) e a velocidade de friccdo, conforme a equagéo a seguir

2 |f
ke =k < d)®v > (1.3.12)

que € usada em conjunto tanto com a equacao de Mtzner e Friend (1958) — equagéo 1.3.13 —

para escoamentos turbulentos, como a equacdo de Cleaver e Yates (1975) — equacéo 1.3.14.

k,  0,0847
k,, 00840
T (1.3.14)

Quando as particulas passam a ter um tamanho maior, elas passam a ter uma “velocidade
transversal de voo livre” (EPSTEIN, 1997) ou, segundo Eskin et al. (2011), passam a
acompanhar o fluido em movimento de flutuacdo causado pela turbuléncia. Esse momento é o
chamado de inercial. Segundo Epstein (1997), essa transicdo de regime ocorre em particulas de
tamanho entre 1 — 2 um. Nesse regime, ap0s fazer um balanco de momento na particula, o autor

chega a expresséao
ki =0,00035(;)° (1.3.15)

sendo k;" e t; formas adimensionais da constante de transporte e do tempo de relaxamento da

particula, respectivamente, definidas como

ki = (1.3.16)
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2

) ppd; (v\/;) (1.3.17)

tH =
t 18uv

na qual p,, é a densidade da particula e u € a viscosidade do meio. Quando as particulas atingem

um tamanho de 10 — 20 um, elas entram no regime que o autor chama de regime de impacto.
Nesse regime, a velocidade da particula se aproxima da velocidade de friccdo e a distancia de
parada da particula ao se encontrar com a superficie € da mesma ordem que o comprimento do
tubo de escoamento. Nesse estagio, a resposta das particulas ao escoamento se torna cada vez

mais limitada. Uma aproximacao apresentada é:
ki = 0,18 (1.3.18)

Ao falar da adesdo, o autor mostra a teoria de probabilidade de ades&o, citando o
trabalho de Parkins (1961), jaA mencionado aqui anteriormente na equacédo 1.3.3, porém Epstein
(1997) ressaltou que abordagem é uma forma grosseira de modelar a deposi¢do, porque nao
fornece boa compreensdo da adeséo das particulas a superficie, mas que € uma boa acdo como
uma medida da propenséo de adesdo quando S fica entre 0 e 1 e uma medida do quanto k, foi
subestimado quando S € maior que 1. Ele apresentou uma modelagem de deposicdo que leva
em consideracdo que os fenbmenos de transferéncia de massa e adesdo ocorrem em série,

segundo a expressao:

amd
e ke(Cp — Csup) = kaClliy (1.3.19)

onde o0 expoente n é a ordem de reacdo na superficie, k, € a constante de transporte e k, € a

constante de reagdo. Rescrevendo a expressao:

ot 1, 1 (1.3.20)
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A adesdo da particula é modelada segundo uma expresséo de reacdo, em que a constante
de igualdade é calculada como um produto das forcas atrativas de van der Waals e o tempo de

residéncia da particula nas vizinhangas da superficie. Assim,

E E
peRTs veRTs
a= k"fs = f 2 (1321)
[+ f)

onde k' inclui tanto o termo pre-exponencial A de Arrhenius quanto o fator de
proporcionalidade do tempo de residéncia da particula na vizinhanca. Epstein (1997) diz que
essa equacdo, aplicada aos dados de Crittenden, Hout e Alderman (1987) e Crittenden,
Kolaczkowski e Hout (1987), apresentou boa concordancia com os dados experimentais de

polimerizag&o de estireno dissolvido em querosene, escoando através de um tubo aquecido.

1.3.1.2. Modelos semi-empiricos

Ebert e Panchal (1995) partiram do pressuposto de que a deposic¢do é dada pela taxa de
formacao subtraida da taxa de supresséo da formacdo de precipitante, dentro da camada limite
térmica, em contraste com a abordagem cléssica de Kern-Seaton, em que o precipitante é
formado dentro da camada limite — e ndo no seio do fluido — tendo a temperatura de reacédo

expressa em termos de temperatura do filme:

dRy _ o8 E 1.3.24
7; — oRe”exp RTrom YT (1.3.24)

sendo a, B e y parametros do modelo e Ty € a temperatura do filme, calculada como:

Ty = Ty + 0,55(T; — Tp) (1.3.25)

Os autores propdem que ha dois mecanismos que competem pelo controle da deposicéo,

uma reacdo quimica promovendo a deposicdo e a tensdo de cisalhamento na superficie, que
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promove a mitigacdo, de forma que se um mecanismo sobressaisse sobre o outro, ocorreria
deposicdo ou mitigacao, criando uma &rea onde a deposic¢ao ocorre e em outra ndo (threshold
fouling).

Polley et al. (2002) modificaram a expressdo de Ebert e Panchal (1995), argumentando
que o uso da temperatura da superficie seria melhor do que o uso da temperatura de filme, que
é baseada em uma forma de linearizacdo da temperatura dentro da camada limite. Além disso,
eles modificaram o termo de remocéo para incluir uma dependéncia de transferéncia de massa,

levando a uma nova expressao:

dR
f 'pp—0,8p,.—0,33 (
L Re~08py—0, —
. = Re r exp

— y'Re%8 1.3.26
RTS) v re (1.3.26)

onde a', B’ e y' séo parametros do modelo. Yeap et al. (2004) propuseram um modelo que possui
maior dependéncia da temperatura e da velocidade de escoamento do que os modelos derivados
de Ebert e Panchal (1995). Eles compararam diferentes formas, com uma quantidade de dados
maior que a de Polley et al. (2002) e chegaram a um resultado mais préximo dos valores reais,

usando um termo de deposicdo baseado no modelo de reagdo quimica de Epstein (1994):

dR; _ o' vT2/3p2/3u‘4‘/3

s ..0,8
at N N (1.3.27)
S

onde a, B, y e § sdo parametros do modelo. Grande parte desses modelos considera que o 6leo

estd escoando através dos tubos do trocador de calor, 0 que nem sempre ocorre nas refinarias.

1.3.1.3. Modelos empiricos

Modelos empiricos ndo se baseiam na fenomenologia da deposicéo para gerar predicéo
dos resultados. Modernamente, sdo baseados em técnicas como redes neuronais para predizer
comportamentos futuros a partir de variaveis de entrada, mesmo em sistemas altamente nao-
lineares, onde conseguem gerar resultados com boa predicdo (RAMASAMY et al., 2007).

Modelos empiricos de redes neuronais artificiais tém sido usados para uma variedade de
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aplicacdes. Ramasamy et al. (2007) usaram redes neuronais para predizer a temperatura de saida
de trocadores de calor a partir de 23 varidveis de entrada. Seus resultados mostram boa
concordancia entre os valores preditos e os valores reais. Aminian e Shahhosseini (2008)
compararam redes neuronais com modelos semi-empiricos na predicdo de deposicdo e
mostraram que redes neuronais sdo uma ferramenta mais confidvel em predizer o
comportamento de deposic¢ao que 0os modelos semi-empiricos, obtendo um erro relativo medio
de 26,23 %, menor que os modelos de Panchal, Nasr e Polley, que tiveram erros de 47,9 %,
60,68 % e 75,36 % , respectivamente. Eles também afirmam que a velocidade e o diametro do
tubo tem uma influéncia muito maior na taxa de deposic¢éo do que a temperatura da superficie.
Comparativamente, porém, redes neuronais tem um tempo de aprendizado muito longo até o
completo aprendizado e posterior aplicacdo em sistemas reais, quando comparado com modelos

semi-empiricos.

1.4. Asfalteno

1.4.1. Definicdo

Asfaltenos sdo as fragdes mais pesadas do 6leo cru, possuindo as maiores massas
molares e maiores densidades. Costumam ser definidos como a fracdo do petréleo que é
insolivel em alcanos e soltvel em aromaticos. De acordo com Mansoori (2001?), as primeiras
aplicacdes do asfalteno datam do inicio do século XIX, pelo francés Niepce. O nome
“asfalteno” foi cunhado pelo pesquisador francés J.B. Boussingault, em 1837 e faz aluséo ao
fato de suas propriedades serem semelhantes a de destilados pesados do éleo cru. Sua definicdo
atual, baseada nas suas propriedades de solubilidade, evidencia como esses compostos Sao
bastante complexos nas suas caracteristicas, mesmo ja havendo mais de um seculo de sua
descoberta.

Definir os asfaltenos em termos de estruturas moleculares é dificil porque as pesquisas
tém apontado para diversas possiveis estruturas e ndo ha um consenso sobre qual seria a
molécula ideal. Diversos autores apontam para varias formas diferentes, e talvez todos estejam

certos, considerando asfaltenos de diferentes origens. Aray et al. (2011) catalogaram e
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apresentaram 11 estruturas diferentes retiradas da literatura. Amjad-iranagh et al. (2015) usaram
as estruturas moleculares de Aray et al. (2011), além das de outros autores (ROGEL, 2011;
SABBAH et al., 2010; ZAJAC; SETHI; JOSEPH, 1994) para estudar a solubilidade dos
asfaltenos. No total, foram apresentadas 28 propostas de moléculas que se encontram na
literatura, tendo sido elencadas as propriedades desses asfaltenos baseados nas suas estruturas.
Tal variedade em estudos tdo recentes mostra a dificuldade na definicdo dos asfaltenos,
permanecendo a sua definicdo formal como a apresentada anteriormente, baseada na
solubilidade. Essa variedade de moléculas e falta de um consenso na estrutura mais provavel
também gera algumas dificuldades na defini¢do das propriedades do asfalteno, bem como em
sua modelagem.

As mais recentes pesquisas tém apontado para duas estruturas majoritarias que formam
a molécula de asfalteno, sendo elas as estruturas de ilha, na qual a molécula é composta de 5 ~
9 anéis aromaticos conjugados, ligados a radicais em sua volta, e a estrutura de arquipélago, na
qual esses anéis estdo distribuidos em duas ou trés partes separadas. Tanto Santos (2017) como
Mohammed et al. (2020) indicaram que hd ambas as estruturas, porém com a possibilidade de
a estrutura ilha ser predominante, sendo Mohammed et al. (2020) mais incisivo nesse ponto,
apontando diversos estudos que levam a esse consenso, baseado no fato de que a estrutura de
ilha cria um nucleo forte, dificil de ser quebrado. Schuler et al. (2017) apresentaram resultados
gue mostram imagens de alta resolugéo de estruturas de ilha, e ratificam a predominancia dessa

estrutura.

1.4.2. Propriedades

Cada alternativa de estrutura molecular apresentada por Amjad-iranagh et al. (2015)
possui um valor de densidade, massa molar, relagéo entre hidrogénio e oxigénio (H/C) atrelada.
Aray et al. (2011) mostraram dados para os quais a massa molar dos asfaltenos possui valores
muito amplos, indo desde 295 g/mol até 2 kg/mol. As densidades variam de 0,965 g/cm? até
1,328 g/cms3. O volume molar apresenta valores semelhantes, assim como a relacdo H/C, e
nenhuma relagéo entre a densidade e a massa molar pode ser estabelecida a partir desses dados,
0 que ndo corrobora com algumas das formulas empiricas encontradas na literatura para calculo
de densidade dos asfaltenos a partir da massa molar. Os dados de Amjad-iranagh et al. (2015)

reforcam essa ideia.
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Porém esses dois estudos apontam para uma molécula so, a qual chamaremos de
mondmero. E conhecido que o asfalteno, ap6s precipitar, tende a se agregar com outras
moléculas e formar nano-agregados que possuem tamanhos diferentes e que vao possuir
também propriedades diferentes. Betancourt et al. (2009) apontaram que os asfaltenos em 6leo
apresentam estruturas de nanoagregados com didmetro de ~1,6 nm, sendo composto de ~8
monémeros. Mostowfi et al. (2009) chegaram a conclusdo de que os hanoagregados possuem
didametros de ~2,5 nm e que os monémeros possuem diametros menores que 1,5 nm. Indo et al.
(2009) afirmaram que os nanoagregados possuem ~2 nm de didmetro, sendo compostos de 3 a
8 mondmeros. Assim, um nanoagregado possuiria uma massa molar de 6000 — 8000 g/mol.

Powers et al. (2016) fizeram um estudo no intuito de determinar as propriedades dos
asfaltenos e mostraram que Oleos diferentes vao gerar propriedades diferentes para esse
asfalteno. Em seus estudos, eles argumentam que medicOes a partir de osmometria de pressao
de vapor geram resultados diferentes, com massas molares de 2000 g/mol até 30000 g/mol,
dependendo da fonte daquele asfalteno e da concentracdo de asfalteno. Eles dividiram o
asfalteno em cortes de solubilidade e mediram a sua massa molar, densidade e parametro
solubilidade. Apos isso, reconstruiram o asfalteno usando o modelo de auto associagdo
apresentado por Barrera (2013). Seus resultados sdo focados nesses aglomerados de asfalteno
e mostram que 50 % da distribuicdo cumulativa tem massa molar de 2000 g/mol. Também
mostram que a densidade do asfalteno vinda de diferentes 6leos (uma fracdo leve e outra
pesada) apresentou comportamentos diferentes. A fracdo oriunda de 6leos leves possuia um
comportamento assintético, tendo uma variacdo de densidade maior, enquanto as fracdes
oriundas de 6leos pesados possuiam uma variacdo menor e valores mais altos de densidade. A
explicacdo do autor foi de que os nano-agregados parecem uma cole¢do aleatoria de asfaltenos
que leva a um valor médio de densidade. A partir disso, foi desenvolvido um modelo que calcula

a densidade do asfalteno a partir desses dados

Pa = Pmin + Pmax — Pmin) [1 — exp(—w,sT4)] (1.4.1)

onde Pmin © Pmax S0 as massas especificas do asfalteno, em kg/ms3, quando o corte de
solubilidade (w,) € 0 e 1 e T € um parametro de ajuste. As massas especificas se situaram entre
1050 kg/m? e 1200 kg/m? para 6leos nativos. Ja a massa molar do asfalteno tinha um grande
intervalo de valores, sendo o seu valor médio sempre perto de 5000 g/mol para diversas
amostras de 6leos. Oleos mais pesados estavam associados & massas molares de asfalteno mais

altas.
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1.4.3. Agregacdo

A tendéncia dos asfaltenos de se aglomerarem e formarem agregados cada vez maiores
foi estudada por Magbool et al. (2011), usando balanco populacional. Seus estudos usam a
equacdo de Smoluchowski para estimar a quantidade de agregados presentes no 6leo ao longo

do tempo, segundo a equacéo

e B

dc, 1~

s Z ki GGl — ckz Ki,C; (14.2)
i+j-k j=1

em que k =1, 2, 3, ..., N representam 0 numero de unidades de agregado no dominio,
C,, representa a concentracéo molar do enésimo agregado (kmol/m?) e K; ; representa o fator

de colisdo entre os agregados i e j (m3/kmol.s). Os autores partiram do estudo experimental
de Magbool (2009), que fez estudos e da quantidade de asfalteno precipitado em fungdo do
tempo, em sistemas com estimulo a precipitacdo com alcanos. Com esses dados eles tentaram
simular por meio da equacdo de Smoluchowski a quantidade de agregados gerados. Os
resultados de Magbool (2009) mostram que o tempo de precipitacdo € inversamente
proporcional a quantidade de precipitante, tempo esse de detec¢do de particulas a partir de 0,5
um, que é definido pela limitacdo do equipamento dos autores. Dividindo as particulas em
classes de diametros e sabendo a fracdo da classe de didametros que, em dado tempo, haveria de
asfalteno, os autores conseguiram prever o tempo de detec¢do a partir das equacdes de
Smoluchowski. Esses estudos mostraram que o tempo de detec¢do de precipitacdo dos
asfaltenos, ou seja, o tempo que leva para as moléculas agregarem e chegarem a terem tamanhos
de pelo menos 0,5 um pode variar de minutos a até anos, dependendo do nivel de
desestabilizacéo.

O tamanho dos nanoagregados de asfaltenos foi estudado por Ashoori et al. (2012), que
empregaram em sua medida um microscopio eletrénico de varredura de alta resolugédo e
técnicas de difracdo de raio X. Seus resultados mostram que 0s nanoagregados possuem
tamanhos de 1 a 4 pm. Aslan e Firoozabadi (2014) fizeram medic¢Oes usando tecnicas de

microscopia e encontraram uma distribuicdo de tamanhos entre 1 um e 13 pm, expondo também
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que a presenca de &gua afeta o tamanho dos agregados. Para Torkaman, Bahrami e Dehghani
(2017), que usaram um modelo de balanco populacional, o tamanho dos nanoagregados varia

de 0,5 um até 5 pm.

1.4.4. Formacdo da deposicdo de asfalteno

Considerando um sistema de 6leo cru, fica dificil determinar um mecanismo de auto
oxidacdo para o asfalteno, quando ndo ha sequer consenso sobre qual é a férmula molecular do
asfalteno (SANTOS, 2017). Além disso, como exposto por Watkinson e Wilson (1997), estudos
que utilizam a deposicao dos asfaltenos como base mostram que a deposicéo pelo asfalteno néo
se enquadra perfeitamente na estrutura de incrustacdo ocasionada por auto oxidacédo,
polimerizacdo e decomposicdo térmica. Nenhum dos autores anteriormente mencionados
considerou em seus estudos o asfalteno como agente que esta causando a deposi¢ao. Asomaning
(1997) ressaltou que a literatura ndo esclarece se o0 processo de deposi¢do do asfalteno é um
processo fisico, de reacdo quimica ou uma mescla de ambos e que uma descricdo exata
necessariamente precisa levar em consideracdo ambos os aspectos.

Diversos trabalhos tem sido realizados em temperatura ambiente (SANTOS et al., 2017)
e outros em temperaturas muito altas, acima de 350°C (BANERJEE et al., 1986; WIEHE,
1993), porém ndo h& muitos trabalhos em temperaturas intermediarias. Alguns estudos nao
focam no agente causador da precipitacdo, apenas tratando os agregados de asfaltenos como
particulas (SRINIVASAN, 2008; WATKINSON, 1968), enquanto outros tentaram avaliar a
influéncia de algum agente causador, propondo alguma forma de reacdo para a deposicéo
(ASOMANING, 1997; ESKIN et al., 2011; JAMIALAHMADI et al., 2009).

Os estudos da secdo a seguir tém por base que a deposi¢cdo € ocasionada pela
precipitacdo do asfalteno e sua posterior adesdo a superficie. O foco do texto estara
exclusivamente no fenbmeno da deposicdo e ndo na precipitacdo do asfalteno, que sera

abordado na se¢édo 1.4.4.2.

1.44.1. Modelos de deposicdo baseados no comportamento dos asfaltenos
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Eskin et al. (2011), em seus experimentos, testaram 0 pressuposto de que existe um
didmetro critico, a partir d qual moléculas maiores ndo mais aderem a superficie, para justificar
o0 cessar de deposicdo que os dados experimentais mostram, fruto de um aumento no didmetro
das particulas que as impediriam de depositarem, segundo os autores, por causa da remocéo de
particulas da camada depositada, seja pelas forcas de arraste ou pelo choque das particulas que
se movem nas vizinhangas da superficie.

Para modelar isso, eles fazem uma andlise das forcas que atuam em uma particula e
fazem um balanco das forcas de arraste e de adesdo, em que a forca de arraste € equivalente a

forca de adesdo, sendo a adesdo modelada usando a constante de Hamaker.

Hd,

47 12h2 (14.3)
1 dy\°

Fp = ngDndf,u (TP) (1.4.4)

Dessa forma, como ambas sdo dependentes do didmetro da particula, eles igualam essas
forcas e isolam o didmetro, no intuito de achar o didmetro critico, a partir da qual a forca de
arraste € maior que a forca de adesdo e assim, a particula seguiria o caminho do fluido ao invés
de aderir. O uso da expressdo de Hamaker implica que particulas maiores tém uma forca de
adesdo maior que particulas menores e que essa forca de adesdo vai aumentando conforme a
particula fica maior. Porém a forca de arraste também é expressa em funcdo do didmetro da
particula, que ird aumentar conforme as particulas forem maiores. Nessa competicdo de forgas,
no momento que o arraste for maior que a adesdo, entdo a particula ndo aderira e sera carreada.
Porém, os autores ndo consideraram as influéncias das forcas de suspensdo no seu balango de
forcas sob 0 argumento de que a superficie ndo € lisa, entdo um balanco das for¢as de suspensédo
e de adesdo ndo sdo necessarios. Além disso, Epstein (1997) apontou outros 4 fatores que
estariam ligados a esse cessar da deposi¢do. Dentre eles podemos destacar que o aumento da
espessura da camada de depdsito leva a uma diminuigdo da temperatura na interface deposito-
fluido ao longo do tempo, um pressuposto que assume uma diminuicdo do fluxo de calor
transferido ao longo do tempo. Esse pressuposto ndo apenas afeta a temperatura da superficie,
mas também afeta a temperatura do seio do fluido e como exposto anteriormente, a influéncia
da temperatura do seio do fluido na deposigédo é um fator que também precisa ser considerado.

Esses fatores mostram que a deposicdo ndo é apenas dependente de fendmenos

quimicos, mas também existem fatores fisicos atrelados a ela, 0 que corrobora a extensa analise
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de Watkinson e Wilson (1997) de que mais de um tipo de deposicéo esteja influenciando ao
mesmo tempo, o que mostra como a deposicdo € um fendmeno complexo.
Jamialahmadi et al. (2009) apresentaram uma modelagem de deposicao controlada pela

transferéncia de massa, segundo a equacao:

om
a—td =kS(Cp — Csup) (1.4.5)

em que my € o fluxo de deposicdo. Para o célculo de k; é assumido transporte browniano de
particulas pela subcamada viscosa em um escoamento turbulento. Os autores seguem a mesma
modelagem de Epstein (1997), na qual k, é diretamente proporcional ao coeficiente de atrito e

a velocidade do escoamento, e inversamente proporcional ao nimero adimensional de Schmidt.

k, = — N8 (1.4.6)

Porém, eles simplificam a expressdo para um diametro de particula constante e, assim,

a expressdo passa a ser apenas correlacionada com a velocidade de escoamento.
ki =k Xv (1.4.7)

Para modelar a adesao, eles consideram que nem toda molécula que chega a superficie
aderira a ela. A abordagem é que S é proporcional as forcas de adesdo e inversamente
proporcional as forcas de arraste, igualadas por uma constante, assim como apresentado por
Watkinson (1968) e Epstein (1997). Dessa forma, a velocidade afetaria tanto a transferéncia de
massa como a adesdo, de formas opostas. Eles modelam as forcas de adesédo em fungéo da
temperatura da superficie como uma expresséo de Arrhenius, em uma abordagem diferente da
usada por Eskin et al. (2011), que modela as forcas de adesdo em funcdo do didmetro da
particula.

Eskin et al. (2011) modelaram a deposicdo dos asfaltenos a partir de um dispositivo
Couette (um cilindro rotatorio dentro de um cilindro maior, fixo). Sua abordagem considera
que o que limita a deposicdo é a transferéncia de massa para a superficie. Assim, 0s autores

adotam trés mecanismos diferentes de transporte, em funcdo dos tamanhos de particulas:
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movimento browniano, flutuacdo turbulenta e termoforese. O fluxo de deposicédo é a soma
dessas trés componentes, que sdo modeladas como um produto da frequéncia de colisdes com
a eficiéncia de colisdes, em que a frequéncia de colisdes € calculada como dependente da
velocidade da particula.

Kurup etal. (2011) fizeram uma modelagem do escoamento do asfalteno através do duto
de extracdo do 6leo do fundo do pogo. Seu estudo baseia-se em um experimento de laboratério,
no qual o 6leo misturado com um agente precipitante (pentadecano) é conduzido por uma
serpentina, a temperatura e velocidade constantes, para contabilizar a quantidade de asfalteno
precipitado ao longo do tubo e, a partir disso, construir um modelo matematico que preveja a
deposicdo de asfalteno. Mais detalhes acerca deste modelo serdo fornecidos adiante. Sua

modelagem de deposicao € feita de forma simples, segundo a equacao

amd _ deAD

1.4.8
ot 4 ( )

onde C, € a concentracdo em massa de asfalteno na superficie, k,; € a constante de deposicéo e
D é o diametro do tubo de escoamento. A partir da Gtica ja apresentada, a abordagem € que a
reacao de adesdo controla o processo e o fato de ndo possuir termo de probabilidade de adesédo
indica que toda a particula que chega a superficie imediatamente adere a ela.

Em Kurup et al. (2012), que é um trabalho de continuacdo do anterior, os autores
modificaram a modelagem da deposicéo, introduzindo a ideia de que na subcamada viscosa ha
uma competicdo de fendbmenos, em que a transferéncia de massa compete com a reacao
quimica, conceito ja abordado por Epstein (1997). Dessa forma, sua deposi¢do é uma disputa

que, no equilibrio, se iguala a:
Dp,
e—z(Cb — Cint) = kqCint (1.4.9)

onde & é a espessura da camada limite, C;,; € a concentracdo de asfalteno dentro da camada
limite, C,, é a concentracdo no seio do fluido e k, € a constante cinética de deposicao. Tanto em
Kurup et al. (2011) como em Kurup et al. (2012), os autores fazem uma consideracdo de que
apenas as particulas primarias - as que imediatamente se desgarram do 6leo e precipitam — sdo

aptas a precipitar, ainda considerando uma abordagem mais simplificada.
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Alhosani e Daraboina (2020) fazem o mesmo tipo de modelagem que Kurup et al.
(2012), considerando, porém, o escoamento de um 6leo através de um duto de transporte. Sua
abordagem considera os conceitos de Eskin et al. (2011), de que particulas maiores que
determinado tamanho critico tendem a ndo depositar mais, além de considerar que toda e
qualquer particula pode agregar. Porém eles ndo fazem distin¢do de tamanho de particula nem
de diferentes tipos de movimentos de transporte. Sua modelagem de deposic¢éo segue a mesma
modelagem de Jamialahmadi et al. (2009), considerando que o transporte até a superficie

controla a deposicéo e que a probabilidade de adesédo da particula a superficie ¢ alta.

1.4.4.2. Modelos de solubilidade

Atualmente, dois tipos de modelos dominam a explicacdo da incompatiblilidade do
asfalteno com o Oleo na literatura, baseados em abordagens termodindmica e coloidal. A
abordagem termodinamica usa do conceito de solubilidade e parametro de solubilidade para
explicar a incompatiblidadade, enquanto a abordagem coloidal considera que o asfalteno esta
disperso no dleo na forma de particulas coloidais, estabilizadas pelas resinas presentes no 6leo.
A seguir, apresenta-se uma breve descricdo de ambas as abordagens.

1.4.4.2.1. Modelos termodindmicos

Os modelos termodindmicos usam o conceito de solubilidade para explicar a
incompatibilidade do asfalteno com o 6leo. Nesse sentido, a incompatibilidade se da pela
diferenga de energia das interagdes intermoleculares envolvendo o asfalteno e os demais
componentes do 6leo. Tal diferenca, assim, pode ainda ser acentuada ou diminuida pela adicdo
de um solvente ou precipitante, que modificaria os niveis de energia dessas intera¢des, tornando
0 asfalteno mais ou menos compativel com o 6leo, podendo-se estimular a precipitagdo ou néo.
Diversos autores usam alcanos para modificar a solubilidade do 6leo e assim estimular a
precipitacdo de asfalteno no intuito e avaliar quais fatores afetam a precipitacdo e deposicéo

deste. Outros usam gases, como COx.
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Existem varios modelos que correlacionam a solubilidade do asfalteno no 6leo. Eles
expressam a influéncia da composicéo das fases, da temperatura e da presséo do sistema na
solubilidade dos asfaltenos. Os modelos que se encaixam nessa categoria sdo o modelo de
solucdo regular, o modelo de Flory-Huggins e modelos baseados em equacdes de estado. Em
todos eles, tanto o parametro de solubilidade de Hildebrand como o parametro de solubilidade
de Hansen podem ser utilizados. A seguir, apresenta-se uma breve descri¢cdo de cada um.

1.4.42.1.1. Modelo de solucédo regular

O modelo de solucdo regular foi proposto por Hidebrand a fim de explicar os
comportamentos que se desviam da idealidade expressa pelo modelo de solucdo ideal. Mais
sobre ele sera abordado na se¢do 1.5.

De acordo com a teoria de solucdo regular, a energia de Gibbs em excesso € calculada

como

GE Um;\ 1

J

Dy = (8 — 51)2 + 21;j6;6; (1.4.11)
1/2
5 = (M) (1.4.12)
Um

em que vy,; € 0 volume molar, x; € a fragdo molar, R € a constante universal dos gases, T € a
temperatura do sistema, ¢; € a fragdo volumétrica, § € o parametro de solubilidade, [; ; € um
pardmetro empirico e A,q,U € a energia de vaporizagdo. Para uma mistura binaria e

desconsiderando [; ;:

GE _ XpVUmy t XBUmp
RT RT

V,
In(y,) = -2 05 (8, — 65)* (14.14)

@app (64 — 53)2 (1.4.13)
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‘UmB

In(yg) = ﬁfpﬁwA - 53)2 (1.4.15)

Com isso, € necessario saber 0 §; das substancias puras, 0 volume molar das substancias

puras, a temperatura e a composi¢do do sistema.

1.4.4.2.1.2. Modelo de Flory-Huggins

Flory e Huggins, independentemente, perceberam que o uso da fragdo volumétrica é um
indicador melhor de idealidade do que a fracdo molar, ao fazerem experimentos com misturas
de polimeros que possuiam tamanhos diferentes. Os experimentos os levaram a criar uma
modificacdo na teoria de solucdo ideal, na qual a entropia de mistura é proporcional ndo a fracéo

molar, mas a fracdo volumétrica. Assim, para uma solucao binéaria
ASpix = —R(nylng, +nglneg) (1.4.16)

sendo n 0 nimero de mols da espécie. Adicionalmente, eles consideraram que a interacédo
polimero-solvente poderia levar a uma variacdo na entalpia da mistura, ou seja, AH,,,;,, nao seria
nulo, conforme a teoria de solucdo ideal. A essa variacdo, que poderia ocorrer ou ndo, foi dado
0 nome de parametro de interacdo de Flory-Huggins. Aplicando a equacédo da energia livre de

Gibbs, eles obtiveram a seguinte expressao:
AGmix = RT(xgIn@y + x5 In@p + x4905X48) (1.4.17)

onde y .5 € 0 parametro energético de Flory-Huggins, dado por

Um 5
XAB = RT (64 — 35) (1.4.18)

sendo § o parametro de solubilidade de Hildebrand, ou em termos de Hansen (SANTOS et al.,
2017):
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V. 2
Xas = Can [(% ~6ap)° +0.25(8,, ~8,.) +025(6n, - 5h3)2] (1.4.19)

onde a é um parametro de ajuste.
Combinando as expressOes de variacdo de entropia com a expressdo da variacdo de
entalpia e derivando em relacdo ao nimero de mols, obtém-se uma expressao para o chamado

coeficiente de atividade de cada componente em solucdo polimérica (SANTOS, 2017):

1
)05 + xa% (1420)

Iny, =In(1 —¢p) + (1 ——
XA

1.4.42.1.2.1. Flory-Huggins-Kikic

Kikic et al. (1980) propuseram uma modificagdo no modelo de Flory-Huggins para
incluir o conceito de contribuicdo de grupos, vindo dos modelos de solugdo UNIQUAC e
UNIFAC. Nesses modelos, o equilibrio de misturas, manifestado na energia de Gibbs em
excesso, GE, passa a levar em conta um termo combinatorial, responsavel pelas diferencas de
tamanhos e formatos dos componentes da mistura, e um temo residual, que leva em conta a
ndo-idealidade das interacfes entre os grupos funcionais da mistura (KIKIC et al., 1980). Em
sua formulacdo, Kikic e colaboradores utilizaram as equacdes apresentadas por Donohue e
Prausnitz (1975), que modificaram as expressdes de Flory-Huggins ao trocar a fracéo
volumétrica pelo termo adimensional :

xiripi

;= 5 7 (1.4.21)

na qual r; esta relacionado ao parametro de volume molecular, no modelo UNIFAC, e ao
numero de sitios ocupados na teoria de rede de Flory-Huggins e p; varia com o tipo de molécula

e tem o valor tipico de 2/3. Dessa forma, para uma mistura binaria, a expressao resultante é

AGpix = RT(xaInp4 + xp Inhp + X495 X ap) (1.4.22)
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Iny, =In <ﬂ> +1-— Y + XapP3 (1.4.23)
X4 X4

Inys =1In (b) -2y Xap P4 (1.4.24)
XB XB

1.4.4.2.1.3. Modelos baseados em equacGes de estado

Os modelos de solucdo regular e Flory-Huggins ndo contemplam variagdes de presséo.
Modelos baseados em equagdes de estado tém a vantagem de poderem ser aplicados a uma
grande variedade de condicdes termodinamicas (MOHAMMED et al., 2020), como modelos
usando as equacdes de Peng-Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong (SRK). O modelo que
mais tem tido sucesso e que vem sendo usado para modelar a precipitacdo de asfalteno tem sido
a modificacdo de cadeia proposta por Gross e Sadowski (2001) a teoria estatistica de fluido
associativa (PC-SAFT).

A teoria estatistica de fluido associativa (SAFT) foi desenvolvida por Wertheim (1984).
A esséncia do modelo é usar um fuido de referéncia que incorpore o tamanho de cadeia e a
associacdo molecular, em lugar da pressuposicdo de esferas existentes em outros modelos de
equacdo de estado. Segundo Gonzalez et al. (2007), nessa teoria, as moléculas sdo modeladas
como cadeias de segmentos de esferas e as propriedades sdo obtidas comparando com um fluido
de referéncia.

Apesar do relativo sucesso na aplicagdo dos modelos tipo SAFT a precipitacdo de
asfaltenos, sua aplicacao leva a expressdes bem mais complexas e dispendiosas, em comparagédo
com os modelo de energia de Gibbs em excesso (GF). Por isso a abordagem baseada em
equac0es de estado ndo sera aplicada nesta dissertacdo, uma vez que o modelo termodinamico
vai ser usado somente para determinar as condigdes criticas de precipitacdo de asfaltenos, em
uma das varias etapas do modelo completo desenvolvido nesta dissertacdo. Mesmo assim, em
especial para sistemas em que o efeito da variagdo da pressao seja importante, bastaria mudar
0 modelo termodinadmico, utilizando tais equagdes de estado no lugar dos modelos de energia
de Gibbs em excesso aqui utilizados, sem necessariamente precisar alterar as demais etapas do

modelo proposto.
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1.4.4.2.2. Modelos coloidais

Os modelos coloidais consideram que os asfaltenos existem no 6leo como particulas que
estdo suspensas, estabilizadas pelas resinas. Ambos formariam, assim, micelas dispersas no
meio continuo, sendo a estabilidade de tal suspenséo fungdo da concentracdo de resinas em
solucdo, da fracdo de sitos de asfalteno ocupados pelas resinas e das condi¢des de equilibrio
entre as resinas em solucdo e aquelas conectadas a superficie do asfalteno (LEONTARITIS;
KAWANAKA; MANSOORI, 1988). Dessa forma, alteracdes nas concentracdes de resina
levariam a instabilidade e consequente agregacao desses asfaltenos.

Diversos conceitos de estabilidade foram desenvolvidos a partir dessa abordagem
coloidal para explicar a estabilidade do asfalteno em 6leo. Um deles é o conceito da razédo
resina-asfalteno (A/R). Nesta abordagem, quanto maior a razdo A/R, mais instavel é o dleo e
mais provavel € a precipitacdo de asfalteno (MOHAMMED et al., 2020). Além deste, outros
modelos adotam conceitos similares, como os indices de estabilidade coloidal (“CSI”, na sigla
original, em inglés) e indice de instabilidade coloidal (“ClI”, na sigla original, em inglés)
descritos no trabalho de Mohammed et al. (2020), porém estes ndo serdo detalhados aqui, por

estarem fora do escopo desta dissertacao.

1.5. Parametro de solubilidade

A secdo atual aborda o conceito do parametro de solubilidade, desde a sua cria¢do por
Hildebrand, passando pela abordagem de Hansen, e depois focando nos experimentos que
buscam determinar o parametro de solubilidade do asfalteno, fornecendo uma base para sua

aplicacdo nas discussdes sobre os modelos de equilibrio termodinédmico.

1.5.1. Parametro de solubilidade de Hildebrand

As implicacdes termodinamicas da teoria de solucdo ideal fizeram os pesquisadores ao

longo da historia buscarem soluces para os sistemas que apresentavam divergéncias (ou
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desvios) da idealidade. Pela teoria de solugéo regular, respeitando a lei de Raoult, a presséo
parcial de um componente na fase vapor em uma mistura binaria deve ser expressa como
proporcional a fracdo molar daquele componente na fase liquida. Quando expressa como
proporcional a fracdo volumétrica, a aplicacdo da expressdo da energia livre de Gibbs mostra
que o volume molar dos componentes da mistura binaria deve ser igual, principio esse que se
torna a regra para que a lei de Raoult se mantenha aplicAvel (HILDEBRAND, 1948). Essa e
diversas outras implicacdes formentaram a discussdo de um modelo que respondesse pela néo-
idealidade desse comportamento, como se verifica em muitos sistemas reais.

Os estudos de van Laar em 1906 e 1928 fomentaram a discusséo que levou Hidelbrand
a desenvolver uma teoria na qual, diferente da teoria de solugéo ideal, o calor de mistura ndo se
mantinha nulo, o qual ele chamou de “regular”, pois a variagdo de volume e de entropia na
mistura continuavam a ser calculados como no modelo de solucéo ideal. Seu modelo se torna
uma forma de quantificar o comportamento ndo-ideal das espécies. Seus trabalhos em
laboratdrios o levaram a desenvolver o modelo (HILDEBRAND, 1935):

2 0,5 0,5)2
n,v AE\" AES N\
RTIny, = vml{ 2 s } ( 1) - <—2) (1.5.1)

NV, + NV, (2 (I

na qual AE é a energia de vaporizacdo, n; € o nimero de mols do componente i, y; € 0
coeficiente de atividade do componente i e v,, € 0 volume molar. Hildebrand chamou o
termo (AE /v,,)®> de parametro de solubilidade dos liquidos puros, sendo definido como a raiz
quadrada da energia de vaporizacao por centimetro cubico, também conhecida como densidade

de energia coesiva. Assim:
RTIny; = vy, 93{8; — 8} (1.5.2)

sendo ¢; a fragdo volumétrica do componente i.

Sua definicdo do parametro de solubilidade passa pelo significado da energia de
vaporizacao, que representa a energia necessaria para que uma especie passe do estado liquido
para 0 estado gasoso, 0 que significa a energia necessaria para romper as interacdes
intermoleculares envolvidas. Em outras palavras, a densidade de energia coesiva de um liquido
é um valor numeérico que indica a energia de vaporizacdo, em unidade de energia por volume,

e € um reflexo direto do grau de forcas de van der Waals que mantém as moléculas do liquido



50

juntas (BURKE, 1984). Essa correlacao entre vaporizacdo e forcas de van der Waals também
se traduz em uma correlacdo entre vaporizacdo e comportamento de solubilidade. 1sso ocorre
porque as mesmas forcas de atracdo intermoleculares precisam ser superadas para vaporizar um
liquido e dissolvé-lo. Isso pode ser entendido considerando o que acontece quando dois liquidos
sdo misturados: as moléculas de cada liquido sdo fisicamente separadas pelas moléculas do
outro liquido, semelhante as separagdes que ocorrem durante a vaporizagcdo. As mesmas forgas
intermoleculares de van der Waals devem ser superadas em ambos os casos (BURKE, 1984).
Com isso, espera-se que espécies com valores de densidade de energia coesiva semelhantes
sejam misciveis uma na outra, e aquelas com valores distantes sejam imisciveis, como
evidenciado por Scott (1948) que, quando §; = &,, entdo ndo ha calor de mistura e os dois
componentes formam uma solugdo ideal. No Sistema internacional de medidas (SI), o

parametro de solubilidade é medido em MPa®>.

1.5.2. Parametro de solubilidade de Hansen

Experimentos mostraram que, dentro da légica de Hildebrand, espécies com
solubilidades proximas ndo necessariamente eram sollveis umas nas outras. Hansen (2007)
exemplifica que etanol e nitrometano tém parametros de solubilidade semelhantes (26,1 MPa%>
e 25,1 MPa%®, respectivamente) mas suas afinidades ndo sdo iguais, pois etanol é soltvel em
agua enquanto que nitrometano ndo é. De acordo com Santos (2017), 1-butanol e nitroetano
tem parametros de solubilidade proximos (23,2 MPa%° e 22,7 MPa%®, respectivamente) e ndo
dissolvem um epoxi tipico, mas que uma mistura 50/50 dos dois € um bom solvente. Os
experimentos de Hansen, na década de 1960, levaram ao desenvolvimento de estudos que
ampliaram o entendimento do parametro de solubilidade, que posteriormente ficou conhecido
como “pardmetro de solubilidade de Hansen”.

O parametro de solubilidade de Hansen considera que a densidade de energia coesiva
é composta pela acdo conjunta de trés tipos de intera¢cbes moleculares, que sdo as mais comuns
em materiais organicos (HANSEN, 2007), as for¢as de London (ou forgas de dispersdo), as
forcas polares (ou forcas dipolo-dipolo permanente) e as ligacGes de hidrogénio. Isso explicaria
porgue moléculas com parametros de solubilidade proximos nao se misturam, formando apenas

uma Unica fase. Isso d& ao pardmetro de solubilidade de Hansen uma tridimensionalidade,
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ocasionalmente representado na literatura através de esferas, sendo que, quanto maior a
interseccdo entre duas esferas, mais solUvel as respectivas espécies sao entre si. A equagdo que
manifesta o parametro de solubilidade de Hansen é a soma das contribuicdes individuais de

cada tipo de interacdo considerado. Assim,

8% =65+ 65+ 6f (1.5.3)

na qual o subscrito d refere-se a contribuicéo das forcas de dispersdo, o subscrito p refere-se as
forcas polares e o subscrito h refere-se as ligacbes de hidrogénio. De acordo com Hansen
(2007), hd modelos mais complexos, com mais contribui¢cfes na formacao das ligacbes de
hidrogénio, para considerar os diferentes alcoois, carboxilas e etc., porém essas opcdes nao
serdo abordadas nesta dissertagéo.

Hansen (2007) apresentou como calcular os parametros 84, &, € &, de diferentes
espécies. Para o valor de &, o calculo pode ser feito através de 3 graficos, sendo o primeiro
correlacionando a energia coesiva de dispersdo (Ep), em funcdo do volume molar da substancia
e da temperatura reduzida (T;.), para quando a espécie € um liquido alifatico, enquanto os outros

apresentam a densidade de energia coesiva (¢) com T, e V. O calculo se da pelas expressoes:

1

5, = (E_D)Z (1.5.4)
vm

5, = c/? (1.5.5)

Para 6,, 0 calculo se da como

_ 37,ADM

P (1.5.6)

1
2
Um

na qual DM e o momento dipolo.
Ja 0 6y € determinado subtraindo as energias de vaporizacao polar e de dispersdo da
energia total de vaporizacdo. Mas como Hansen (2007) destaca:

“Nesse estagio, entretanto, as técnicas de contribui¢do de grupo sdo consideradas
razoavelmente confidveis para a maioria dos célculos necessérios e, de fato, mais
confidveis do que estimar varios outros pardmetros para finalmente chegar a etapa de
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subtracdo que acabamos de mencionar. Portanto, na auséncia de dados confidveis de
calor latente e momento de dipolo, as contribuicbes do grupo sdo consideradas a
melhor alternativa. A semelhanga com compostos relacionados também pode ser
usada, € claro, e o resultado de tal procedimento deve ser essencialmente 0 mesmo
que para o uso de contribui¢des do grupo”* (HANSEN, 2007, p. 17, tradugdo nossa).

Os parametros de contribuicdo de grupo sdo destacados por Hansen (2007) em uma

tabela que néo seré reproduzida aqui.

1.5.3. Pardmetro de solubilidade do asfalteno

Diversos estudos fizeram diferentes experimentos para determinar o parametro de
solubilidade dos asfaltenos em diferentes meios. Alguns estudos buscam calcular a solubilidade
diluindo amostras de asfaltenos em solvente organico com algum alcano, por meio de modelos
termodinamicos de energia de Gibbs em excesso, que serdo abordados a seguir.

Santos et al. (2017) calcularam o parametro de solubilidade do asfalteno diluindo-o0 em
diversos solventes organicos, usando heptano como agente precipitante. Usando o0s modelos
termodinamicos de solugéo regular, Flory-Huggins e a modificacéo de Kikic et al. (1980) para
Flory-Huggins, foram encontrados valores de 15,5 MPa%°, 17,2 MPa%® e 15,1 MPa®%,
respectivamente, usando o parametro de solubilidade de Hildenbrand e 16,1 MPa%®°, 16,7
MPa%> e 16,07 MPa®®, respectivamente, usando o parametro de solubilidade de Hansen.
Powers et al. (2016) calcularam, ajustando os dados de precipitagio com o modelo
termodinamico de solugéo regular, e encontraram uma distribui¢do de parametros no intervalo
de 20 — 23 MPa®>.

Outros estudos calculam a solubilidade do asfalteno sem o uso de alcanos, mas buscando
calcular a solubilidade em o6leo cru. Hirschberg et al. (1984) conduziram experimentos
buscando avaliar a influéncia da temperatura e da pressdo no comportamento da precipitacéo

dos asfaltenos, e encontram valores de 19,5 MPa®> para o pardmetro de solubilidade.

1 O texto em lingua estrangeira é: “At this stage, however, the group contribution techniques are considered
reasonably reliable for most of the required calculations and, in fact, more reliable than estimating several other
parameters to ultimately arrive at the subtraction step just mentioned. Therefore, in the absence of reliable
latent heat and dipole moment data, group contributions are judged to be the best alternative. Similarity to
related compounds can also be used, of course, and the result of such a procedure should be essentially the same
as for using group contributions”.
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Amjad-iranagh et al. (2015) usaram simula¢6es de dindmica molecular para predizer a
solubilidade dos asfaltenos. Eles usaram 30 amostras de moléculas de asfalteno presentes na
literatura, com 100 moléculas de solvente e calcularam seus volumes molares, densidades e
energia coesiva das misturas. As energias coesivas foram calculadas subtraindo a energia
potencial do sistema da soma das energias potenciais das moléculas individuais no vacuo. Com
a energia coerciva individual, o pardmetro de solubilidade dos solventes e das amostras de
asfalteno foram calculados, tendo a solubilidade dos asfaltenos variando de 17 — 22,7 MPa®%®.

Aguiar et al. (2014) usaram microcalorimetria para calcular o parametro de solubilidade
dos asfaltenos e do 6leo e compararam com espectroscopia de luz ultravioleta. Para as amostras
de asfalteno, eles encontraram valores de 17,8 ~ 22,5 MPa®°> com microcalorimetriae 17 ~ 20
MPa%> com espectroscopia. Segundo eles, o fato da microcalorimetria apresentar um intervalo
maior significa a maior sensibilidade da técnica de detectar interaces entre o asfalteno e o
solvente, em comparagdo com a espectroscopia. Seus valores de intervalos estdo em acordo
com os valores obtidos por Amjad-iranagh et al. (2015) e Powers et al. (2016). A diferenca em
comparacdo com os resultados de Santos et al. (2017) pode ser explicada pelo tipo de 6leos
usados pelos autores, que sdo muito diferentes, e pelos tipos de solvente usados, que podem

levar a diferentes tipos de interacdes.

1.5.4. Modelos empiricos

A literatura também oferece modelos empiricos para o calculo do pardmetro de
solubilidade. Os experimentos que permitem calcular o parametro de solubilidade geralmente
sdo conduzidos a temperatura de 20 °C ou 25 °C, mas em pocos de petr6leo ou trocadores de
calor as condicBes sdo muito diferentes. Modelos empiricos buscam calcular o parametro de
solubilidade dos asfaltenos tendo como de partida propriedades da espécie como densidade,
°API, massa molar, dentre outros.

Wang e Buckley (2001) correlacionam o pardmetro de solubilidade e o indice de

refracdo pela expressao:

§ = 52,042F; + 2,904 (15.7)
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na qual Fg; é o indice de refracdo e & o pardmetro de solubilidade, em MPa%®°. Correra et al.
(2005) correlacionaram o parametro de solubilidade ao grau APl e a temperatura, em °C, a
partir da expressdo de Wang e Buckley (2001), que é valida para temperaturas de 20°C — 80
°C:

141,5
(12,657

5(T) = (6.994 — 0,041T — 2,29 x 107°T3) + —————
(1 =( )+ °API + 131,5 (1.5.8)

+ 0,034T + 1,86 X 107°T?2)

Vargas et al. (2009) deduziram uma expressdo através de correlacdes termodinamicas

que expressa o parametro de solubilidade dos asfaltenos em diferentes condicdes de pressao:

52(P,T) = P + % [62(P,, T) — Py] + (1 — Ta”) (1 - @) (1.5.9)

'm Kt

na qual P é a pressdo e P, € a pressao de referéncia, em MPa, T é a temperatura, em Kelvin, v,,
é o volume molar, em cm3/mol, ap é o coeficiente de expansdo térmica e k; é coeficiente de

compressibilidade isotérmica, expressos pelas seguintes relagdes:

1 /0v
ap = — (—’") (1.5.10)
v, \ 0T /p
1 /0v,
Kr = —E<6—P)T (1511)

Vargas e Chapman (2010) usaram da regra do um-tergo (“one-third rule), proposta,
segundo Vargas et al. (2009), por Bykov em 1984. Essa regra estabelece que a divisdo do indice
de refracdo pela densidade é igual a 1/3. Os autores também deduziram a seguinte expressao a
partir da equacdo de Wang e Buckley (2001) para o calculo do pardmetro de solubilidade de

hidrocarbonetos puros, misturas de hidrocarbonetos e 6leo cru:

8,0 = 2,904 + 26,302p,, — 20,5618p2, + 12,0425p3, (1.5.12)
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na qual p,, € a densidade em g/cm?3 a 20 °C, e §,, € 0 pardmetro de solubilidade, em MPa®®,
na mesma temperatura. Os autores também expressam a equacdo 1.5.9 em termos de densidade,

no lugar de massa molar, e em funcao da temperatura,

cypo(P,Tp)

Ma, {exp[—ap(T — Ty)] — 1} (1.5.13)

52(T) = 62 ex [l(a—p) (T—T )] +
0 €Xp o\aT/, 0

em que p, € a densidade na temperatura de referéncia, ¢, é a capacidade calorifica a volume

constante, MW é a massa molar e ap é o coeficiente de expansao térmica a pressao constante,

segundo a expressdo 1.3.10, expresso aqui em funcdo da densidade, ao invés do volume molar.

A expressdo 1.3.13 pode ser simplificada, segundo os autores, porque o primeiro termo é muito

maior que o segundo termo:

5% = 8¢ exp E (Z—';)P (T — To)] (1.5.14)

Yarranton e Masliyah (1996) desenvolveram, a partir de dados experimentais, uma

relacdo para o parametro de solubilidade do asfalteno segundo a expresséo:

6A = [AvappA]O’S (1515)

na qual A, € um parametro de ajuste para uma curva de entalpia de vaporizagdo contra massa

molar, no valor de 398 J/g, dentro das condigdes de experimentacdo do trabalho. Akbarzadeh

et al. (2005) modificaram o parametro de ajuste, expressando-o em fungéo da temperatura
Apap(T) = 0,579 — 0,00075T (1.5.16)
Barrera, Ortiz e Yarranton (2013 apud POWERS et al., 2016) modificaram a equacéo
1.5.15 a partir de uma modificacéo na expressdo de calculo da densidade dos asfaltenos, usando

a expressdo 1.5.16, além de expressar o pardmetro de ajuste A em fungdo da temperatura,

chegando a expresséo:

84 = [Avap (T pa(cM)]™ (1.5.17)
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em que d é uma constante, no valor de 0,0495, ¢ é um parametro de ajuste que depende dos
dados de asfalteno, M, é a massa molar do asfalteno, p, é a densidade do asfalteno e A(T) é o
parametro de Akbarzadeh et al. (2005).

Amjad-iranagh et al. (2015) estabeleceram, a partir dos valores de parametro de
solubilidade encontrados em seus experimentos com simulacdo molecular, uma relagéo entre a
solubilidade dos asfaltenos e sua densidade, na forma de uma equacdo polinomial do terceiro

grau com coeficiente de correlacdo R2 de 0,985:
5, = —378,45 + 1124,2p, — 1067,4p% + 339,28p3 (1.5.18)
na qual p ¢é aplicado em g/cm3. Barton (1991 apud RAMOS-PALLARES; YARRANTON,

2019) apresentou uma expressdo para o calculo do parametro de solubilidade do asfalteno em

diferentes condicdes de temperatura e pressao:

ATyP,i

Sarp; = Sar,pi |5 — k(T —To) (1.5.19)

ATy Py,
na qual k; é o parametro que expressa a dependéncia do parametro de solubilidade com a

temperatura em, MPa®° /K, e os subscritos TP indicam a condicéo de referéncia de 25 °C e 0,1

MPa. Para condi¢fes em que a pressao ndo varia, a expressao resultante é linear na temperatura:
Oarp,; = Oaryp,; — Ki (T —To) (1.5.20)

Os valores de k; estdo organizados na Tabela 2, segundo Barton (1991 apud RAMOS-
PALLARES; YARRANTON, 2019).

Tabela 2 — Valores do pardmetro k para as fracbes SAR, asfalteno e precipitante

Fragdo k (MPa%°/K)
Precipitante 0,0232
Saturados 0,0222
Aromaticos 0,0204
Resinas 0,0191
Cs-asfaltenos 0,0191

Fonte: BARTON, 1991.
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1.6.  Andlise da literatura e consideracdes finais

Como ja exposto ao longo desta revisdo da literatura, a fenomenologia da deposigao é
extremamente complexa e depende de uma série de fatores. Os pesquisadores parecem ter
direcionado suas pesquisas sobre compostos organicos para deposi¢cao quimica, mas como
mencionado, tanto pela incerteza da estrutura molecular do asfalteno e de sua composicéao
quanto pelo seu comportamento em solucdo, ndo é possivel estabelecer claramente o0s
mecanismos e a intensidade da deposicdo quimica dos asfaltenos.

Dentro da ética termodinamica, modelos de equilibrio liquido-liquido (ELL) tém sido
mais usados, mas também, equilibrio sélido-liquido (ESL) e equilibrio liquido-liquido-vapor
(ELLV), atrelados aos modelos de solucdo regular, Flory-huggins e modelos de equacfes de
estado, como visto, por exemplo no trabalho de Santos (2017). Modelos de equaces de estado
sdo muito usados na modelagem de equilibrio em locais onde ha grande variacdo de presséo e
temperatura, como na extracdo em pogos de petrdleo e dutos de transporte. Modelos como
solucéo regular e Flory-Huggins sé@o preferidos, por sua simplicidade, em situa¢des de pouca
ou nenhuma variacao de pressao, ou em casos em que a variacdo de pressao ndo é importante,
como no equilibrio entre fases condensadas, em condicdes afastadas do ponto critico de
equilibrio liquido-vapor. Apesar de observarmos Jamialahmadi et al. (2009) ,Kurup et al. (2011
e 2012) e Alhosani e Daraboina (2020), mencionados do topico 1.4.4.1 (deposicdo do
asfalteno), usando as modelagens com os mesmos principios da deposi¢do quimica, sem levar
em conta a fisico-quimica do asfalteno, isso ndo quer dizer que o processo é o mesmo. N&o é
possivel supor por associacdo que se um modelo funcionou no ajuste de dados de deposicéao
para o estireno, significa que ird funcionar para um o6leo cru — até porque o 6leo cru é
extremamente complexo em sua composi¢do. Também néo é possivel determinar o r; do 6leo
ou os parametros de solubilidade a partir da analise exposta por Hansen (2007) — até por isso,
0s estudo sdo repetidos, para se observar e testar se esses modelos de fato preveem a deposigéo
dos asfaltenos.

A abordagem do presente estudo é totalmente focada em modelos ja existentes, nao
tendo sido explorada aqui a realizacdo de novos experimentos ou a proposicdo de novos
modelos, mas no uso de modelos existentes que, porém, ainda ndo tenham sido explorados de

forma consistente na analise da deposicdo em baterias de pré-aquecimento. Particularmente,
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neste contexto, pretende-se explorar a utilizacdo de modelos baseados na descricdo de
mecanismos fisicos na precipitagdo de asfaltenos e a sua posterior agregacéo para investigar a
deposicdo em baterias de pré-aquecimento. Estes modelos tém sido bastante utilizados para
descrever a deposicdo em instalacdes de producdo de petréleo, mas ndo em baterias de pré-
aquecimento. Nestes casos, a literatura € baseada na conjectura do dominio de mecanismos
fisicos, embora é de esperar que haja uma combinagdo de mecanismos quimicos e fisicos, como

aponta Asomaning (1997).
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2. MODELAGEM E SIMULACAO

Ao analisar o sistema de baterias de pré-aquecimento em refinarias, vemos que estes
possuem uma serie de trocadores de calor do tipo casco-tubo que elevam a temperatura do 6leo
através da troca de calor com correntes quentes oriundas da prépria destilagdo. Essas trocas,
como ja exposto, geram a formacao de depoésitos que diminuem a capacidade de troca de calor,
levando a perda de eficiéncia.

Neste topico, seré exposto o problema a ser analisado e serdo desenvolvidas as equagtes
de balanco de massa e energia que compdem o0 modelo a ser resolvido nesta dissertagdo. A
solubilidade do asfalteno no éleo € descrita conforme a abordagem termodindmica. O sistema
de pré-aquecimento ndo trabalha com variagbes de pressdo que justifiquem a utilizacdo de
equacOes de estado do tipo PC-SAFT, como usado por outros autores (ALHOSANI e
DARABOINA, 2020; KURUP et al., 2011; KURUP et al., 2012; VARGAS, 2010), que fazem
a modelagem em dutos que estdo saindo do reservatdrio de petréleo ou que estdo no fundo do
oceano. Para modelar a solubilidade do asfalteno em Gleo em refinarias, um modelo que néo
contempla o efeito da pressdo € utilizado. Para este trabalho, portanto, é usada a teoria de
solucgéo regular. Em comparagdo com a teoria de solugéo ideal, na teoria de solucdo regular, a
ndo idealidade da fase liquida é calculada levando em conta as diferentes interacfes presentes
entre as espécies em solucdo, por meio do conceito de densidade de energia coesiva. Seguindo
os resultados de Santos et al. (2017), o modelo de Flory-Huggins com a modificacéo de Kikic
et al. (1980) (FHK) obteve os melhores resultados na predicdo da solubilidade dos asfaltenos,
usando o parametro de solubilidde de Hansen. Porém, determinar o volume molecular de um
6leo cru é inviavel por ser uma mistura com um grande nimero de componentes, ndo sendo
assim utilizado o parametro de solubilidade de Hansen. Medir as contribuices separadamente,
como exposto na sec¢do 1.5.2., seria dificil. Ademais, de acordo com os resultados de Santos et
al. (2017), o modelo que obteve melhores resultados depois do FHK foi o modelo de solugéo
regular com parametro de solubilidade de Hildebrand, que foi o modelo escolhido para esse
trabalho. Os célculos foram feitos usando o parametro de Hildenbrand, que possui modelos
empiricos e verificaveis.

Na modelagem desse sistema, realiza-se um balango material do asfalteno precipitado,
acoplado a um balanco de energia em um volume infinitesimal do trocador de calor. As sec¢oes
a seguir ficam divididas entre o balango de massa, o balango de energia do trocador de calor, a

modelagem termodindmica e uma secdo acerca da simulacdo do programa. Detalhes do
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desenvolvimento das equacOes do balango de massa e energia podem ser vistos nos apéndices
A e B, respectivamente, no final deste documento. Este trabalho analisa a aplicagédo do modelo
desenvolvido frente a sistemas cujos dados experimentais estdo disponiveis na literatura. Os
dados de simulacdo da deposicdo de particulas em superficies aquecidas sdo comparados aos
dados de deposicdo experimentais dos respectivos autores. Anélises termodindmicas dos 6leos
e dos sistemas comparados também serdo feitas. Por ultimo, uma simulagéo de deposi¢do com

um trocador de calor casco-tubo multipasse € feita utilizando um dos 6leos da literatura.

2.1. Balanco de massa

De acordo com Kurup et al. (2011), o balango material das particulas de asfalteno é dado

por:

JC, aC,

E = _vzg - kp(Cs - Ceq) (2.1.1)
ac, _ 8*c,  ac,
5 ~Daga v, t kyp(Cs — Coq) — kagCp — kaCp (2.1.2)

Condic0es iniciais:
t=0-C;=0CpCp,=0

CondicGes de contorno:
z=0-C;=0CyC, =0

aC
=1L >—L—=0p

z - 0z
sendo k,, a constante de precipitacdo (s™') ; k,, a constante de agregagéo (s~'); k4 a constante
de deposicdo (s1); L o comprimento axial do tubo (m), v, a velocidade do fluido no tubo na
direcdo axial (m/s ), D, o coeficiente de dispersdo axial (m?/s), C, a concentracéo inicial de
asfalteno solubilizado (kg/m?), C, a concentracdo de asfalteno precipitado (kg/m3), C, a

concentracdo de asfalteno solubilizada (kg/m3) e Ceq a concentracdo maxima de asfalteno no

equilibrio termodinamico (kg/m?).
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A equacéo 2.1.1 corresponde ao balango de massa de asfalteno floculado disperso no
6leo. Nesta equacdo, o termo do lado esquerdo da igualdade corresponde a variacdo de massa
no volume de controle, o primeiro termo do lado direito da igualdade corresponde ao termo
advectivo e 0 segundo a taxa de precipitacdo. A concentragédo C,, corresponde a solubilidade
do asfalteno no 6leo. Quando C, € maior que C,,, entédo esse asfalteno em excesso ira precipitar
até que sua concentracdo se iguale a concentracao de equilibrio. Essa concentracao de equilibrio
é calculada segundo o0 modelo termodinamico apresentado na secao 2.3.

Na equacéo 2.1.2 do balanco de massa de asfalteno, o primeiro e o segundo termo a
direita da igualdade correspondem a taxa difusiva e advectiva, respectivamente, seguido das
taxas de geragdo e consumo desse precipitado. Nessa abordagem, as moléculas sdo precipitadas
sob a forma de uma unidade primaria. Essas moléculas podem agregar ou depositar, assim, sdo
incluidas as taxas de agregacdo e deposicdo. Neste modelo, considera-se que somente essas
unidades primarias podem depositar, ou seja, se elas agregam, elas ndo depositam mais
(KURUP et al, 2011). Dado que a velocidade do fluido é considerada como constante ao longo
do tubo, ndo se leva em conta efeitos da parede do tubo. Para as reacGes de agregacdo e
deposicdo, sdo considerados mecanismos de primeira ordem por simplicidade. Kurup et al.
(2011), ao trabalharem com essa equacdo em tubos de producdo de petréleo, consideraram que
apenas o0 grupo precipitado pode voltar a solubilizar — agregados e depositados ndo voltam.
Nesse trabalho, serd adotada a mesma abordagem. Para mais detalhes acerca do
desenvolvimento do balan¢co de massa, consultar o Apéndice A.

As equacdes sdo construidas com o parametro empirico coeficiente de dispersdo axial
(Dy)- Esse coeficiente ndo € o coeficiente de difusdo molecular porque, segundo Nauman
(2002), no regime turbulento, a difusdo turbulenta, devido aos componentes de velocidade
flutuante, domina a difusdo molecular e a difusividade efetiva é aumentada a ponto de
virtualmente eliminar os gradientes radiais e causar quantidades possivelmente significativas
de mistura na direcdo axial. A transferéncia de massa ocorre apenas no sentido axial.

O coeficiente de dispersdo axial depende do regime de escoamento. Para regime
laminar, o perfil de velocidade ndo é plano e para isso, o coeficiente é calculado segundo a
equacdo (NAUMAN, 2002):

vZR?

D,=D
a=Pm¥ 78D -

(2.1.3)
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sendo D,,, a difusividade da particula (m?/s) e R, o raio do tubo (m). Para regime turbulento,
Nauman apresenta uma correlacdo que combina resultados experimentais com tedricos, em que
0 numero adimensional Peclet (Pe) é calculado a partir do numero de Reynolds e da
difusividade molecular medida pelo nimero de Schmidt (Sc). Porém a dependéncia da
difusividade é pequena para particulas com Reynolds maiores que 5000. Com esses dados, foi
extraido uma expressdo polinomial a partir de um ajuste de pontos que correlacionasse Peclet
e Reynolds.

O balango de agregados e a taxa de deposicao sao calculados usando 0 mesmo principio

do balango material apresentado por Kurup et al. (2011),

9Cag 9Cag
at = _UZ? + kang (214)
Oma _ kaCpD (2.1.5)
at 4

sendo C,,4 a concentragdo de asfalteno agregado (kg/m?) e m, a taxa de deposicdo do asfalteno

(kg/m2s). Para o calculo da espessura do depdsito, fazemos a consideragdo mais simples de

placa plana, onde a curvatura do tubo néo € levada em consideracdo. Assim:

mgy

= Odep (2.1.6)
pdep

sendo & a espessura da camada de depdsito (m) e pg4.,, @ Massa especifica do material depositado
(kg/m3)

Balanco de energia

Para modelar a variagdo de temperatura, sera necessario fazer um balango de energia no
6leo e na corrente quente. Na presente andlise, serd considerado que a corrente fria escoa no
lados dos tubos e a corrente quente escoa no lado do casco.

Seguindo a metodologia proposta por Bird, Stewart e Lightfoot (2002), o balanco de

energia sera a soma das energias condutivas e advectivas que entram e saem do volume de
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controle mais o trabalho feito pelas vizinhangas do volume de controle e o fluxo de calor que
entra vindo do fluido que estd aquecendo o 6leo. Além disso, para fazer o balanco de energia

em um trocador casco-tubo, as seguintes consideracdes foram feitas:

a) O volume dos tubos é proporcional ao nimero de tubos;

b) A vazdo do tubo interno é dividida pelo nimero de tubos por passe;

c) A érea de troca térmica é multiplicada pelo nimero de tubos;

d) Para fins de avaliacdo do termo de adveccdo e acumulo, a area da secdo transversal da
corrente que escoa no lado do casco € igual a area da secdo transversal do casco menos
a soma das areas das sec¢des transversais dos tubos;

e) O volume da corrente que escoa no lado do casco pode ser visualizado como o volume
do casco menos a soma dos volumes dos cilindros internos referentes aos tubos;

f) As propriedades dos fluidos séo consideradas constantes;

g) A variacdo de temperatura na parede do tubo néo é levada em conta.

Mais detalhes sobre o desenvolvimento do balanco de energia sdo fornecidos no

Apéndice B. Considerando o trocador casco tubo do tipo 1-1, temos o0 seguinte sistema de

equacoes:
aT()leo azT()leo aTéleo 4U
= Wg100 ——2 — Uy, Toq — Tt
ot Tsleo 072 vZoleo 0z +péleocpéleoDi( aq oleo)
0Ty 07Ty 0Taq 4Un,D; @21
R -, - (Tag = Tsteo)
at 4 §z2 aqd gz paqcpaq(Dg —n,DE) - aa " "sleo

Condicao inicial:

t =0 - Tse0 = Toqg =T,

6leoentrada’ aq ontrada
Condicéo de contorno:
aT,
— — . 9 _
z = 0 - Téleo - éleOentrada’ aZ -
aT()leo

Zz=Lo>——=0; Ty =T,

0z 0; aq % entrada

sendo p a viscosidade do fluido (kg/m?), ¢, é a capacidade calorifica do fluido (J/(kg-K)), k

é a condutividade térmica (W/(m-K)), a ¢ a difusividade térmica do fluido, U é o coeficiente
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global de troca térmica (W/m?K), D; é o didmetro interno dos tubos (m), D, é o didmetro
externo dos tubos (m), n; € 0 numero de tubos, L é o comprimento do trocador de calor (m),

Téleoentrada

é a temperatura do 6leo na entrada do trocador (K) e Taq i ada é a temperatura da

ad

corrente quente na entrada do trocador (K).

O coeficiente global de troca térmica esta associado a soma das resisténcias térmicas
oferecidas pelo trocador de calor, sendo estas a resisténcia convectiva do 6leo a ser aquecido, a
resisténcia do deposito na parede do tubo, a resisténcia condutiva do material que compde o
tubo e a resisténcia convectiva associada a corrente quente (adota-se como hipGtese que a
corrente quente ndo deposita). Matematicamente, tem-se:

1
U=
D
L (D), _ma_ (D), Deln(p) 4 (22.2)
h(’)leo Di pdep kdep Di Zktb haq
Considerando a resisténcia condutiva da parede do tubo desprezivel
U= 1
1 (D, my D, 1 (2.2.3)
h(’)leo (Di) pdepkdep (Di) haq

sendo D, o diametro externo dos tubos (m), D; o diametro interno dos tubos (m), kg, € @
condutividade térmica da camada de depdsito (W/(m-K)) e k; a condutividade térmica dos
tubos (W/(m-K)).

O célculo do coeficiente de conveccdo envolve aproximacdes préaticas, utilizando
numeros adimensionais apropriados. Para o 6leo que passa pelos tubos, utiliza-se a correlacdo

de Gnielinski:

hD; (g) (Re —1000)Pr
kK 1 (2.2.4)

1+12,7 (}é)i (Prg - 1)

em que D; é didmetro interno dos tubos (m), f € o fator de atrito de Darcy, Re é 0 numero de

Reynolds, Pr é o nimero de Prandtl e h é o coeficiente de conveccao (W/(m2K)). Para a corrente
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quente, que passa pela regido do casco, calcula-se o coeficiente de convecgdo com a equagéo
desenvolvida por Kern (1999):

hD 1 0,14
k‘“’ = 0,36Re°'55Pr§< > (2.2.5)

.uparede

sendo D, o diametro equivalente (m); u a viscosidade do fluido (Pa-s), upqreqe @ Viscosidade

do fluido na temperatura da parede do tubo interno (Pa-s). Para o célculo dos grupos

adimensionais, é usado o diametro equivalente (considerando um arranjo quadrado):

2 _ 7TDe2
4<Pt 7 )

_ (2.2.6)
Deq = D,

sendo Pt 0 passo entre os tubos (m) e D, o didmetro externo dos tubos (m).

2.2.1. Multiplos passes

Quando o trocador de calor contém multiplos passes, algumas equacfes precisam ser
alteradas. Para essas equacOes neste trabalho, serd considerado um passe no casco e multiplos
passes nos tubos (e.g., 1-2, 1-4, etc.). O namero de tubos considerado, agora, € 0 numero de

tubos por passe, tanto do tubo como do casco:

N

ntptubo =

2.2.7
- @27)

sendo n 0 nimero de tubos por passe, n; 0 numero total de tubos e n,; 0 nimero de passes
Prubo t pt

nos tubos. Para o casco, a corrente quente se relaciona com diferentes temperaturas nos tubos
para um mesmo volume de controle. A taxa de transferéncia de calor a partir da corrente quente

no volume de controle sera a soma das taxas transferidas por passe do tubo:
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Tlpt
dQ = U, A;AT; + U, A, AT, + -+ + U, A, AT, = 2 U;A;AT; (2.2.8)
i=1
na qual A; € a &rea por passe.
Chegamos, assim, as seguintes equagoes:
dTéleo) azT(’)leo aTc’)leo 4‘UiDTe
—OO) e ——0 _ (—1)M, + (Tug — Tsieo) (2.2.9)
( dt /; ¢ 072 “oleo 9z péleocpéleOD%i "o
dT, 9T, aT 4n,D <
n n
S Haq Czlq + vzaq = _ : Tez pe 2 z UL'ATL' (2210)
dt 0z 0z paqc][,aqnm(DS —n.D5;) -

em que m indicara o sentido do fluxo. Por definicdo, sera considerado m = 1 para fluxo da

esquerda para a direita e m = 2 para fluxo no sentido contréario.

Condicao inicial:

t =0 - Tge0 =T Taq=

leoentrada’ aq ontrada

Condicéo de contorno:

0T,
zZ= 0 - T()leo = Téle()entrada; aZ =

aT()leo
ﬁ —

=1L
d 0z

=0; T,

=T,
q A entrada

Realizaram-se também os célculos de perda de carga desenvolvidos por Kern (1999). A

perda de carga no casco € a soma das perdas que ocorrem no feixe e nos bocais.

AP, AP,; AP
AP, = —L y st —nso (2.2.11)
pg P9 PY

sendo AP a perda de carga total no casco, AP a perda de carga no feixe, AP, a perda de carga

no bocal de entrada e AP,5, a perda de carga no bocal de saida.

sendo
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-0.14
AszfDS(N+1) (v_2>< > (2.2.12)
pg Deq Zg .uparede
f =1,728Re — 0,188, 500 < Re <1x10° (2.2.13)
AP 2
o= K Z—’Z (2.2.14)

em que N € o nimero de chicanas, D, € 0 diametro equivalente (m), v, € a velocidade do fluido

no casco (m/s), g é a aceleracdo da gravidade (m/s?), f € o fator de atrito e v, € a velocidade

do fluido no bocal do casco (m/s). Para regime turbulento:

Kpsi =1 (2.2.15)
Knso = 0,5 (2.2.16)

sendo K, ; no bocal de entrada e K, , no bocal de saida. A perda de carga nos tubos € a soma

das perdas que ocorrem nos tubos propriamente ditos, no cabecote e nos bocais

APy  APn  APnei  APnio

APt =
2 P9 pyg P9

(2.2.17)

em que AP, é a perda de carga total, AP;;, é a perda de carga nos tubos, 4P, é a perda de carga
nos cabegotes, AP, ; € a perda de carga no bocal de entrada e 4P, , € a perda de carga no bocal

de saida. Sendo:

-0,14

APy _ f%<”_t2>< K ) (2.2.18)

pPg Di Zg .uparede

APh vtz

" KnTye 2 (2.2.19)
AP 2

p_;;t _ nt’;_r; (2.2.20)
em que

1,056
f=0014+—— Re > 3380 (2.2.21)

ReO,42 ’
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Ny =1- K, =09 (2.2.22)
My >1- K, =16 (2.2.23)

sendo D; é o didmetro interno dos tubos (m), v; € a velocidade do fluido nos tubos (m/s), g é a
aceleracdo da gravidade (m/s?), f é o fator de atrito, v,,, € a velocidade do fluido nos bocais

dos tubos (m/s) e n,,, € 0 nimero de passes nos tubos. Para regime turbulento:

Knei =1 (2.2.24)
Kpto = 0,5 (2.2.25)

sendo K, ; na entrada do tubo e K;,; , na saida do tubo. Para o calculo da resisténcia termica da
incrustacdo (Rr) no trocador multipasse, € feito o calculo da média das resisténcias térmicas em

todo o tubo:

1 (%6
— aep 1., (2.2.26)
TlptL 0 kdep

fmédio
Modelo termodinamico

No modelo de solucéo regular, a energia de Gibbs em excesso é calculada como

%:(Z’Ci%)% ZZ‘P#PJ(&—@)Z (2.3.1)
j k

em que GE é a energia de Gibbs em excesso (J/mol), V; é o volume molar (m3/mol ), x; é a
fragcdo molar, R é a constante universal dos gases (MPa-m3/(mol-K)), T é a temperatura do

sistema (K), ¢; é a fracdo volumétrica, &; e 6; sdo os parametros de solubilidade das espécies

(MPa%®).
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Com isso, é necessario saber 0 §; das substancias puras, o volume molar das substancias
puras e as temperaturas e composi¢do do sistema. Santos et al. (2017) fazem a modelagem
termodinamica da estabilidade do asfalteno usando uma adaptacéo da teoria de solugéo regular,
aplicando a relacdo de equilibrio liquido-liquido (ELL) resultante do principio da

isofugacidade:

fassph = yasphxasphfaosph (2-3-2)

sendo f5;,, a fugacidade do asfalteno na fase 1, f,,, @ fugacidade do asfalteno na fase 2, y 45y
o coeficiente de atividade do asfalteno, x,s,, a fracdo molar do asfalteno. O coeficiente de
atividade seréa de acordo com o modelo adotado. Na abordagem classica do ELL, a fugacidade

dos asfalteno puro floculado (f;;,) seria igual a fugacidade de referéncia do asfalteno em

B B

~ 0 ~
s0luGao (faspn) € arelagdo x, o, Yoy

, Seria igual a unidade, pois ambos seriam liquidos puros

na temperatura do sistema. Porém, de acordo com Santos et al. (2017):

“A nogdo fisica da agregacdo dos asfaltenos que estd implicita no modelo de
solubilidade utilizado nesta tese é de que o asfalteno floculado é uma entidade
coloidal, pois é assumido que, ainda que os asfaltenos presentes nas diferentes fases
existam como um liquido na temperatura do sistema, o arranjo molecular dos mesmos
nas diferentes fases é diferente, e, portanto, possuem propriedades fisico-quimicas
distintas. Um dos efeitos imediatos dessa consideracdo é que os valores das
fugacidades dos asfaltenos puros nas diferentes fases ndo sdo iguais e devem ser
levadas em consideragdo nos calculos do ELL” (SANTOS, 2017, p. 108).

Assim, os referidos coeficientes de fugacidade sdo diferentes e a razdo entre eles ndo €

1. Usando solucéo regular para o calculo do coeficiente de atividade:

Vm h 2
ln(yasph) = ¢§leo };l;p (6()160 - 6asph) (2.3.3)
. (2.3.4)
(p' = o N
LYY

A concentracgdo do equilibrio termodindmico sera:

xasphmmix
Mmimeix (1 - xasph)

Coq = (2.3.5)
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sendo C,, a concentragdo maxima de asfalteno solubilizado no o6leo (kg/md), M,,;, a massa
molar da mistura éleo/precipitante (kg/mol), V,,;, 0 volume da mistura 6leo/precipitante (mq) e
My, @ Massa da mistura oleo/precipitante (kg). No caso do 6leo ndo estar misturado a um

precipitante, entdo ao invés da propriedade da mistura, usa-se a propriedade do 6leo puro.

2.4.  Caracterizacdo das correntes

O calculo do parametro de solubilidade é baseado em Vargas e Chapman (2010), que
correlaciona o parametro com a massa especifica do 6leo. Para calcular o parametro de
solubilidade em diferentes temperaturas, € usada a equacdo 1.5.14, de Vargas et al. (2009),
valida até temperaturas de 70 °C. A massa molar média do 6leo, quando ndo fornecida, foi
calculada segundo a expressdo de Nwankwo e Nwankwo (2020), que correlaciona a massa
molar média ao °API do 6leo:

Mgy = 7700°AP[ 7125 (2.4.9)
sendo a massa molar resultante em g/mol. O calculo foi realizado em uma temperatura média
entre as temperaturas de entrada e saida do trocador de calor. Para o 6leo, os dados utilizados
foram retirados a partir das relacdes descritas por Polley et al. (2002), que se encontram na

Tabela 3.

Tabela 3 — Resumo das propriedades fisicas estimadas do petréleo bruto

Propriedade Correlacéo (T em °C)
Densidade p (kg/m?3) p =917 —0,833T
Viscosidade u (mPa-s) p = 0,0985¢406/T
Capacidade calorifica c, (J/(kg-K)) cp = 1940 + 3T
Condutividade térmica k (W/(m-K)) k =0,145—-0,0001T

Fonte: POLLEY et al. (2002).

Para Oleos de baixo grau API, foi utilizada a expresséo de Alomair et al. (2016) para o

calculo de densidade:
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p = 1,072408845 — 0,00652625AP1 — 0,0006639T (2.4.10)

com a temperatura em °C e a densidade em g/cm3. As informacdes sobre a massa molar e a
densidade dos precipitantes foram retiradas do NIST — National Institute of Standards and
Technology (LINSTROM; MALLARD, 2022).

Para fazer a caracterizacdo do asfalteno, a partir do exposto no topico de revisdo
bibliogréfica e os estudos 14 mencionados, foi definida a massa molar do asfalteno como sendo
de 1 kg/mol , como escolhido por Santos et al. (2017), e a densidade definida como 1190 kg/m3
para asfaltenos oriundos de 6leos leves e 1250 kg/m3 para asfaltenos oriundos de 6leos pesados,
escolha fundamentada nos estudos de Powers et al. (2016). O parametro de solubilidade do
asfalteno, a 25 °C, é calculado pela equacdo 1.5.18, de Amjad-iranagh et al. (2015). Para
temperaturas diferentes, foi utilizada a equagdo 1.5.20, de Barton (1991), assim como 0sS

valores de k; da Tabela 2, no final da secédo 1.5.

2.5. Simulacéo

A solucdo numérica do modelo adotado foi implementada em Matlab®. Para resolver
0 modelo, primeiro os balancos de massa e energia foram adimensionados, sendo o
adimensionamento da equacdo de massa a mesma ja apresentada em Kurup et al. (2011). Todas

as unidades sdo utilizadas no sistema MKS de medidas, ficando assim:

aCs aCs
56 = oz ~ PG5~ Cro)
ac 19%C acC (2.5.2)
96 ~peazz oz T P(Cs o) = DatagC = DagC

(2.5.1)

50 - 37 + Da,,C
omy (2.5.4)
EY: = DadC

sendo



v, L kool k,L k4L
Pe = =, aag=—ag ,Da, = P ,Dayg; = d

Da z Z vZ

C C C z tv
C:_p,C :—S,C :ﬂ’Z:—’Hz_Z

C,' ° ¢ EeT ¢, L L

Condic0es iniciais:
0=0-C;=1,C=Cys=Cp =0

CondicGes de contorno:
Z=0—)CS=1,C=CAG=CD=0

7=15 pzacszac,m:acl,
0z 0z dz 0z

=0

Jé para o balanco de energia, tem-se:

(aq)éleo> 1 azq)éleoi_waq)éleoi
90 )

npt

9Dy, 1 920,
26

sendo

B Pegreo  0Z2 07z + Héleoi(q)aq - cI)éleoi)

0,
=Peaq 072 + 0z _ZlHaqi(¢aq_¢éleoi)
=

4U,Dy,L AU, Drenpy L

Héleoi = c D2 Haq-
Psleo Psleo "Ti"Zaq

Condicdo inicial:

T-
_ _ ‘6leoentrada _
0=0- (Déleo ——,cbaq =1
A entrada

CondicGes de contorno:

IDgq
=t =0
9z

Téleo
7=0-> ch’)leo — entrada

A entrada

G
Z=1—>a—°Zle"=0,cDaq=1

= 2 2
l paq Cpaqnpt(DS - ntDTl-)UZaq
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(2.5.5)

(2.5.6)
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Apo6s o adimensionamento, foi feita a discretizagdo por diferencas finitas com a
aproximacéo por diferencas centrais, utilizando o método das linhas. Esse método foi escolhido
para que assim a derivada no tempo fosse mantida e, com isso, fosse possivel a utilizacdo dos
pacotes de integracdo de equacOes diferenciais ordinarias, disponiveis no Matlab, otimizando
0 tempo de resolugdo, comparado com a discretizagdo completa. Detalhes do
adimensionamento e da discretizagdo das equagdes podem ser vistos nos apéndices C e D,
respectivamente.

Usando o solver “ode45” do Matlab, que resolve as equacdes diferenciais por meio do
método de Runge-Kutta de 4% ordem, as equacBes do balango de energia apresentaram
instabilidade numérica. Assim, foram utilizados os solver “odel5s” e “ode 23tb”. O “odel5s”
é um método de ordem variavel. E um solver de varias etapas — normalmente precisa das
solugdes em varios pontos de tempo anteriores para calcular a solucéo atual. J& 0 “ode23tb” é
uma implementagdo de TR-BDF2 (regra trapezoidal com diferenciacdo para tras de segunda
ordem), uma férmula implicita de Runge-Kutta com um primeiro estagio que é um passo de
regra trapezoidal e um segundo estagio que é uma férmula de diferenciacéo para tras de segunda
ordem. Esses solvers levam em conta a instabilidade numérica, usando passos de tempo

menores na resolucdo das equacgoes.

2.6. Estimacéo de parametros

As equacdes de deposic¢ao dependem do valor das constantes de precipitacdo, agregacao
e deposicdo para modelarem corretamente a deposicao dos asfalteno. Essas constantes precisam
ser determinadas ao sistema ao qual as equacdes estdo relacionadas e as caracteristicas do 6leo.
O processo de resolucdo do modelo para comparacéo dos dados de deposicdo com a literatura
foi feito empregando um procedimento de estimagéo de parametros para a determinagdo da C,,
ky, kaqg € kg, tal como ilustrado na Figura 3.

O procedimento de estimacdo de parametros baseia-se na minimizacdo da funcao
descrita na equacdo 2.5.7, correspondendo a minimizagdo da soma dos quadrados dos residuos
entre os dados de deposicdo experimentais e os gerados pelo modelo, de acordo com a

expresséo:
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n
1
Fobj = ;Z(Xexp - Xmodelo)2 (2.5.7)
i=1

sendo X os dados de espessura da camada de depdsito ou a taxa de deposi¢do. A minimizacéao
é feita através a funcdo fminsearch do Matlab, que utiliza 0 método simplex de otimizagéo.

< : fa .
Obtendo-se C,,, para calcular a razdo de fugacidade (f‘?p"), segue-se 0 processo inverso da
asph

equacdo 2.3.5, calculando a fracdo maéssica de asfalteno pela expressao 2.5.8, tendo, assim,

apenas a razdo e fugacidade como variavel a se encontrar na equagao 2.3.2.

Ceq M mix Vmix
Mynix + Cequimeix

Xasph = (2.5.8)

O processo de resolucdo da equacdo termodinamica é parecido com o problema de
equilibrio liquido-vapor. Para tal, dado o valor de temperatura do sistema, varia-se a razao de

fugacidade até que se encontre o valor que leva a funcdo a zero, como escrito a seguir:

. faspn
Fobj = xgsphygsph - == (2.5.9)

f assph

Esse problema, tendo a razdo de fugacidade como incdgnita, € resolvido usando a fungéo
fzero do Matlab.



Figura 3 - Fluxograma do programa e do calculo da razéo de fugacidade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No intuito de validar a simulacdo e avaliar a capacidade do modelo proposto neste
trabalho em prever a deposicéo de asfaltenos, este foi comparado com dados experimentais de
deposicao em superficies aquecidas. Foram usados os dados de 4 trabalhos: Watkinson (1968),
Srinivasan (2008), Jamialahmadi et al. (2009) e Kurup et al. (2011).

Como Kurup et al. (2011) foi o artigo de referéncia para o balanco material proposto
nesta dissertacao, este foi usado para validar a rotina de célculo apresentada na Figura 3. Estes
autores fazem um experimento em que um 6leo, misturado com pentadecano (Cis) — para
estimular a precipitacdo dos asfaltenos — passa por tubos capilares a temperatura constante em
regime laminar. Apos isso, um perfil da deposicao € extraido, a partir do qual os autores testam
0 seu modelo. E o resultado desse modelo, e nfo os dados experimentais, que sio usados como
referéncia de validacdo aqui. Um resumo dos dados se encontram nas Tabelas 4, 5 e 6, que
apresentam, respectivamente, as propriedades fisicas do éleo e os dados usados para os dois

testes feitos por Kurup et al. (2011) em seu experimento.

Tabela 4 — Propriedades fisicas e teste SARA do 6leo de referéncia, proposto por Kurup et al.

(2011).

Saturados 62,9 %
Aromaéticos 21,4 %
Resinas 13,3 %
Asfaltenos 2,42 %

p do precipitante 0,74 g/mL

p do 6leo 0,85 g/mL

p da mistura 0,82 g/mL

u da mistura 3.95 mPa.s

Fonte: KURUP et al. (2011)

Tabela 5 — Condic¢des de operacdo no teste 1 em Kurup et al. (2011).

Temperatura 70 °C
Fracdo volumétrica do 6leo 76 % viv
Comprimento do tubo 106 ft
Diametro do tubo 0,02 in
Vazéo 4 mL/h
Tempo de operacao 63,2 h
k, 1,45x1073 571
kg 1,31x1072 571
kag 5,07x1073 s~ 1

Fonte: KURUP et al. (2011)
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As constantes k,, k; e k., foram mantidas as mesmas que o autor utilizou em seu
modelo, variando-se apenas a C,,. Com isso, encontrou-se a razdo de fugacidade, cujo valor

sera empregado posteriormente. Os resultados se encontram na Figura 4.

Tabela 6 — Condicdes de operacao no teste 2 em Kurup et al. (2011).

Temperatura 70 °C
Fracdo volumeétrica do 6leo 76 % viv
Comprimento do tubo 105 pés
Diametro do tubo 0,03 polegadas
Vazéo 11,7 mL/h
Tempo de operacao 35,9 horas
k, 1,45x107 3 s71
kg 1,31x1072s71
Kag 5,07x1073s71

Fonte: KURUP et al. (2011)

Figura 4 — Comparagao entre 0 modelo matematico de Kurup et al. (2011) e o modelo deste

trabalho.
140
—— Modelo - teste 1
120
Modelo - teste 2
g 100 -==-Kurup et al., (2011) - teste 1
= 80 Kurup et al., (2011) - teste 2
=)
o
‘S 60
8
o
A 40
20
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Comprimento axial (-)
Fonte: Dados experimentais: KURUP et al. (2011); Resultados do modelo: O autor, 2022

Apesar de os autores terem usado um modelo termodinamico diferente, os dados de
deposicdo preditos pelo modelo aqui desenvolvido foram praticamente iguais aqueles
reportados por eles, nos dois casos testados. A temperatura do sistema foi mantida constante, a

70 °C. Isso implica que a C,, € uniforme ao longo de todo o tubo, ja que a temperatura € o
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principal agente de mudanga da concentracdo de equilibrio no modelo termodindmico. Uma das
premissas adotadas por Santos (2017), comentada na se¢do 2.3, e que é consequéncia direta da
abordagem aqui utilizada, é que o valor da razao de fugacidade é independente da composicao
da fase liquida, uma vez que o estado de referéncia dos asfaltenos é independente da
composicdo da fase liquida (SANTOS, 2017). Isso leva a conclusdo de que a razdo de
fugacidade é uma caracteristica individual de cada asfalteno e ndo dependente de temperatura.
Esse argumento usado na resolucdo do modelo é Util em problemas nos quais ha variacédo da
temperatura, como serd comentado mais a frente, uma vez que se necessita apenas do calculo
em uma temperatura para replicar a outros valores de temperatura.

As temperaturas no teste 1 e no teste 2 foram as mesmas. Sendo C,, a mesma para
ambos, os testes foram resolvidos simultaneamente. Com isso, ha duas funcBes a serem
minimizadas. Para resolver isso, foi utilizada outra fungdo de minimizagéao, sendo esta a soma

dos quadrados dos residuos de cada funcéo. Assim:

Fobj = min(fy(x), f,(x), ... fu(x)) = fi(x) + f(x) + - + f(x) = Zfi(X) 3.1)

Sendo
1 $ 2
fl(x) = EZ(Xexpl - Xmodelo) (32)
i=1
1 n
fz(x) = EZ(Xepo - modelo)2 (3-3)
i=1

em que n € 0 nUmero de pontos experimentais e Xexpl, sdo os dados de comparacdo. Assim,

ficamos com:

1 n
Fobj = min(fl(x)r f2 (x)) = E{Z[(Yexpl - Ymodelo) + (Yexpz - modelo)]2 (34)

As propriedades do Cis foram retiradas do NIST (LINSTROM; MALLARD,
2022). A mistura de 6leo + pentadecano foi tratada como um componente Unico, seguindo a
mesma abordagem de Santos et al. (2017), com suas propriedades calculadas usando médias

molares
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My = Z xiM; (3.5)

L

O parametro de solubilidade da mistura foi calculado usando:

Omix = Z 90;6i (36)
em que:
. Pi
I 3.7
@i 1- Pasfaiteno ( )

Apobs a estimativa inicial, usando o solver ode45, foi necessario um intervalo de
discretizacdo (N,) de 150 para obten¢do da Figura 4. A variancia dos dados do modelo em
relagdo aos dados experimentais foi feita a partir do coeficiente de determinagdo (R?). A C,
encontrada foi de 11,5162 kg/m3 e a razdo de fugacidade de 2,3894x103. Na Tabela 7, uma
sintese dos valores encontrados com diferentes N,:

Tabela 7 — Valores de C,,, razdo de fugacidade, tempo de execucdo e teste de ajuste para

eq:
diferentes nimeros de pontos de discretizacdo N,.
N, 100 150 200
Raz&o de fugacidade 2,3846x10°3 2,3894x107 2,4283x10°3
Ceq (kg/m3) 11,4933 11,5162 11,7043
R2 —teste 1 0,9196 0,9570 0,9513
R2 — teste 2 0,8849 0,9647 0,9850

Fonte: O autor, 2022

3.1. Comparacao da deposicdo com dados experimentais

O modelo foi comparado contra outros dados experimentais da literatura. Jamialahmadi
et al. (2009) fizeram um experimento em que 6leo escoou através de um tubo cuja superficie

foi aquecida através de serpentinas. A temperatura do 6leo foi mantida constante e os autores
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variaram a temperatura da parede, a velocidade de escoamento e a concentragdo de asfalteno
floculado no 6leo. Esse 6leo € misturado a pentano (Cs) para estimular a precipitacdo. As

propriedades fisico-quimicas do 0leo estdo dispostas na Tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades fisicas, teste SARA e condic¢des de operacdo em Jamialahmadi et al.

(2009).
Saturados 52,49 %
Aromaticos 41,04 %
Resinas 5,48 %
Asfaltenos 0,99 %
p do precipitante 554,63 kg/m?3
p do bleo 864 kg/m3
p da mistura 766.97 kg/m3
u do precipitante 0,1315 mPa.s
u do 6leo 1,6369 mPa.s
u da mistura 0,8481 mPa.s
Temperatura bulk 85 °C
Fracao volumétrica do 6leo 66,74 % viv
Comprimento do tubo 0,16 m
Diametro do tubo 0,0238 m
Tempo de operacao 410 horas

Fonte: JAMIALAHMADI et al. (2009)..

As informac@es do n-pentano foram extraidas do NIST, porém como a temperatura do
experimento esta acima da temperatura de ebulicdo normal do pentano, foram utilizadas as
propriedades do pentano na pressdo de saturacdo para o calculo das propriedades
termodinamicas. A viscosidade meédia e a densidade média foram calculados a partir das

expressdes de Saryazdi et al. (2013) e Ramos-Pallares et al. (2017), respectivamente.

-1

Wi w, ( 1 1 ) ]
=2 Z o (== (3.1.1)

Pmix o, Dy 1W2 o | Dy B2
log(log(umix + 1)) = w1y + wpd; — wiwy A4z aq, (3.1.2)
A; =log(log(u; + 1)) (3.1.3)

em que os subscritos 1 e 2 referem-se ao 6leo e ao precipitante respectivamente, onde w € a
fracdo maéssica, p é a viscosidade na temperatura do experimento, u € a viscosidade na
temperatura do experimento e a; , e 81 , S0 parametros calculados de interagéo entre o dleo e

0 precipitante. O resultado da modelagem pode ser visto na Figura 5.



Figura 5 — Comparagéo entre os resultados do modelo utilizado

experimentais de Jamialahmadi et al. (2009).
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Fonte: O autor, 2022

Ao determinar a estimativa inicial de ky, k4, kg € Cq, N30 ha uma referéncia a partir
da qual se possa escolher um valor. Entdo as estimativas iniciais foram escolhidas proximos
aos valores utilizados na validacdo da rotina de calculo, em Kurup et al. (2011). Tais escolhas
ndo garantiram que a rotina de calculo encontraria resultados apropriados, assim sendo, foram
necessarias algumas mudancas nas escolhas das estimativas iniciais apds a verificacdo dos
resultados que se geravam. Dessa forma, ap0s varias tentativas no aperfeicoamento da
estimativa inicial, conseguiu-se um resultado apropriado. Os resultados foram sumarizados e
constam na Tabela 9.

Nas simulacdes, todas as 5 corridas foram calculadas ao mesmo tempo, sendo
minimizadas usando a equacdo 3.0.1. As 5 corridas ocorrem na mesma temperatura. 1sso
significa que as condicdes de precipitacdo sao as mesmas para todas elas, tendo, assim, a mesma
constante de precipitacdo. Assim como a temperatura € constante, a taxa de agregacgdo &
constante, ja que a viscosidade permanece a mesma. Como o Jamialahmadi et al. (2009)
comenta, se a deposicdo fosse dependente da reacdo na superficie, ela seria independente da
velocidade. Porém, como ha 5 velocidades diferentes e a velocidade afeta a deposicéao, existem
5 constantes de deposicédo a serem calculadas.

Dado que os comprimentos das se¢Ges aquecidas no referido experimento séo curtos, a

temperatura de saida do 6leo no seio da fase fluida ndo é muito maior que a temperatura de
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entrada, podendo-se atribuir temperatura constante. Porém, diferentemente do que foi mostrado
nas comparacgdes anteriores, para 0s casos a seguir foram considerados que a temperatura do
6leo varia ao longo do tubo, por haver mais informacdes disponiveis sobre o experimento.

Tabela 9 — Valores de C,,, razdo de fugacidade, tempo de execugdo em Jamialahmadi et al. (

eqr
2009).
N, 50
Ceq (kg/m®) 0,158
Razéo de fugacidade 3,9497 x10°
k, (s71) 0,13166
kag (s™1) 1,469x10°
kg (s71)-v=0,35m/s 9,3239 x10°
kg (s™1) —v=0,61ms 8,2512 x10°
kg (s —-v=0,92m/s 7,6866 X107
kg (s™1) —v=125mls 7,3465 x10°
kg (") -v=16mis 7,2054 x10°
R?2 0,99 (para as 5 corridas)

Fonte: O autor, 2022.

Nesses estudos, a estrutura do programa teve uma modificagao, ficando como mostra a
Figura 6. Nela, o calculo da C,, e das constantes € feito considerando a media das temperaturas
de entrada e saida do experimento, fazendo com que seus valores sejam na verdade valores
médios. Todas as propriedades sdo calculadas considerando esta temperatura. O procedimento
€ 0 mesmo da rotina j& anteriormente usada. Apds a determinacdo da razdo de fugacidade, por
ser a mesma para diferentes temperaturas, ela € usada para determinar a variagdo da C,, a0
longo do comprimento do tubo. Usando os valores de k,,, k4 € 0 k4 anteriormente encontrados,
o perfil da taxa de deposicao é calculado, agora considerando a variagdo de temperatura.

Em Srinivasan (2008), no estudo da deposicdo, o éleo passa por 10 cm de comprimento
de uma superficie aquecida. Diferente dos estudos anteriores, a superficie aquecida nédo € a
parede externa do tubo de escoamento, mas uma sonda colocada internamente ao longo do eixo
axial, fazendo com que a area de escoamento desse 6leo seja anular. O 6leo circula pelo tubo
sem 0 uso de um agente precipitante a uma temperatura média de 275,35 °C. A temperatura da
superficie foi considerada como constante ao longo do tubo, de 371 °C. O perfil da resisténcia
de deposito (Rf) experimental, além do perfil da variacdo do coeficiente global (U) foram
reportados pelo autor. Um resumo das propriedades fornecidas pode ser encontrado na Tabela
10.
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Figura 6 — Fluxograma do programa com temperatura variando ao longo do tempo.
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Para minimizar a fungdo objetivo, tanto os dados de Ry como também a variagéo de U
ao longo do tempo foram usados, segundo a equacdo 3.0.1. Os resultados estdo apresentados
nas Figuras 7,8 e 9.

O modelo consegue prever muito bem situacfes em que a deposi¢cdo possui um
comportamento linear ao longo do tempo, porém, quando a deposicdo possui um
comportamento assintotico, o0 modelo comeca a apresentar limitagdes.

Como mostram os resultados, os dados experimentais possuem um leve perfil
assintotico que a modelagem ndo consegue acompanhar. O modelo da forma como ele é
descrito, onde apenas a variagcdo no plano axial é considerada, ndo mostra a real tendéncia do
comportamento de R, e U. Mesmo a incluséo da temperatura da superficie na modelagem néo
levaria a resultados melhores mantendo o modelo unidimensional, sem considerar variacGes na

coordenada radial. A espessura experimental estimada no ponto de medigéo do autor foi de 84
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um enquanto neste trabalho, ela foi calculada como sendo 13,5 um. Ainda assim, o modelo
descreve muito bem o comportamento, seguindo a tendéncia da curva de deposi¢do. O gréfico
de U mostra que o resultado deste trabalho possui uma leve tendéncia assintotica, porém nao

comparavel a do experimento.

Tabela 10 — Propriedades fisicas e condi¢es de operacdo em Srinivasan, (2008).

°API 35,8
Densidade relativa 0,85
Densidade absoluta 845,1 kg/m3
Densidade (15°C) 853,4 kg/m3
Fracdo massica de asfalteno (Cs) 3,13%
Fracdo massica de asfalteno (C7) 2,05 %
Viscosidade (25 °C) 0,0273 Pa.s
D hidraulico 0,0052 m
Comprimento da secdo aquecida 0,102 m
Posicédo do termopar 0,078 m
Temperatura do bulk na entrada (t=0) 272 °C
Temperatura do bulk na saida (t=0) 284 °C
Temperatura média da superficie (t=0) 372,65 °C
Temperatura do bulk na entrada (t final) 269 °C
Temperatura do bulk na saida (t final) 280 °C
Ulimpo 4,4879 kW/m2K
Velocidade do 6leo 0,75 m/s
Reynolds de escoamento 5085
Tempo de operacao 41,2 horas
p do 6leo (275 °C) 698,55 kg/m3
u do o6leo (275 °C) 0,5388 mPa.s
Massa de 6leo 4,5 kg

Fonte: SRINIVASAN, 2008

Nesta simulacdo, foram testados N,= 50 e 150, utilizando o mesmo principio de
convergéncia adotado na simulagdo anterior. Na Tabela 11 estda um resumo dos valores
encontrados para diferentes valores de N,. A escolha das estimativas iniciais ndo foi diferente
da usada no experimento anterior, porém como ha mais de uma funcdo para comparar € como
k, afeta tanto R como U ao mesmo tempo, ndo houve tantos problemas para se chegar a um
valor apropriado. Dado que hd uma gquantidade grande de pontos experimentais, um valor alto

de N, ndo torna a execucgdo demorada.
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Figura 7 — Curva de resisténcia térmica do depoésito (R) experimental e a gerada pelo modelo
proposto em Srinivasan (2008).
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Fontes: Dados experimentais: SRINIVASAN (2008); resultados de modelagem: O autor, 2022.

Figura 8 — Curva do coeficiente global de troca térmica (U) experimental (Srinivasan, 2008) e
a obtida pelo modelo proposto.
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Fontes: Dados experimentais: SRINIVASAN (2008); resultados do modelo: O autor, 2022.

Tabela 11 — Valores das constantes, razéo de fugacidade, tempo de execucdo para diferentes
valores de N, em Srinivasan, (2008).

N, 50 150
Rz em Rf 0,614 0,608
Rzem U 0,824 0,826
kag 6,882x10°% st 9,363x10°% st
k, 0,01971s? 0,02021 s
kq 0,002645 st 0,002555 s
Razéo de fugacidade 1,0646x107 7,1895x10°

Fonte: O autor, 2022.
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O valor da C,, varia ao longo do eixo, ja que a temperatura do 6leo muda, como mostra
a Figura 9. Com isso, teremos um valor de C,, para cada N,, diferente dos primeiros
experimentos, na qual se entendia que haveria 0 mesmo valor de C,, para todo o eixo axial. Seu
valor diminui com 0 aumento da temperatura, indicando que quanto maior a temperatura, menor
a capacidade do 6leo de solubilizar os asfaltenos. Este comportamento ndo € regra, podendo
ocorrer o fendmeno oposto (da C., aumentar com a temperatura, porém esse assunto sera
explorado na se¢do 3.2). Neste caso, 0 baixo valor da C,, indica a baixa capacidade do éleo de
solubilizar o asfalteno, mas que ndo indica necessariamente que havera precipitacéo, ja que a

precipitacdo so ocorre se a concentragéo de asfalteno solubilizado for maior que a C,.

Figura 9 — Variacdo da concentracdo de equilibrio (C,,) do asfalteno em funcéo da temperatura.
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Fonte: O autor, 2022.

Watkinson (1968) propés uma metodologia experimental similar, em que o 6leo passa
por uma sec¢do aquecida. Diferentemente de Srinivasan (2008), que usa uma sonda interna para
aquecer o 6leo, Watkinson aquece a parede externa do tubo de escoamento. Seus resultados
geram um claro perfil assintotico, de valor mais baixo em intensidade para um tempo de

experimento muito maior. Na Tabela 12 se encontram os dados do experimento.
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Tabela 12 — Propriedades fisicas e condi¢des de operacdo em Watkinson, (1968).
0,797 (210 °F)
Densidade relativa 0,783 (250 °F)
0,765 (300 °F)
1,61 cP (210 °F)

Viscosidade cinematica 1,24 cP (250 °F)
0,95 cP (300 °F)
Numero de Prandtl 20 (220 °F)
Diametro interno 0,009119 m
Diametro externo 0,009525 m
Comprimento da se¢éo aquecida 0,627 m
Temperatura do bulk na entrada (t=0) 98,8 °C
Temperatura do bulk na saida (t=0) 104,4 °C
Temperatura do bulk na entrada (t final) 99 °C
Temperatura do bulk na saida (t final) 104,67 °C
Usimpo 4,4058 KW/mz2K
Velocidade do 6leo 5,19 m/s
Reynolds de escoamento 29200
Tempo de operagao 300,6 horas
Vazao massica 0,2464 kg/s

Fonte: WATKINSON, (1968).

O célculo foi feito seguindo o mesmo procedimento apresentado na Figura 6. A
temperatura média do experimento é de 101,8 °C. Watkinson usou uma série de termopares ao
longo do eixo axial, a fim de obter o perfil da temperatura da parede ao longo do comprimento
e os dados da temperatura média de cada ponto foram reportados pelo autor. A partir dos valores
médios, fez-se o ajuste polinomial das temperaturas para se obter um polindmio que descrevesse
0 comportamento da temperatura da superficie. Porém, diferentemente de Kurup et al. (2011),
Jamialahmadi et al. (2009) e Srinivasan (2008), Watkinson néo apresenta informacdes sobre a
composic¢do do 6leo, logo ndo ha informacdo sobre a quantidade de asfalteno no éleo. Pelos
dados de densidade relativa apresentado na Tabela 12, pode-se deduzir que o 6leo usado € um
6leo leve. Com isso, é provavel que a quantidade de asfalteno no 6leo seja baixa. Com isso, a

Figura 10 apresenta o Ry deste modelo, supondo que a fragdo massica do asfalteno pode assumir

os valoresde 1,5 %, 2,5 % e 3,5 %.
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Figura 10 — Curva de Ry experimental (WATKINSON, 1968) e a obtida neste trabalho, para
diferentes fracGes massicas de asfalteno no oleo.
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Fonte: Dados experimentais: WATKINSON (1968); resultados do modelo: O autor (2022).

Figura 11 — Curvas de U experimental (WATKINSON, 1968) e a obtida neste trabalho, para
diferentes fracGes massicas de asfalteno no 6leo.
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Pelas Figuras 10 e 11 se vé que o modelo ndo consegue descrever o comportamento
assintotico pelos motivos ja ditos anteriormente. O modelo gerado apresenta uma leve
curvatura, porém ndo o suficiente para representar os dados experimentais com exatidao ao
longo de todo o experimento pela falta de uma modelagem radial e um possivel modelo de

remogéo dos asfaltenos.

Tabela 13 — Valores das constantes, razdo de fugacidade, tempo de execucdo para diferentes
fracOes méssicas de asfalteno.

w% asfalteno 1.5% 25% 35%
R2 em Rf 0,582 0,7148 0,70
RzemU 0,659 0,7406 0,73
kag 1,1085x10° st 1,3197x10° st 1.,2981x10% st
ky 8,0215x103 st 2,201x10* s 1,0006x10* st
kg 0,02268 s 0,023345 st 0,021906 s*
Razéo de fugacidade 1,4939x10°° 1,8075x10°3 1,855x107

Fonte: O autor, 2022.

A curva de equilibrio, diferente do que ocorreu para os dados de Srinivasan (2008), é
crescente em relacdo ao aumento de temperatura, o que significa que o aumento da temperatura
favorece a capacidade do 6leo em solubilizar o asfalteno, como mostra a Figura 12. Nela, A
curva com 1,5 % de asfalteno possui o menor valor de C,, para 0 mesmo intervalo de

temperatura do experimento.

Figura 12 — Variagdo da C,, em diferentes fracGes massicas de asfalteno em Watkinson (1968).
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3.2. Analise do modelo termodinamico

Os fluxogramas da Figuras 3 e 6 resultam no célculo das razdes de fugacidades dos
6leos. Como ja mencionado, tal raz&o é Unica para cada asfalteno. A partir dessa razdo é possivel
fazer uma analise mais profunda na modelagem termodinadmica do modelo. A Tabela 14 lista
as raz0es de fugacidades apresentadas nas Tabelas 7, 9, 11 e 13, além do 6leo do trabalho de
Santos et al. (2017) e Feiz (2015). Santos et al. (2017) verificaram algumas correlagdes em
diferentes modelos termodinadmicos, dos quais 0 modelo FHK-HS foi 0 que melhor descreveu
a relacéo de equilibrio entre o asfalteno e o 6leo. Feiz (2015) avaliou a influéncia da tensdo de
cisalhamento, mas relatou diversas dificuldades em seus experimentos e, por isso, Seus
resultados ndo foram usados na secdo 3.1. Ainda assim, usamos sua modelagem aqui. Foi
escolhida a fracdo maéssica de 3,5 % para o asfalteno em Watkinson (1968) e sua razéo de

fugacidade equivalente.

Tabela 14 — Razdo de fugacidade de diferentes 6leos.

Oleo de referéncia Razdo de fugacidade
Kurup et al. (2011) 0,0024283
Jamialahmadi et al. (2009) 0,000039497
Srinivasan (2008) 0,0000071895
Watkinson (1968) 0,001855
Feiz (2015) 0,02046
Santos et al. (2017) 0,0001772°

Fonte: O autor, 2022; b) SANTOS et al., 2017.

A Figura 13 mostra a agdo dos diferentes agentes precipitantes na diminuicéo da C,,
dos 6leos usados nos trabalhos dos autores apresentados na Tabela 14. Foi considerada a mesma
concentragdo de precipitante usada nos respectivos trabalhos. A C,, expressa a capacidade do
Oleo de solubilizar asfalteno, no sentido quantitativo. Uma C,, alta indica um 6leo que consegue
manter uma grande quantidade de asfalteno solubilizado em equilibrio. Como foi dito no tépico
anterior, a C,, ndo indica que o asfalteno precipitara ou néo, ja que a precipitagdo ocorrera se
houver mais asfalteno solubilizado do que a quantidade que o 6leo € capaz de lidar. Assim, usar
um agente precipitante para estimular a precipitacdo de asfalteno do 6leo significa justamente

em diminuir a C,, do 6leo.
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Tal resultado foi obtido aplicando 0 modelo termodinédmico de solucéo regular com o
parametro de solubilidade de Hildebrand e através da determinacéo da razao de fugacidade dos
respectivos 0leos, segundo o fluxograma das Figuras 3 e 6. Um 6leo com menor capacidade
quantitativa de manter em equilibrio os asfaltenos solubilizados tende a precipitar mais
facilmente e quanto maior for a adicdo de precipitante, maior vai ser a queda da curva de
equilibrio, como mostra a Figura 14, o que esta em acordo aos estudos de Magbool, Balgoa e
Fogler (2009).

Figura 14 — C,, do dleo de Kurup et al. (2011) para diferentes quantidades de pentadecano
adicionado.
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Fonte: O autor, 2022.

E importante destacar que um 6leo altamente desestabilizado, i.e., que possui uma
concentragdo de asfalteno solubilizado (C,) maior que a C,,, Ndo necessariamente levara a uma
deposicdo alta. Um oleo com a C,, muito baixa e com C, mais alta pode apenas levar a ter
muito asfalteno floculado, que pode tanto agregar uns com os outros como pode depositar. Sua
agregacdo ou deposicdo dependerd de diversos outros fatores, como a velocidade de
escoamento, o didmetro do tubo e a viscosidade do éleo.

Considerando um sistema como 0Oleo/asfalteno e 6leo/precipitante/asfalteno, o0 modelo

de solucéo regular se adequa bem em descrever a relacdo de equilibrio entre as espécies, como
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0 estudo de Santos et al. (2017) j& havia mostrado. Apesar de ndo ser o melhor modelo descrito
pelos respectivos autores, o modelo de solugéo regular apresentou bons resultados nos trabalhos
de Santos et al. (2017) e este trabalho € uma prova de como 0 modelo pode descrever bem a
fenomenologia de equilibrio de fases do asfalteno. Uma outra forma de ver essa relacdo de
equilibrio € através do parametro de solubilidade. A Figura 15(a) apresenta os resultados da C,,
prevista pelo modelo termodindmico com o éleo de Jamialahmadi et al. (2009) misturado com
32,26% v/v de heptano. Na figura 15(b), apresenta-se a variagdo do parametro de solubilidade

do 6leo, asfalteno, heptano e da mistura com o aumento da temperatura.

Figura 15 — Curvas de (a) concentracdo de equilibrio e (b) parametro de solubilidade em funcéo

da temperatura.
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Legenda: Em (a): variacdo da C,, com a temperatura e em (b): variacdo do parametro de solubilidade com a

temperatura. O termo “Mistura” refere-se a 6leo + heptano.
Fonte: O autor, 2022.

Considerando o 6leo puro, sem a mistura do agente precipitante, a curva de linha
continua do grafico (a) representa o valor da C,, para diferentes temperaturas. Essa curva possui
um valor maximo, préximo de 85 °C, que indica o ponto onde o 6leo tem a maior capacidade
de sustentar o asfalteno solubilizado em equilibrio. Esse ponto tem seu paralelo no gréafico (b)
no ponto de encontro entre a curva do 6leo e a curva do asfalteno, na qual o § das espécies se
iguala, o que, de acordo com a teoria de solucdo regular, indica que as espéecies formam nesse
ponto uma mistura que se comporta como ideal. Quanto maior é a distancia entre 0 § das
especies, menos solUveis entre si elas séo, e isso se mostra nesse grafico, em que conforme os

valores se aproximam, a C,, aumenta.
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Quando o precipitante € misturado ao Oleo, ele diminui a C,,. Essa diminuicéo se
manifesta no parametro de solubilidade com a inclusao da curva do § da mistura entre 0leo e
precipitante (heptano), que se encontra entre as curvas do 6leo e do precipitante, variando da
curva do 6leo até a curva do precipitante conforme a fragdo de precipitante adicionado. Essa
curva se encontra com a do asfalteno em um ponto diferente da curva do 6leo, o que caracteriza
um deslocamento da temperatura em que a mistura e o asfalteno tem a igualdade de &, que
agora passa a ocorrer em uma temperatura mais alta, coincidindo com o ponto méximo da curva
tracejada a esquerda. Quanto mais precipitante adicionado, mais longe se da esse encontro, o
que faz com que o § do asfalteno se mantenha maior que o 6 da mistura por um intervalo de
temperatura maior, resultando na diminuicéo da C,,. Matematicamente, a curva da C,, sem

adicdo de precipitante na Figura 15(a) é deslocada para a direita no eixo das abscissas quando
ha a adicdo do precipitante.
E possivel também analisar a partir das propriedades termodinamicas. A partir da

equacdo 2.3.1, considerando uma mistura binaria, temos que:

E
G x(’)leoV()leo + xasphVasph

2
ﬁ - RT gDéleogp¢1517h(6éleo - Sasph) (3.2.1)

A energia de mistura que, diferente do modelo de solucdo ideal, ndo é nula no modelo

de solucdo regular, é calculada como:

AHpix = Xgs1e0Xaspn (3.2.2)
em que:
2
a = vmix((géleo - 6asph) (323)
Umix = Z XiVm; (3.2.4)

i

Ja a energia livre de Gibbs da mistura é calculada como:

AGmix = AHmix + RT(x()leo In Xoteo T Xasph In xasph) (3-2-5)
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sendo os termos entre parénteses referentes a entropia de mistura do modelo de solugdo regular,
que é igual a entropia de mistura da solucdo ideal.

A Figura 16 apresenta a variacdo do parametro de solubilidade do 6leo de Srinivasan
(2008) com a temperatura, assim como a do asfalteno, sem o0 uso de agente precipitante. As
curvas se encontram na temperatura de 159,1 °C segundo a modelagem termodinamica aqui
apresentada, indicando que, nesse ponto, o 6leo possui capacidade de manter em equilibrio
termodinamico a maior quantidade de asfalteno solubilizado. Do ponto de vista do parametro
de solubilidade, isso indica que ali 6leo e asfalteno formam uma mistura ideal. Isso é reforcado
ao se observar as curvas de energia de Gibbs em excesso (GF), energia de Gibbs de mistura

(AGmix) e da entalpia de mistura (AHmix), apresentadas nas Figuras 17,18 e 19, respectivamente.

Figura 16 — Variagdo do parametro de solubilidade com a temperatura em Srinivasan, 2008.
21
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Fonte: O autor, 2022.

A energia de Gibbs em excesso tem seu menor valor na temperatura de 159,1 °C,
conforme a Figura 17 indica. Nessa temperatura, 6leo e asfalteno possuem o menor desvio da
idealidade, ja que a propriedade em excesso expressa 0 quanto um sistema esta desviando de
um sistema ideal. E interessante reparar como o valor de G¥ comeca elevado em 25°C e vai
diminuindo conforme a temperatura aumenta até um minimo na temperatura indicada, apés o
qual ele volta a crescer e se desviar da idealidade, tornando-se um sistema cada vez mais

instavel conforme a temperatura aumenta.
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Figura 17 — Variagéo da energia de Gibbs em excesso, de acordo com 0 modelo de solugéo

regular, com os dados de Srinivasan (2008).

............... 25 °C
----- 50 °C
—159,1 °C
o 100 °C
P -+ = 150°C
1] S
i — =200 °C
o S
H] Ss
i —--250°C
o7 T TS
:.':'/ ~ - R
i T i— Tl
L—"__————=— --—-.~‘.‘.~;-",".--_--_..m.“,
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xéleo

Fonte: O autor, 2022.
Figura 18 — Variacédo da energia de mistura, de acordo com o modelo de solugéo regular, com

0s dados de Srinivasan (2008).
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Fonte: O autor, 2022.
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Figura 19 — Variagdo da energia de Gibbs de mistura, de acordo com o modelo de solucéo
regular,com os dados de Srinivasan (2008).
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Fonte: O autor, 2022.

O AH de mistura segue 0 mesmo comportamento, reforcando a ideia de que na referida
temperatura, as espécies sdo quimicamente compativeis pelas condi¢des do sistema e sua
interacdo resulta em um baixo AH.

Na Figura 18, o AH da mistura em 159,1 °C ndo é nulo, mas € desprezivel comparado
as outras curvas. Isso resulta em um AG de mistura energeticamente favoravel, como mostra a
Figura 19, mostrando que em baixas temperaturas, a interacdo entre 6leo e asfalteno é favoravel,
e que ao passar para temperaturas mais altas, essa interacdo tende a se tornar mais favoravel
com a diminuicdo da energia até atingir a temperatura de 159,1 °C.

Considerando que, em todos os calculos, a fracdo massica de asfalteno (xqspp,) €
extremamente pequena, podemos dizer que esse 6leo e esse asfalteno tém uma compatibilidade
termodinamica muito grande em varias temperaturas e que, observando pela 6tica do AG de
mistura, o sistema tende a se tornar desfavoravel termodinamicamente em temperaturas maiores
que 159,1 °C, para o caso de Srinivasan (2008), como mostra a Figura 20. Do ponto de vista do
parametro de solubilidade, isso é revelado pelo distanciamento cada vez maior entre as retas,
como pode ser projetado pela Figura 16, que € manifestado na C,, fazendo com que ela se torne

cada vez menor, chegando a valores baixissimos, como se observa na Figura 9.
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Figura 20 — Variacdo da energia de Gibbs de mistura para temperaturas altas em Srinivasan
2008.
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Fonte: O autor, 2022.

E importante ressaltar que as equacdes 1.5.14 e 1.5.20 para o calculo do § do 6leo e do
asfalteno, respectivamente, em temperaturas diferentes da temperatura de referéncia, possuem
um intervalo de temperatura para 0s quais elas sdo validas que néo € extenso, o que faz com
que nos resultados apresentados na Figura 20 estejam embutidos um certo grau de extrapolacéo.
Tal aspecto € relevante na equacdo do & do asfalteno, ja que o0 modelo prevé uma queda do &
do asfalteno com o0 aumento da temperatura, o que, segundo a literatura mais recente, ndo é um
comportamento muito frequente. Por vezes, o § do asfalteno aumenta com o aumento da
temperatura e dentro dessa Otica, 0 aumento da temperatura sé levaria a desestabilizacdo do
asfalteno solubilizado no 6leo, como mostra a Figura 21. Além disso, o asfalteno precipitado é
diferente para cada tipo de precipitante usado, logo, as caracteristicas do asfalteno seriam
diferentes — como por exemplo, a razdo de fugacidade teria um valor diferente — se fossem

usados precipitantes diferentes.
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Figura 21 — Projecédo de uma curva de equilibrio usando o 6leo de Srinivasan (2008) caso 0 §
do asfalteno aumentasse com a temperatura, considerando 6leo puro e uma
mistura 6leo/heptano com 20,43% v/v de heptano.
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Legenda: Em (a): variacdo da C,, com a temperatura e em (b): variacdo do pardmetro de solubilidade com a

temperatura. O termo “Mistura” refere-se a 6leo + heptano.
Fonte: O autor, 2022.

3.3.  Andlise da deposicéo em trocadores de calor

Com os dados obtidos da comparacao do modelo com a literatura, apresentados na se¢ao
3.1 e as informagdes acerca da C,, abordadas na secdo 3.2, nesta secdo sera realizada a
estimativa da deposicdo do asfalteno em um trocador de calor tipico. Para isso, foi escolhido o
6leo de Srinivasan (2008), que foi usado pelo autor sem a mistura de um agente precipitante,
assim as condicbes de precipitacdo no trocador de calor vdo se manter as mais proximas
possiveis das condicdes de experimento do autor e, com isso pode-se utilizar as constantes ja
encontradas.

O trocador de calor nessa abordagem é um trocador casco-e-tubo com um passe no casco
e dois passes nos tubos (1-2), cujas dimensdes sdo apresentadas na Tabela 15. O 6leo passa por
dentro dos tubos e a corrente quente passa pelo casco, segundo a Figura 22. Por conta disso, 0S
termos advectivos do balanco de energia possuem sinais diferentes em cada passe, indicando
sentido de fluxo oposto. As dimensdes do trocador de calor casco tubo foram extraidas do

trabalho de Valle (2012), onde o autor apresenta uma série de trocadores casco-e-tubo utilizados
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em uma refinaria para o pré-aquecimento de 6leo. As dimensdes do trocador séo informadas na

Tabela 15.

Figura 22 — Figura ilustrativa com o modelo de trocador de calor casco tubo usado neste

experimento.
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Fonte: O autor, 2022.

Tabela 15 — Dimensoes do trocador de calor casco-tubo.

Diametro interno do casco

1,117 m
Didmetro externo dos tubos 0,01905 m
Espessura dos tubos 0,00211 m
Numero de chicanas 8
Espacamento entre as chicanas 0,551 m
NUmero de tubos 1198
Numero de passes nos tubos 2
NUmero de passes no casco 1
Passo dos tubos 0,025 m
Arranjo 45°
Comprimento 4,959 m
Temperatura de entrada do 6leo 269 °C
Temperatura de entrada da corrente quente 373 °C

Fonte: VALLE, 2012.

Foi escolhido manter a mesma temperatura do 6leo usado por Srinivasan (2008) como

temperatura de entrada do 6leo no trocador, assim como a temperatura da superficie usada pelo

mesmo autor como valor inicial da temperatura da corrente quente. Esta foi considerada uma

corrente quente oriunda da coluna de destilagdo. Os dados dela séo apresentados na Tabela 16.

Suas propriedades foram calculadas a partir dos dados apresentados por KERN (1999). Para a

caracterizagdo energética dos fluidos, foi considerado o calculo de uma temperatura media, que
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se encontrava entre as temperaturas de entrada e uma temperatura estabelecida com uma
diferenga de 15 °C entre elas. Para o 6leo, os dados utilizados foram obtidos a partir das relacdes

desenvolvidas por Polley et al., (2002).

Tabela 16 — Propriedades da corrente quente em 324,65 °C.

k (W/m.K) 0,1009
p (kg/m?3) 588,87
¢, (Ikg.K) 3263,8
u (mPa.s) 0,066
°API 45

Fonte: KERN (1999).

O trocador foi simulado por meio da aplicacdo da resolucdo das equacdes do balanco
material e de energia que descrevem o trocador de calor casco tubo do tipo 1-2, visto no tépico
2.2. As equacdes do balango de massa e energia foram integradas no tempo concomitantemente,
usando o solver “0de23t”. Esse solver usa 0 método do trapezoidal, que € um método implicito
de segunda ordem derivado da regra trapezoidal usado para calcular integrais. Os dados
fornecidos pelo modelo termodindmico foram obtidos previamente e aproximados por uma
equacdo de 2° grau, usando o método de minimos quadrados, a fim de diminuir o esforco
computacional da simulagéo.

Os resultados sdo apresentados nas figuras a seguir. Para a resolucdo, foi considerado
que as velocidades do 6leo e da corrente quente seriam de 3 m/s e 0,5 m/s, respectivamente.
Como a velocidade usada por Srinivasan (2008) foi de 0,75 m/s, gerando um k, de 2,5x103 s
! e aqui a velocidade estabelecida é bem mais alta, é de se esperar que k4 seja menor para uma
velocidade maior. Ainda assim, o didametro do tubo é diferente do usado pelo autor, ndo ha
como garantir que a constante informada pelo autor seja adequada para este estudo. Dessa
forma, foi escolhido igualar o fluxo de deposicéo reportado por Srinivasan (2008) com o fluxo
de deposicao gerado nesta simulacdo de um trocador de calor, fazendo com que o valor adotado
de k, tenha sido igual a 3,3546-10° s. Foi estimado um intervalo de tempo de 1 ano e
observados os perfis de temperatura, C,,, taxa de deposicéo, espessura do deposito, resisténcia
térmica da incrustagdo e variacdo da temperatura de saida do 6leo. Para os célculos, foram
utilizados como condicéo inicial o 6leo entrando limpo no trocador de calor, sem nenhum
asfalteno precipitado.

A curva de equilibrio termodindmico da Figura 9 mostra que quanto maior a

temperatura, menor a C,4, logo mais instavel é o equilibrio entre o dleo e o asfalteno. Com isso,
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maior sera sua tendéncia a precipitar. Como a temperatura do 6leo aumenta ao longo do
trocador, a taxa de deposicdo também aumenta, fazendo com que mais material seja depositado.
Esse material se deposita na superficie, aumentando a resisténcia a troca de calor entre o éleo e
a corrente quente, prejudicando a efetividade do trocador. Apds algum tempo, as temperaturas
de saida do dleo e da corrente quente passam a ndo serem as mesmas. Assim, o perfil de
temperatura assume a forma da Figura 23, sendo que, ap6s um ano, a temperatura de saida do
6leo ja ndo € mais a mesma, devido a camada de depdsito.

Como a temperatura aumenta ao longo do trocador de calor, o fluxo de deposicao é
maior na saida do 6leo no trocador de calor. Isso leva a ter mais material depositado nas partes
finais do trocador. A diminuicdo da temperatura do 6leo ao longo do tempo faz com que a C,,
passe a ser cada vez maior, assim, menos asfalteno tendera a precipitar. 1sso implica que ao
longo do tempo, o fluxo de deposicdo diminui, acompanhando a mudanca de C,,, como visto

na Figura 24. Nela, apesar de ndo ser muito visivel, o fluxo de deposicao depois de 1 ano é
menor que depois de 1 dia.

Figura 23 — Perfil de temperatura do trocador de calor ao longo do tempo.
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Fonte: O autor, 2022.
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Figura 24 — Perfil de deposicéo de asfalteno ao longo do tempo.
12

——1ano

(BN
o

Fluxo de deposicdo (g/m2.dia)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Comprimento axial (-)

Fonte: O autor, 2022.

Nessa modelagem foi considerada velocidade constante. Assim, a mudanga da area de
escoamento ndo é levada em consideracdo. Se fosse considerada, o fluxo de deposicdo se
mostraria ainda menor com o tempo, ja que, como a literatura e este trabalho mostram, a
velocidade afeta a deposicdo. Sabendo disso, a Gnica mudanca feita em relacdo as constantes
reportadas por Srinivasam (2008) na se¢édo 3.1 deste trabalho foi k,;. Uma consideracdo de que
a area transversal de escoamento se altera ao longo do tempo, e assim, a velocidade aumenta
conforme a deposi¢do poderia trazer uma maior acuracia aos dados de deposi¢édo do asfalteno,
ja que, como mostra a Figura 25, a espessura atingiria o tamanho de até 3 mm ap6s um ano, o

que representa uma reducao de até 78,49 % na area transversal de escoamento.
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Figura 25 — Espessura da camada de depdsito.
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Fonte: O autor, 2022.

Como na entrada do trocador o 6leo esta livre de asfaltenos precipitados, os perfis de
deposicdo e espessura comecam do zero, ja que a partir disso que ele comecara a se tornar
instavel, conforme sua temperatura aumenta. Isso se reflete no perfil do R, médio. Na Figura
26, ¢ calculada uma média dos Ry de cada ponto discretizado, segundo a equacdo 2.2.21. Para
resolver a integral, foi utilizado o metodo de integragdo numerica trapezoidal. O perfil de R,
pode ser visto na Figura 26. A curva possui formato linear devido ao modo como a deposicao
se da nesse modelo. Como visto anteriormente na comparacdo entre o modelo e 0 Ry
experimental de Srinivasan (2008), a curva experimental possuia um formato assintético leve.

Assim se imagina que 0 Ry verdadeiro seja menor que o mostrado aqui.
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Figura 26 — Perfil da resisténcia térmica de incrustacdo ao longo do tempo.
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Fonte: O autor, 2022.

Como mostra a Figura 27, o 6leo passa muito pouco tempo na temperatura de saida
inicial, tendo uma queda brusca nos primeiros meses, devido a alta taxa de deposi¢édo, porém
tendo sua queda amenizada no meio e final por conta da diminuicdo da taxa de deposicao.
Observando a Figura 27 mais de perto, pode-se perceber que ha um pico préximo do tempo
inicial. Esse salto, que se encontra pequeno demais para a escala de tempo nesse grafico, revela
0 periodo de tempo em que a temperatura de saida, tanto do 6leo, como da corrente quente,

oscila — as equacdes usadas neste modelo consideram regime transiente o tempo todo. Essa
curva pode ser vista na Figura 28.
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Figura 27 — Variagdo da temperatura de saida do 6leo ao longo do tempo.
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Figura 28 — Temperaturas na saida de cada fluido ao longo do tempo, considerando apenas 0s
primeiros segundos de simulagao.
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Para ter uma medida de referéncia para a perda de carga e uma correta aplicacdo da velocidade
de escoamento no trocador de calor casco-tubo, foi considerado que
pvis < 2232 kg/m.s*

Além disso, foi considerado que a perda de carga disponivel para este trocador é de 0,5
kgf/cm? e que a perda de carga nos bocais nao ultrapasse 20% da perda de carga disponivel. As
velocidades também foram ajustadas para que estejam entre 1 m/s e 3 m/s nos tubos e entre 0,5
m/s e 2 m/s nos cascos. Um resumo dos resultados pode ser visto na Tabela 17. A perda de
carga ficou dentro da margem estabelecida para uma velocidade constante.

Tabela 17 — Resultados finais do trocador de calor casco tubo do tipo 1-2.

Velocidade do 6leo ~3m/s
Velocidade da corrente quente ~0,5 m/s
Temperatura de entrada do 6leo 269 °C
Temperatura intermediaria do 6leo apo6s 1 dia 308 °C
Temperatura de saida do 6leo ap6s 1 dia 318,3°C
Temperatura intermediaria do 6leo apds 1 ano 274,2 °C
Temperatura de saida do 6leo ap6s 1 ano 275,2 °C
Temperatura de entrada da corrente quente 373°C
Temperatura de saida do 6leo apos 1 dia 337,5°C
Temperatura de saida do 6leo ap6s 1 ano 368,3 °C
Coeficiente de troca térmica do 6leo 4278,52 WI/(m2K)
Coeficiente de troca térmica da corrente quente 2994,24 W/(mZK)
Queda de presséo no casco 0,052745 kgf/cm?
Queda de pressdo nos tubos 0,32003 kgf/cm?

Fonte: O autor, 2022.

A Figura 29 mostra a quantidade de asfalteno que é precipitado ao longo do
comprimento do trocador de calor. Ela revela o nivel de precipitacdo a que é submetido o dleo
quando escoa ao longo do trocador. Ao se observar o final, onde a temperatura é maior, o 6leo
sai ainda com 1,8 % de asfalteno solubilizado, o que significa uma diminuicdo de 12,19% da
guantidade de asfalteno que entrou. Comparando com resultados de Magbool, Balgoa e Fogler
(2009), apresentados na Figura 30, que estimularam a precipitacdo de asfalteno em um oleo a
partir da adicdo de 50% v/v de heptano em temperatura ambiente, o nivel de precipitante que
geraria esse nivel de precipitacdo é extremamente pequeno. Em seus experimentos, seu 6leo

possuia 10,7 % de asfalteno e teve quase metade precipitado.
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Figura 29 — Asfalteno desestabilizado no trocador de calor.
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Fonte: O autor, 2022.

Figura 30 — Quantidade de asfaltenos precipitados em funcgéo do tempo para dleo cru
contendo 50 % v/v de Heptano em Magbool (2009).
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Fonte: Adaptado com permissdo de MAQBOOL; BALGOA; FOGLER, (2009). Copyright 2022 AMERICAN
CHEMICAL SOCIETY.
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Do ponto de vista do experimento dos autores, o asfalteno precipitado néo é detectavel,
levando muito tempo até que agregasse e gerasse tamanhos de escala micrométrica, como
mostra a Figura 31, referente ao trabalho de Magbool et al. (2011), no qual esses autores usaram

a equacdo de Smoluchowski para prever o tempo de detecgdo dos agregados para um 6leo com
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a mesma quantidade de heptano. Por esse ponto de vista, levando em conta a condicéo inicial
do trabalho realizado aqui, a deposicdo do asfalteno em trocadores de calor ocorre
essencialmente por particulas de escala nanométrica, ja que para um comprimento de 4,96 m,
0 tempo de residéncia do 6leo é de menos de 5 segundos a uma velocidade de 1,6 m/s. 60
trocadores em série levariam 5 minutos para serem percorridos. Dado o nivel de instabilidade
apresentado e trazendo a argumentacao dos experimentos de Magbool, Balgoa e Fogler (2009)
e Magbool et al. (2011), isso nos leva a conclusdo de que os asfaltenos que precipitam em

trocadores de calor possuem majoritariamente de tamanho nanométrico.

Figura 31 — Distribuicdo de tamanho de particulas de asfalteno em funcdo do tempo contendo
50 % v/v de heptano com 6leo cru em Magbool et al. (2011).
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que leva a uma mudanca na distribui¢do para tamanhos maiores com base na fragdo méassica. Com base
na contagem ou concentracdo de nimeros, o0 modelo prevé que a distribuicdo se torna mais ampla com
0 tempo.

Fonte: Adaptado com permissdo de MAQBOOL et al. (2011). Copyright 2022 AMERICAN CHEMICAL

SOCIETY.

Uma outra analise interessante de se observar é a influéncia de certas propriedades do
sistema na deposicdo. A velocidade de escoamento do 6leo é outro fator que influencia a
deposicéo, sendo que o aumento da velocidade diminui a deposic¢éo. Assim, como a velocidade
ja era alta (~3m/s), foi usada uma velocidade abaixo desta para comparar, com o diametro do

tubo interno, voltando ao tubo de 3/, de polegada. Os resultados estdo na Figura 31.
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Figura 32 — Influéncia da velocidade na deposic¢do no trocador de calor.
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Legenda: Variacdo do fluxo de deposi¢do em (a), espessura da camada de deposito em (b), Variacdo da
resisténcia térmica média em (c) e variagdo da temperatura de saida do 6leo ao longo do tempo em (d).

Fonte: O autor, 2022.

A diminuicdo da velocidade pela metade fez com que o fluxo de deposicdo dobrasse,

assim como a espessura. Para essa situacéo, a espessura de 6 mm no final do tubo implica em

praticamente um bloqueio dos tubos internos do trocador ap6s 1 ano do inicio do

funcionamento. Numa situac&o real, seria necessario fazer a manutencdo deste trocador muito

antes ou um redimensionamento do trocador para considerar a deposigdo do 6leo. O R com

velocidade mais baixa foi maior que com velocidade mais alta. Mas essa diferenga ndo se

manifesta tdo fortemente em termos de perda de efetividade do trocador, ja que a curva da

temperatura de saida do 6leo na velocidade mais baixa, na Figura 30(d), ndo apresenta queda

mais acentuada que a com velocidade mais alta. E evidente que, dada a perda de area de
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escoamento por conta da deposicao, na magnitude desses gréaficos, a velocidade de escoamento
seria bem maior na saida do tubo em comparagdo a entrada, fazendo com que o fluxo de
deposicdo fosse menor que na condicdo de partida. No caso da Figura 31, teriamos uma
velocidade 27 vezes maior. O crescente aumento da velocidade impactaria na deposicéo,
fazendo ela diminuir conforme mais massa fosse depositada (possivelmente chegando a um
equilibrio onde a deposicdo cessaria).

Usando as mesmas consideracdes que foram usadas para o 6leo de Srinivasan (2008)
em um trocador de calor casco tubo do tipo 1-2, também é possivel considerar o 6leo de
Watkinson (1968). Foi escolhida a fracdo de asfalteno de 2,5 %. Para néo ficar repetitiva a
argumentacdo ja feita acerca do 6leo anterior, € interessante notar que na faixa de temperatura

dessa simulacdo, a deposicdo é muito menos expressiva.

Figura 33 — Perfil de temperatura do trocador de calor ao longo do tempo, usando o éleo de
Watkinson (1968).
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Fonte: O autor, 2022.
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O fluxo de deposi¢do no modelo anterior possuia um valor baixo que foi mantido. Por

isso, k, foi fixado em 4,3345-10* s, Na Figura 33 fica mais claro o comportamento do fluxo
de deposi¢édo, diminuindo com o tempo.

Figura 34 — Variacao da deposicéo e da espessura da camada de depoésito usando o 6leo de

Watkinson (1968).
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Fonte: O autor, 2022.

A espessura alcanca 0,2 mm apds um ano, o que é um valor bem menor que o encontrado

usando o Oleo anterior. A resisténcia de depoésito é 10 vezes menor que a da simulacdo anterior,
como mostrado na Figura 34.

Figura 3530 — Variacdo da resisténcia térmica da camada de dep6sito usando o 6leo de
Watkinson (1968).
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Fonte: O autor, 2022.
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A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos para este caso.

Tabela 18 — Resultados da simulacao do trocador de calor casco tubo do tipo 1-2.

Velocidade do 6leo ~3m/s
Velocidade da corrente quente ~0,5m/s
Temperatura de entrada do 6leo 98,8 °C
Temperatura intermediéria do 6leo apo6s 1 dia 107,7 °C
Temperatura de saida do 6leo apés 1 dia 114,3°C
Temperatura intermediaria do éleo ap6s 1 ano 105,2 °C
Temperatura de saida do 6leo ap6s 1 ano 108,1 °C
Temperatura de entrada da corrente quente 143,7 °C
Temperatura de saida do 6leo apés 1 dia 127,2°C
Temperatura de saida do 6leo ap6s 1 ano 133,7°C
Coeficiente de troca térmica do dleo 3149,14 Wim2K
Coeficiente de troca térmica da corrente quente 2439,8 W/m2K
Perda de carga no casco 0,10408 kgf/cm?
Perda de carga no tubo 0,37434 kgf/cm?

Fonte: O autor, 2022.

Por fim, ao longo dessa secdo de resultados, vimos que este modelo fenomenoldgico se
mostrou eficiente em responder pela deposi¢cdo de asfalteno, além de poder mostrar a
concentracdo de asfalteno floculado e agregado ao longo do tempo. Ao comparar com
resultados experimentais da literatura, 0 modelo se comportou como esperado, prevendo a
deposicdo quando esta possuia um perfil linear no tempo, porém ndo conseguindo responder
pelo comportamento assintotico que muitas vezes é observado.

A partir da modelagem aqui proposta, foi possivel caracterizar termodinamicamente o
equilibrio entre o asfalteno e o 6leo, sendo possivel determinar a concentracdo de equilibrio
termodinamico (C.,). Esse valor expressa a capacidade quantitativa do 6leo de manter os
asfaltenos presente nele em equilibrio. Foi visto que o uso do modelo de solucdo regular,
utilizando o parametro de solubilidade de Hildebrand para a caracterizacdo do 6leo e do
asfalteno se mostrou eficiente na descricao de tal equilibrio, descrevendo a relacdo entre 6leo e
asfalteno para diferentes temperaturas.

Sabendo a C,, foi possivel estimar o perfil de deposicdo de asfalteno em um trocador
casco-tubo do tipo 1-2 ao longo de 1 ano, observando-se a perda da eficiéncia da troca de calor
entre a corrente quente e o dleo cru, manifestado na queda da temperatura na saida do 6éleo.
Observou-se também a importancia da velocidade para o fendmeno da deposi¢édo, assim como

o diametro do tubo de escoamento.
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CONCLUSAO

A utilizacdo do modelo proposto se mostrou potencialmente promissora. A abordagem
de deposicdo aliada a um balango material, balanco energético e uma modelagem
termodinamica pode contribuir para uma melhor compreenséo do fenémeno. Nos casos em que
o perfil de deposicdo experimental possuia um comportamento assintotico, 0 modelo néo
conseguiu prever a curva assintotica, ainda que a tendéncia dele esteja caminhando na mesma
direcdo que os dados experimentais.

O modelo termodinamico, ja estudado experimentalmente por Santos et al. (2017) se
mostrou Gtil na aplicacdo de simulacéo, caracterizando com muita clareza o comportamento de
equilibrio entre o asfalteno e o 6leo. A curva de equilibrio apresentou um formato ndo-linear
que aumenta conforme 0 aumento de temperatura até um ponto maximo. Esse ponto maximo é
0 onde 6leo e asfalteno possuem a melhor relagdo de equilibrio, sendo o mais soltvel possivel
um no outro. Tal comportamento se revelou pela igualdade dos parametros de solubilidade
naquela temperatura. O comportamento ndo-linear da curva com um ponto de maximo é
ocasionado pelo comportamento dos pardmetros de solubilidade individuais do 6leo e do
asfalteno. Se, ao invés de diminuir, o parametro de solubilidade do asfalteno aumentasse com
a temperatura, isto levaria apenas a um desequilibrio entre dleo e asfalteno, j& que o pardmetro
de solubilidade do 6leo aumenta com a temperatura. Ainda assim, o modelo pode ser
aperfeicoado, jA& que modelos empiricos do parametro de solubilidade do asfalteno sao
predominantemente lineares e tendem a prever sua diminui¢cdo com a temperatura. Ha estudos
onde o parametro de solubilidade do asfalteno aumentou com a temperatura, o que implica que
ndo é regra geral o decaimento do parametro de solubilidade com a temperatura, nem o carater
linear dessa correlacéo.

Na aplicacdo em trocadores de calor casco-tubo, modelo mostrou um gradual aumento
na camada de deposito, sendo ela mais espessa na parte final do trocador. A partir das
informagdes da previsdo, é possivel estimar um tempo de limpeza para o trocador, além de
prever a perda de efetividade ao longo do tempo e fazer possiveis ajustes operacionais. Os
modelos de caracterizagdo levaram a resultados plausiveis, apesar da simplicidade do modelo
de balango de massa. Algumas modificacfes podem ser feitas em trabalhos futuros para uma

melhora na previsao da deposicao:
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A inclusdo de um modelo de remocéao de depdsito pode permitir a representacdo dos
comportamentos assintoticos observados na literatura.

Como o aumento da camada de depo6sito diminui a area de escoamento, o que representa
um aumento na velocidade, e conhecendo a influéncia da velocidade na deposicéo, um
modelo matematico que conta pela diminuicdo da velocidade ao longo do eixo axial e
do tempo também pode gerar bons resultados.

Uma caracterizacdo bidimensional (r,z) trara resultados mais precisos, ja que a auséncia
de uma modelagem na coordenada radial ndo permite contabilizar a influéncia que a
temperatura da superficie tem no fenémeno da deposicdo. Como a literatura mostra, a
temperatura da superficie afeta diretamente a deposicdo, acelerando a formacdo dos
depositos (JAMIALAHMADI et al., 2009).

Considerar a agregacdo como um modelo matematico semelhante a uma reacdo de
segundo grau pode n&o necessariamente levar a resultados melhores. Dado o tempo de
residéncia do 6leo em um trocador de calor, a agregacdo das moléculas nao afeta a
deposicdo de forma considerdvel a ponto de as moléculas ndo aderirem a superficie
devido aos seus tamanhos.

As dificuldades encontradas sobre a caracterizagdo de 6leos brutos sempre serdo uma
problemética para estudos do petréleo. Uma caracterizacdo mais precisa do
comportamento do parametro de solubilidade do 6leo e do asfalteno em temperaturas
diferentes da temperatura ambiente e 0 uso do modelo FHK ao invés do modelo de
solucdo regular trardo uma maior acuracia ao modelo termodinamico. Como o 6leo
bruto é uma mistura complexa, um modelo que caracterize o parametro de solubilidade
com o uso da metodologia de Hansen ao invés de Hildebrand e em temperaturas
diferentes da temperatura ambiente certamente resultara em melhores resultados.
Considerar maior detalhamento do ponto de vista fisico-quimico requer mais dados
sobre as caracteristicas do 6leo e do asfalteno, o que nem sempre esta disponivel na
industria, dificultando sua aplicacdo direta em ambientes industriais. Para considerar
outros componentes 0 mesmo tipo de tratamento teria que ser feito para estes. Uma saida
para tornar o modelo mais aplicavel seria caminhar no sentido de modelos

semiempiricos.
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APENDICE A — Desenvolvimento do balanco de massa

A modelagem de Kurup et al. (2011) faz a manipulacdo da equacdo da continuidade
aplicada para o asfalteno precipitado. 1sso se da alterando o termo de fluxo total da equacéo,
usando a equacéo de fluxo total pra uma substancia:

Eq. Da continuidade

app "

—2 +V), =7 (A1)
Sendo o fluxo total a soma do fluxo difusivo mais o fluxo advectivo:

ji = —DVp, (A2)

]5 = PpV = Wy prv = Wy (A.3)

Jp = Jd +js = —DVp, + wyjr (A.4)
Aplicando na eg. da continuidade:

app . "

B + V(—DVpp + wp]T) =r (A.5)

0Py VDVp, + Vaw,jr = 1" (A.6)

W - Pp + Wp]r =T '

app v — DvZ 17 (A 7)

—¢ T V(opv) = DV?p, +7 '

9py v Vv = DV2 i (A.8)

¢ T UVee T pp VU =DVipp 7 :
dividindo pelo peso molecular do precipitado:

an 2 " A9

— 7+ vVC, + G,V = DV2C, + R (A.9)

O autor considera a transferéncia de massa apenas no sentido axial porque, segundo ele,

é bem conhecido que, para escoamentos turbulentos em furos de pocos, a difuséo turbulenta
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(eddy difusion) devido aos componentes de velocidade flutuantes domina a difusédo molecular;
a difusividade efetiva é aumentada e quase elimina gradientes radiais e causa mistura

significativa na direcdo axial. Assim, aplicando coordenadas cilindricas:

acC. ocC v 0%C
—p+‘UZa—Zp+ z D P

—Z = " A.10
ot P oz d0z2 + R ( )

Considerando velocidade constante ao longo de z:

ac a%C ac

P_ P_ o, =P pr A1l
T Daz2 v, aZ+R (A11)
R" = ky(Cs — Coq) — kggC — kaC (A.12)
R” =R, —Ryy — Ry (A.13)
ac, ac,
5t = Vi, k,(Cs — Ceq) (A.14)

Condig0es iniciais:
t=0-C,=0,Cs=C,
Condic6es de contorno:
z=0-C,=0,Cs=C,
ac, aC,

z=L->——= =0

0z " 0z
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APENDICE B — Desenvolvimento do balanco de energia

Para modelar a variagdo de temperatura, sera necessario fazer um balango de energia no
6leo, no fluido aquecedor e nas paredes da tubulagdo. Seguindo 0 mesmo processo de Bird,
Stewart e Lightfoot (2002):

dz

Qsai
Hsai

Qentra

v

Hentra

w | Q

O balango de energia serd a soma das energias condutivas e advectivas que entram e
saem do volume de controle mais o trabalho feito pelas vizinhangas do volume de controle e o

fluxo de calor que entra vindo do fluido que estd aquecendo o 6leo. Matematicamente:

AE = Eentra - Esai + z Q + Z inzinhan(;as (B-l)

Para um trocador de calor casco-tubo, as equacgdes se tornam diferentes das equagdes
utilizadas no trocador de calor de tubo duplo. Fazendo o balanco de energia em um trocador
COmM um passe nNo casco e no tubo:

Balanco de energia — para os tubos internos

AErotqr = AEcong + AEqqy + dq (B-Z)

Sendo:

0
AErotar = Va(pu) (B.3)



, , oT oT
AEcond =4z —Yz+dz = (_kAT a) B <_kAT 5> +d

AE 4y = (qpeHe)z - (qu)z+dz
dq = UAAT

Aplicando:

Va(U)—( H, — kA aT) (H kA aT) + UAAT
atp _qpee TaZZ qp TaZ

z+dz

v (o) = (o H, — qpH)? (kA M _ 4 6T>Z + UAAT
at p - qpe e qp z+dz TaZ TaZ stdz

Como:
dU dH d(pV)
U=H-pV, —=——

p dt _ dt  dt
pV K U em liquidos - U=H
dUu _ dH
dt  dt

Entdo:

v 2 oH) = (apuH, — qpH)? (kA M _ a aT)Z + UAAT
ot p = qPetie apit)ziaz TaZ TaZ rtds

V[ O L 19P) _ (apuH, — qpH)? (kA oM _ va 6T>Z + UAAT
p ot ot = \GPelle — qPH ) z4az T 7 T 97 rtds

dH—(aH> dT+(aH) dp = c.dT + |V T(6V> d
~\ar/, ap) P ar/,| P

Se a presséo for constante ou a variacao de pressdo for pequena:
H* T*
dH = c,dT —>] dH =J cpdT
H T

Com propriedades constantes:

126

(B.4)

(B.5)
(B.6)

(B.7)

(B.8)

(B.9)
(B.10)

(B.11)

(B.12)

(B.13)

(B.14)

(B.15)



J0H dT
Vp Frin Vpc, i

Dessa forma:

zZ

oT
[QP(He —H) —kAr 5]

z+dz

dT aT
pVc, i [qcpp(Te —T)—knAp E]

Considerando:

V=TltXATiXdZ,
t

Ficamos com:

dT aT
neAridzpey, = = |nerv,epp(T, = T) = nekre |

Dividindo por n Ar;dz

oT
= [qcpp(Te —T) —kAr 3,

q
n_=ATl XUZ,

zZ

z+dz
z

+ UAAT

z+dz

A=TltX7TDTeXdZ

zZ

+ UnytDy.dzAT

z+dz

_ aT zZ
dr _ [neArivCpp(Te = T) — nikAri g7 Un,mDr,dzAT
pcp dt - ntATidZ ntATidZ
z+dz
_ aT zZ
dr  (vzepp(Te =T) =k 57 N UnDy,AT
P ar = dz Ar;
| z+dz
dT " 92T oT N UnD7, AT
Poar = a2z~ 2P, T T AL,

Como:
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(B.16)

(B.17)

(B.18)

(B.19)

(B.20)

(B.21)

(B.22)

(B.23)



nD%i
Ar; = 4

dT 9T 0T  4Un,D; AT
pPCy—— =Kk —v,cpp—+——F5—
Pdc " 9z2 2P oz DZ,

Divide por pcy:

dr _ k 0°T _ OT 4UDy.AT
dt  pc, 0z? r> pc,DZ;

Balanco de energia — para o casco
AE7otar = AEcona + AEqqy + dq

Sendo:

0
AErotar = Va (pU)

, , oT oT
AEcona = 4z — Qz4az = (_kAT 62) - (_kAT aZ> 4
z z+dz

AE 4y = (qpeHe)z - (qu)Z+dZ
dq = UAAT

Aplicando:

Va( U)—< H, — kA BT) ( H—kA 6T> + UAAT
at p - qpe e TaZ 5 qp TaZ

z+dz

v (oU) = (oo H, — qpH)? (kA M _ 4 6T>Z + UAAT
at p - qpe e qp z+dz TaZ TaZ Jtdz

Como:

dU dH d(pV)
dt dt dt
pV L U em liquidos - U =H

U=H-pV,
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(B.24)

(B.25)

(B.26)

(B.27)

(B.28)

(B.29)

(B.30)
(B.31)

(B.32)

(B.33)

(B.34)

(B.35)



du B dH
dt  dt
Entao:

0 ] oT  aTy?

Ve (M) = @peH, = apHYeas = (kAr g, — k3 ) -+ UAST

V[ oH + H 9% = ( H H)Z (kA ot kA 0T>Z + UAAT
p at at - qpe e qp z+dz T aZ T aZ Sidz

dH—(aH) dT+(aH) dp = c,dT + |V T(av) d
~\ar/, ap), T ar),| P

Se a presséo for constante ou a variacao de pressdo for pequena:
H* T"
dH = c,dT —>f dH =f cpdT
H T

Com propriedades constantes:

0H dT
Vp Frin Vpcy, i

Dessa forma:

Z aT Z
= acop(r. = 1) — kar

z

dT oT
pVe, i [qcpp(Te —T) — knAp 5] + UAAT

z+dz

oT
|apte — 1)~ kar =]

zZ+dz z+dz

Considerando que:

V:I/C_ntVT:(AC_ntXATi)XdZ
q = (Ac —nAr) X v,
A=n; XDy, Xdz

Ap = A¢ —nAr;
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(B.36)

(B.37)

(B.38)

(B.39)

(B.40)

(B.41)

(B.42)

(B.43)

(B.44)
(B.45)
(B.46)
(B.47)



Ficamos com:

dT aT zZ
(Ac —nAri)dzpe, q (Ac — neAr)vycpp(T, = T) — k(A — neAry) a2l

- UntT[DTe dZAT

Dividindo por (A — n;Ag;)dz:

oT1?
dT _ (Ac = neAr)vcpp(Te = T) — k(Ac — nAry) 5
P dt B (AC - TltATi)dZ
z+dz
Un,nDr,dzAT
(Ac —niAr)dz
oT1?
dr  (vecpp(Te —T) —k 5 UnymDr AT
P qr = dz (A —nAr;)
z+dz

Aplicando o limite:

dT 9T oT  Un,mDy,AT

Peoar =" 922 T VP 37 e — nefre)
Dividindo por pc,

dT _ k 0°T oT Un,nDy,AT
dt  pc, 022 V252 pcy,(Ac — niAry)

D2 D%
Ac_ntATisz_ntx 4l
dT  k 0°T oT 4Un. Dy, AT

@t ey a7 32 pey (D2 —mD)

T
= Z (Dsz - ntD72"i)

Chegamos no seguinte sistema de equagdes
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(B.48)

(B.49)

(B.50)

(B.51)

(B.52)

(B.53)

(B.54)
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dT()leo azTc’)leo aTéleo 4'UDTe
= W0 ——2 — v, + Toq — Ts
dt Tsleo 072 vZoleo 0z péleocpéleo 72"i ( aq oleo) -
ATy, 02T, 0T, 4Un,Dr, (B.55)
= + - 2 (Taq — Ts1e0)

=a v
dt 4 9z2 Zaq gz paqcz[,aq(Ds2 —n,D%)

Condicéo inicial:

T,, =T,
aq U entrada

t =0 - Tseo = Téleoentrada'
Condic6es de contorno:

0T,
Z= O - Téleo = 6leOentrada aZ = O

aT,
Z2=1->—20 =0T, =T,

0z Y entrada

Dy, = Didmetro externo do tubo interno (m)
Dy; = Didmetro interno do tubo interno (m)
D, = Diametro do casco (m)

n; = numero de tubos

Ty = Temperatura do 6leo na entrada do trocador(K)

leoentrada

aq = Temperatura do fluido aquecedor na entrada do trocador(K)
entrada

Multiplos passes
Balanco de energia — para os tubos internos

Partindo da equacdo B.18:

VA

+ UAAT (B.56)

z+dz

dT oT
pVCp E = qcpp(Te -T) - kn;Ar; E]

O nimero de tubos agora é o numero de passes dos tubos internos dividido pelo nUmero

de tubos total, tanto para o casco como para o tubo

U
=— (B.57)

n¢
(B.58)
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np,e = NUmero de passes nos tubos
ny,c = NUmero de passes no casco

n; = NUmero total de tubos

Colocando em funcdo do namero total de tubos, o volume agora é proporcional ao
namero de tubos que contem nos passes, assim como a vazdo. A area de troca térmica depende

da quantidade de passes que contem no casco.

V= N, o X Ap X dz (B.59)
Ny '
q

- =Ar X, (B.61)

P tubo

_ Ny X Ap X0,
q= Tt (B.62)
A =Ny, XTTDre X dz (B.63)

_ M X Dr, X dz (B.64)

Np¢ '
Aplicando no equacionamento:
nAridz  dT  |n Arv. kn;Ar; 0T UnnDy.dz
t4Ti Cp e t4iTivz Cpp(Te _ T) _ T + t Te AT (B.65)
Nyt dt Nyt Ny 0z Sty Nyt
NniAridz
Divide por ————
Ny Agi v kn.Ar; 0T7” Un,Dr.dz
T tn:; Z CpP(Te _ T) _ nfptTl a_Z tnptTe
PCp o = neArdz + Tdrdz AT (B.66)
n n CP

pt z+dz pt
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dT [n/Ariv,
R T. T) —
P g4 Nyt pPTe =T) Npe 0znArdz| (B.67
B.67
Un;nDr,dz n
ttlredZ Pt AT
Nyt nAr;dz
oT1?
dT _ vzpcp(Te - T) - k% " UnDr, AT (B 68)
PCp dt B dZ ATi '
z+dz
dT d%T 0T UnDr
P = kﬁ - (=D™v,pc, P + A ‘ (B.69)
D2,
Ap; = 4“ (B.70)
dT 02T oT 4UDy
Py = kﬁ — (=1D™wv,pc, P + Dz e (B.71)
2

Onde a inclusédo do termo (—1)™ serve para explicitar a mudanca de sentido do fluxo,

com m podendo ser 1 ou 2.

Balanco de energia — para o casco

Para o casco, o fluido aquecedor se relaciona com diferentes temperaturas no tubo para
um mesmo volume de controle. A quantidade de calor perdida pelo fluido aquecedor no volume
de controle sera a soma das quantidades perdidas por passe do tubo que houver. Modificando a

equacdo B.31:

npt

dQ = UAAT, + UAAT, + -+ UAAT, , = AZ UAT; (B.72)

=1

Para a quantidade de tubos, as mesmas consideracoes ja feitas estdo sendo consideradas.
O volume do casco é calculado para cada passo do casco, assim como a vazao e a area de troca

térmica:

V = I/C - ntVT = (AC - nt X ATl) X dZ (B.73)



A=ntXTL’DTeXdZ

U
A=—XnDr, Xdz
Nyt

Aplicando ao equacionamento:

Tlpt

dT aT1”
pVcy, i [qcpp(Te —T) — kAq; E]zﬂiz —A z UAT;

i=1
Ac ng A )d dT
Npe Mpe 2P gy

=\ ——Ari | VCppUUe — - T AT |37
n n Ny 0z Sty

Npe pc pc P
Dy dz <
n:wDr.dz
_—ez UAT;
Mpt i=1
. AC ng
Dividindo por (———A )
p Tpe | e Ti
Ac _ne (A _ e )a_T ’
J dT_ (npc npcATi)szpp(Te T) k(npc anATi 9z
pzey g = (A7 p)
Mpc Mpe m z+dz
N tDredz  n,

ST, y
(A - i) 2,

npc npc
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(B.74)

(B.75)
(B.76)

(B.77)
(B.78)
(B.79)

(B.80)

(B.81)

(B.82)

(B.83)



Npt
dT oT1” nDredz My
pdzc,— = |v,c,p(T, — T) — k — —( EUAT-
P dt “p ¢ 0z z+dz Nyt AC - ntATi =1 '
Dividindo por dz:
oT1? Npt
dT vchp(Te - T) - k a_ TltT[DTe n c .
pCy—— = £ — d Z UAT;
Pat dz Npe Ac —nAri) &
z+dz =
Npt
ar " 0°T f(pm oT Ny Dr, Npc ZP:UAT
P gt = " 922 V2P, Npe Ac —neAri) & '
A D2 a = nD%;
Cc 4 Y Ti 4

dT  9°T " oT  (nDp,  4ny,
pcPE:kﬁ-l_(_l) VaCpP 5~ ' ZUATi

Chegamos, assim, no seguinte sistema de equacdes

dTéleo) aZTéleo aT()leo 4‘UDTe
— =) = Qg0 ——— — (1), + (Tag — To1eo)
( dt npe oleo aZZ Zbleo 0z péleocpéleo 72"1' aq oleo
npt
dT, 0°T, oT. 4n,Dr.n
dt Mpe 0z 0z Panpaqnpt(Ds —n.Dz;) s
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(B.84)

(B.85)

(B.86)

(B.87)

(B.88)

(B.89)

Onde m indicara o sentido em que os fluidos percorrem. Para fluidos no mesmo sentido,

o valor de m sera igual, para fluidos correndo em sentidos opostos, m sera diferente em cada

equacao. Por definicdo, sera considerado m = 1 para fluxo no sentido axial (da esquerda para a

direita) e m = 2 para fluxo no sentido contréario ao axial.

A partir do momento que consideramos uma equacdo por passe, precisamos saber

quantos passes temos no trocador. Para um trocador 1 — 2, teremos uma equacao de 6leo para

cada passe de tubo
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APENDICE C — Adimensionamento das equacdes

As equacOes do balango de massa foram adimensionadas em relacdo a concentracao
inicial de asfalteno no 6leo, que é um valor fixo e constante. J& para as equagdes do balan¢o de
energia, nos programas comparativos entre o0 modelo e dados da literatura as equagdes foram
adimensionadas em relacdo a temperatura de entrada do 6leo no trocador de calor. A seguir
estdo as equacOes de adimensionamento utilizadas.

Balango de massa:

CP
C=C—0—>Cp=CCO (Cl)
7=2 Cc.2
- L ( " )
tv, .
— Zjleo C3
T=—r (C.3)

ac, 9C,aC _  aC

- =C,— C4
ot~ aC ot Coat €4
oc, _0C,aC _  ocC
_p _ C5
9z oC oz C°az (€35)
9%C, 9 (9C,\ _ a[C ocy_ . 9% ()
9z2  0z\ 0z ) 9zl %azl %922 '
0C _0T0C _ V350, 0C 7
6t (’)t 61’ L o0t
oc _ozoc_10c <8
dz 0z0Z LoZ
02 C 0 <6C> dZ 0 r1ac 10C _ 1 9%C (C.9)
922 0z ozozlLozl " LazlLazl T 12022 '

Balango de energia:

T
® =T = PTheo,nerq4a (C.10)
6leoentrada
z7=2 C.11
= Woteo (C.12)

L



0T OT 09 P
ot = P = (Téleoentrada) ot
aT dT 0P ad
aZ aq) 62 (TélQOentrada) E
0%T _ d (0T
9z2 &(
a(D dt 0P _ Vz4ieo P
9t otor L ot
0o 0Z0d 109

9z 0z0Z Loz
0°d 0 0Z 0 109 109
072 az( )

09
&) ~ 0z [(Téleoe"trada) E] - (Téleoentrada)

0z0Z\L oz Laz AN

L)

0z2
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(C.13)

(C.14)

(C.15)

(C.16)

(C.17)

(C.18)

Jé& para programas de simulacdo de um trocador de calor casco-tubo, os programas foram

modelados em relacdo a temperatura de entrada do fluido aquecedor para otimizar o tempo de

resolucdo do sistema de equacdes.

Cp
C=2L-C¢,=CC,

Co
7 Z

L

tvzaquecedor
T= —L

T
¢ = T -T= CDTaquecedorentrada
aquecedor entrada

T = tvzaquecedor

L

(C.19)

(C.20)

(C.21)

(C.22)

(C.23)
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APENDICE D — Discretizacio das equacdes

As equac0es foram discretizadas usando a técnica de diferencas finitas. A discretizagdo
foi feita apenas no sentido axial, no espago. A seguir segue 0 passo-a-passo da discretizagéo
das equacoes.

Equacdes de massa

ac,  dC,
20 0z
ac 19%C acC
96 Pedz? 0z

R, (D.1)

+Rp — Day,C — DayC (D.2)

Usando diferencas finitas centrais:

0C  Ciy1 —Ciy

ot _ D.3
EYA 207 (D:3)
0%C _ Cioy —2C; + Ciyq (D.4)
072 AZ2

Assim:
0C; 1 €1 —2C+Cyq Ciyq — (g
=5 = 5s Y — =7+ Ry~ DagyC; — DagC; (D.5)
ac; 1 1
a—gl = W(Qq —2C; + Ciyq) — A7 (Cis1 — Ci=1) + R, — Dag,C; — DayC; (D.6)
aCi—lc+1C Da,,C; — Da,C 2 o4t ¢
90~ PeAzz "t T ppz tim1 T Plaghi T Mlabi T poamm M T oy it

" (D.7)

- mciﬂ + R,

ac,  aC,
a0~ oz (D8
9C,  Coppy = Coiy
0 = az R (B-9)
aC,, 1
601 = _m(cﬁﬂ - Csi—l) — Ry (D.10)
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ac,, 1 1
R TVA S T A -
Condicao inicial e de contorno:
Ci1=0
Cl,j = 0
acC C -C
GIZVZ = NZ+21AZ L 0— Cnz+1 = Cpz
Cs;, =0
Cop; =1
aCSN CSN +1 CSN
GZZ: ZZAZ £=0- Csnze1 = Csny
Aplicando:
ac, _ 0 (D.12)
00
aC, 2 1 1 (D.13)
—~=—(D D — )¢ ( >C R,
a0 ( Gag + Dg + PeAZZ) 2t \Peazz 227/ 7
aC; 1 1 2 (D.14)
— = — )¢ (D D ) C;
a0 <PeAZ2 + ZAZ) Gag + Daa + 557
+ ( ! ! )c +R
PeAZ2 2AZ) L TP
dCv, 1 1 2 (D.15)
= Crnye (D D )
a0 (PeA22 + 2AZ> Nz 1[ Gag T D0a + 5372
+ ( ! ! )] Cus + Ry
PeAZ?  2AZ)| N7
Cs, . (D.16)
00
aCs;, 1 c 1 c . (D.17)
96 _m Si—1_m si+1 - T'p
aC 1 1 (D.18)

_ SNz _ _— C

90 2a7 Csnz-1 7~ a7 Conz T R

p

Se Cs > C,q, entdo:



RP = DaP(CSi - Ceq)

Assim:
ac,
— =0
a0
ac; _ (D +Day + 2)C+(1 1)C+D (c
00 Aag %] AZ2Pe) 2 AZ2Pe  2A7) %3 ap(Cs,
aci_< = +1>c — (Dagg + Dag + : ——)c
90 ~ \PerzZ " 247 fag T 744 T pepz?
1 1

" (PeAZZ - ﬁ) Civa + Day(Cs; = Ceq)
aCNZ 2 2
20 =AZZP6CNZ 1 (AZZP +Daag+Dad> CNZ+Dap(CS Ceq)
ac,,
F

acs, 1 1

90 ~ 2A7 2AZ Csipr = Dap(Cs; — Ceq)
aC;; 1 1

ael - mcsi—l - mcsHl - DaP(CSi - Ceq)
ac

G;N = —=Day(Csy, = Ceq)

Ceq)
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(D.19)

(D.20)

(D.21)

(D.22)

(D.23)

(D.24)

(D.25)

(D.26)

(D.27)

Sendo a condicéo inicial e as condi¢des de contorno das outras EDO as mesmas:

OCAG aCAG
= - D

EY: 37 + Day,C
Cag

Cho = —

AG Co

Discretizando:

9Cas; Cagivs — Cagiy
= — — D .
0 2AZ + Dag,C
9C a6,
90~ 287 Cacins ~ Caci)

+ DayyC;

(D.28)

(D.29)

(D.30)

(D.31)
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Aplicando as condigdes iniciais:

aCAGl
= D.32
20 = ° (D.32)
0C 46 1
602 = _ZAZCAG3 +DaagC2 (D33)
ac
# = DagyChy (D.34)
OMa; _ DaaCi (D.35)
26 4

Balanco de energia
A discretizacdo foi realizada apenas no sentido axial, no espaco, usando diferencas

finitas centrais:

00; ®yq— Py

_ (D.36)
07z 207

0%, _ Piy1 — 20+ Py (D.37)
072 AZ?

Apos discretizacdo, as equacgdes ficam:



142

002 )
wc:mem\v . . oo
bv, 1 2ZV°"9d\ b, ZVe _ 2ZV 2d)\ _
1—ug o&o@m wdm + Hlso&oeﬁ wum + ANH_NN + NN_NH Qv + wuHI:mG AN wdm + wcm + - _ e :me . I wsﬁI:mGQ
b by 00
by I 77 %ad bo ZVZ 22V °d)\ _
" SBGNEE N 3%@532 4 §2+:+:Ne ANQN " A% mmv N §.~+=NG AN Ef + Ef + 2 - v _ c+=N6A . - §.~+:N9©
T T
bp wsml 00
DPDLIUD gm& oo Zh Tho 2ZV""ad Ve _ ZV _
¢ L Tooy y Pozugg (ZVE | 22V + e | TPH A+ H + - Bo1rug
a+:0m~oe wsm +§ H + GA I + I 7 1 1 I+u 0 )
0219 7V %%aq 310 70T Zv°Pd\ [ e
¢ ’ 09107 _ —
091911 4 o&o:@ ANQN n ZV m&v n omNo:NermNom + {v __ 09197 :NGA — _ - v - o&o:m%@
? ' 0219 77 %1% yq 0219 w. (ZVT 22V °1%ad _ ‘ 6e
wu.~+:N9 0oy 4 e&o@+.©+:@ AN_NN + 2ZV &Qv + em:u.i:e A 0219 4 4 - v _ “(1-n+ AUA p — . v = 3
™ ! o, 2719 Ve L2V % g z 00

Zve Nw_wgsmmv 4+ 00

T
%y 00
NNQ QwNONQ QNN©H|§ NQN I_l NNQ — —_—
e A 020\:\ + s ) - e
™ T

0a19p 4 S:ENGA - p I 2M0uy

1
219 09195 . (ZVT 22V 2d\ oe
bo1tuz g, 0010y 4 09T +1g, AN_VN _ 22V’ mmv + SNSGA%BI +ﬁv — %1 NGA - + - I ~ \Pigo
@ H vpv.LIU2 bp

T
09195 90
0219 7V 1%y L (ZVZ | 7ZV v —
wum+:N9 091917 4 cmEm@ ANMN _ 2ZV . m&v n cSoNeAcmNom + 4 - v — ST w19\ o + . o&om@@

' g0
0= %ﬁ% J

~—

~—




