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Calculo da Temperatura Inicial de Aparecimento de
Cristais (TIAC) com Um Modelo de Won Modificado

Abstract

Problems related to paraffin precipitation and crystallization during production, transportation and
processing of crude oils cause major difficulties in these processes. The wax appearance temperature
(WAT) is an important parameter to evaluate the occurrence of oil fractions precipitation. Among the
various methods for WAT prediction it is possible to mention Won method whose conceptual structure
is well grounded and has inspired many other authors who have introduced small changes without
modifying the original basic concept. In this work improvements of Won model are presented,
comprising: i) altering the characterization of the oil with respect to the molecular weight; ii)
considering the solubility parameter and molar volume of the fractions as functions of temperature.
The evaluation of these changes is performed using a literature database consisting of 18 oils from
various geographical regions, and the solid phase is considered as an ideal solution. For the new
approach, the average error in the calculation of WAT for the 18 oils is 1.94%. This result
demonstrated that the dependence of the properties regarding the molecular weight is as pronounced as
with respect to the temperature. It can be seen that good results can be achieved by a simple
calculation without the necessity of very detailed characterization, nor many experimental data.

Introducao

A maioria dos petroleos em reservatérios contém compostos parafinicos pesados que podem
cristalizar, formando cristais que sdo em sua maioria hidrocarbonetos com longas cadeias pouco
ramificadas, contendo hidrocarbonetos entre C,, e Cso. A precipitacdo de parafina pode causar
problemas operacionais no transporte de petroleo, quando a temperatura do fluido geralmente é menor
do que nos reservatorios. Os cristais de parafina podem se depositar no interior das tubulagdes
formando uma camada sélida que diminui o didmetro interno, podendo até obstruir inteiramente a
tubulacéo se ndo forem removidos mecanicamente. Tratamentos térmico, mecéanico e com inibidores
guimicos sdo algumas técnicas utilizadas para evitar este problema. Os gastos com essas técnicas
podem ser consideravelmente menores se for possivel prever a temperatura inicial de aparecimento de
cristais (TIAC). Existem varias abordagens para descrever modelos termodindmicos para a formagédo
de parafinas a partir de solugfes de hidrocarbonetos superiores. Lira-Galeana et al. (1996) sugeriram
assumir que os depositos de parafina consistem de uma mistura de substancias sélidas puras,
abordagem que tem sido desenvolvida em varios estudos, por exemplo, Dalirsefate Feyzi (2007), mas
apresenta uma complexidade muito grande para aplicacdo pratica. Outra abordagem baseia-se na
hipotese de que as parafinas formam uma solucdo sélida. Aqui, duas vias podem ser distinguidas. Em
uma obra cléssica desenvolvida por Won (1986), a solucdo sélida é modelada usando a teoria de
solucgdo regular de Hildebrand e Scott (Prausnitzet al., 1999). Won (1986) propds um modelo para
calcular a TIAC através de uma modificacdo da teoria da solugéo regular para as fases liquida e sélida.
Também Hansen et al. (1988) propuseram uma teoria de solucdo regular modificada que emprega a
teoria de Flory de solugdes poliméricas multicomponentes para o coeficiente de atividade da fase
liquida. Em estudos mais recentes a ndo idealidade da solugdo solida é descrita pelos modelos Wilson,
NRTL ou UNIQUAC (Coutinho,1999). Além disso, varios estudos empiricos podem ser encontrados,
por exemplo: Daridonet al. (2002) e Vafaie-Sefti ET al. (2000). A outra via é uma abordagem
completamente diferente e foi utilizada por Moradi et al. (2013), que utilizaram uma rede neural
artificial para a predigédo da TIAC.

Apesar das variadas metodologias de abordagem para o calculo da precipitacdo de parafinas, e
da complexidade envolvida nos inmeros modelos, é possivel destacar o tradicional modelo de Won
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(1986), que é um método prético, de facil compreensdo e aplicabilidade, que serviu de inspiragéo para
varios outros autores na busca de aperfeicod-lo para melhoria dos seus resultados, por exemplo,
Hansen et al. (1988) ou de criagdo de outros modelos. A despeito destes desenvolvimentos ja
realizados, ainda ha espaco para explord-lo mais, procurando avaliar a possibilidade de uma
modificacdo conceitual basica, porém, mantendo a sua estrutura, bem como modificar 0 método de
caracterizacao das fragfes da mistura. Won (1986) utilizou o conceito de teoria da solugéo regular para
a ndo idealidade, o que significa que os coeficientes de atividade sdo determinados a partir dos
pardmetros de solubilidade dos componentes individuais. Won (1986) forneceu valores de parametros
de solubilidade, desprezando o efeito da temperatura e calculando o volume molar das fragcGes em
funcdo do peso molecular. Neste trabalho sdo apresentadas modificacdes do modelo de Won (1986),
consistindo em: i) alterar a caracterizacdo do 6leo em relagdo ao peso molecular; ii) considerar o
pardmetro de solubilidade e o volume molar das fracbes como fungdes da temperatura. Para se obter o
pardmetro de solubilidade em funcdo da temperatura foi utilizada a sua prépria definicdo, sendo o
calculo da entalpia de vaporizagéo feito em funcdo da temperatura do sistema e da temperatura critica
e do fator acéntrico de cada fracdo da mistura. A caracterizacdo das fracdes do 6leo foi realizada pelo
método de Pedersen et al. (1989). O teste desta nova abordagem foi realizado utilizando um banco de
dados da literatura constituido de 18 Oleos de vérias regides geograficas diferentes, tendo sido
considerada a fase solida como solucdo ideal. Para a nova abordagem o erro médio no calculo da
TIAC para os 18 6leos foi de 1,94%, ndo tendo sido utilizado nenhum software comercial.

Metodologia

A partir da igualdade das fugacidades no equilibrio termodinamico entre uma fase liquida (6leo)
e uma fase solida (parafina), e assumindo que o calor especifico da fase sélida é o mesmo da fase

liquida, obtém-se:
Xis 7iL AHif T
TF'EXP[R.T (1?ﬂ ®

onde x; € a fracdo molar do componente i na fase liquida (L) ou fase sdlida (S), y,é o coeficiente de
atividade do componente i na fase liquida (L) ou sélida (S), AH if é a entalpia de fusdo do componente

ie Tif é a temperatura de fusdo. Won (1986) usou a teoria da solucdo regular para a descri¢do da nao
idealidade das fases, o que significa que os coeficientes de atividade sdo determinados a partir dos
parametros de solubilidade o, dos componentes individuais. Considerando uma fase solida ideal,
constituida de s6lido puro, a Eq. (1) torna-se:

V(5 -8t ) + AH,

AH (2

T

T=

~R-Inx"+

onde 5 é o pardmetro de solubilidade do componente i na fase liquida (L), V," é o volume molar do

componente i na fase liquida (L) e é o parametro de solubilidade médio da mistura na fase liquida
(L). A TIAC é a mais alta temperatura resultante da aplicacdo da Eqg. (2) a cada componente

individualmente. De acordo com o modelo original de Won (1986), V.", AHif e Tif sdo fungdes

somente do peso molecular MW; do componente i e os & sdo valores tabelados até Cyo. A temperatura

e a entalpia de fusdo de cada componente i sdo calculadas através das seguintes equacdes (Won,
1986):

T," =374,5+0,0261- MW, —% (3)
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AH;" =0,1426-MW, - T, (4)
onde MW. é o peso molecular do componente i eT," é a temperatura de fusdo em K.

Uma nova abordagem para o calculo da TIAC consiste em considerar o parametro de
solubilidade e o volume molar das fragdes como funcGes da temperatura. O critério de estabilidade de
fase expresso em termos de fugacidade permite escrever a Eg. (3) como critério para a existéncia da
fase solida:

fo < f )
onde f,° é a fugacidade do componente i na fase solida e f." é a fugacidade do componente i na fase
liquida. Mantendo a utilizacdo do conceito de solugdo regular, e ainda considerando a fase sélida
como ideal e constituida por um sélido puro,é possivel rescrever a Eq. (5) como:
V~L' SL .L 2 AHf T-f
_InXiL_ i (5 5!) < If. i —— (6)
R-T R-T, T

Para o calculo da TIAC através desse novo método, o volume molar foi calculado a partir
das Egs. (7) e (8) (Spencer e Danner, 1972):

Vi L — R 'Tci . ZE;(l—Tri )2/7] (7)
onde:
Z4 =0,309816 -0,00632518 v’ (8)

ondeT, € a temperatura critica do componente i, em K,V € o volume critico do componente i, em

ci
cm3/mol, P,; € a pressdo critica do componente i, em atm, e T,; € a temperatura reduzida do componente
i, logoT, =T/T, . A constante 0,00632518 foi utilizada pois considera-se que o componente que se
precipita é parafinico.

Para se obter o pardmetro de solubilidade em funcdo da temperatura foi utilizada a sua
prépria definicdo, expressa por (Prausnitzet al., 1999):

& = [AHViT ©)
onde AH’ ¢ a entalpia de vaporizagio do componente i, calculada como fungéo da temperatura através
das Egs. (10)-(14) (Morgan e Kobayashi, 1994):
AHY /R-T, =AH? + @ -AHY + ©* - AH® (10)
onde o, € o fator acéntrico do componente i, sendo:
AHi(O) =5,2804- X *¥* +12,865- X ¥ +1171- X;** ~13116- X, +0,4858- X —

~1,088- X -
AH® =0,80022- X 0¥ 427323 X "% 1 465,08 X "2® _638,51- X, —14512- X ? + )
+74,049- X?
AH®) = 72543. X %% _346,45. X *®* _610,48- X 1 1.839,89- X, +160,05- X * — )
~50,711- X}
T
[ TCJ (14)

O parédmetro de solubilidade do 6leo foi calculado a partir dos valores dos pardmetros de
solubilidade dos componentes seguindo a seguinte relacdo (Prausnitzet al., 1999):
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5 =Y o,-5" (15)
i=1
onde @, € a fracdo volumétrica do componente i no 6leo definida como (Prausnitzet al., 1999):
L
i=1

A temperatura e a entalpia de fusdo de cada componente foram calculadas usando as Egs. (3)
e (4). Neste caso, tendo como base a desigualdade expressa pela Eq.(6), a TIAC € a maior temperatura
na qual esta desigualdade é satisfeita, aplicada a cada componente separadamente.

Ndo é possivel uma descricdo completa do petroleo identificando todos os seus
componentes. Embora o0s seus constituintes mais leves sejam componentes individuais bem definidos,
as fragBes mais pesadas (C*), o residuo, sdo misturas de diferentes componentes. Como pode ser
observado através das Eqgs. (2) e (6), o calculo da TIAC esta intimamente relacionado a fracdo molar
do componente i e ao respectivo peso molecular MW, . Portanto, € muito importante caracterizar a

composicao da fragdo mais pesada (residuo) concomitantemente, tanto em relagcdo as composicdes
quanto em relacdo aos respectivos pesos moleculares de cada fracdo (“componente”) gerada pela
caracterizacdo. Com esta finalidade duas relages, Eq. (14) e EQ.(15), podem ser usadas, ambas
desenvolvidas por Pedersen et al. (1989):

Inz, = A+ B-NC, 17)

MW, =C+D-NC, (18)
ondez, é a fracdo molar do componente i e MW, eNC,sdo seus peso molecular e nimero de
carbonos, respectivamente.

Resultados e Discussao

Dois métodos foram utilizados para a avaliacdo da TIAC. Em ambos os métodos o calculo do
peso molecular das fragdes estendidas foi realizado através do ajuste dos dados experimentais dos
pesos moleculares das fragdes através da Eq.(18). E importante ressaltar que esta abordagem é
diferente da apresentada por Won (1986), que utilizou a fracdo molar expressa em termos de peso
molecular e ndo em termos de nimero de 4&tomos de carbono.

e Maétodo A - E 0 método proposto neste trabalho no qual a TIAC é obtida pela resolugéo da Eq.

(6), considerando o volume molar, Egs. (7) e (8), e o pardmetro de solubilidade, Egs. (9)-(16),

como fungdes da temperatura. A temperatura de fusdo, Eq.(3), e a entalpia de fusdo, Eq.(4),

s&o mantidas como originalmente apresentadas por Won (1986). A caracterizacdo € realizada

através as Eqs. (17) e (18);

e Meétodo B (B1) - E 0 método tradicional de Won (1986) sendo utilizada, na caracterizagdo, a

Eq. (17) para a correlacdo da fragdo molar. Para a correlagcdo do peso molecular da fragéo,

MW, , e utilizada a Eq. (19), ao invés da Eq.(18), que corresponde ao ajuste de Rodrigues et

al. (2006) dos dados de MW, com o respectivo numero de atomos de carbono (NC;)
fornecidos por Won (1986):
MW, =15.953- NC,>** (19)

Uma variante do método B (B2) consiste em manter a mesma estrutura do método B1,
porém utilizando a relacdo entre o peso molecular e 0 nimero de atomos de carbono dada pela Eq.
(18), a0 invés da Eq.(19).

Para efeito de observacdo qualitativa do método foi realizada uma comparagdo entre os dois
métodos (A e B, nas variantes B1 e B2) usando um banco de dados da literatura, constituido de 18
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6leos de vérias regides geograficas. Os dados experimentais relevantes destes 6leos sdo apresentados
na Tabela 1. As composi¢des detalhadas de todos os 6leos podem ser encontradas nas respectivas
referéncias. Para uma padronizacdo do procedimento no célculo da TIAC, a fim de excluir a influéncia
da caracterizacdo, mantendo o calculo da TIAC na mesma fragdo para todos os 6leos, o residuo destes
6leos foi estendido até a fragdo Css".

Tabela 1 — Caracteristicas dos 6leos usados na comparagao entre os métodos A, B1 e B2

Peso Molecular do Fragéo Molar

N° do 6leo Residuo Residuo do Residuo Referéncia
1 Cao' 446,0 0,3492 Pedersen et al. (1989)
2 Cio' 326,6* 0,6284 Elsharkawyet al. (2000)
3 Cuo’ 325,4* 0,6428 Elsharkawyet al. (2000)
4 Cuo’ 269,6* 0,6516 Elsharkawyet al. (2000)
5 Cuo’ 449,3* 0,7084 Elsharkawyet al. (2000)
6 Cio' 362,1* 0,6982 Elsharkawyet al. (2000)
7 Cio' 333,9* 0,6792 Elsharkawyet al. (2000)
8 Cio' 356,9* 0,6915 Elsharkawyet al. (2000)
9 Cu' 700,0 0,0313 Pan et al. (1997)
10 Cso' 578,0 0,3113 Pan et al. (1997)
11 Cxn' 489,0 0,5383 Hansen et al. (1988)
12 Cao’ 800,0 0,0478 Hansen et al. (1988)
13 Cio' 282,0 0,6589 Pan et al. (1997)
14 Cio' 346,0 0,6073 Pan et al. (1997)
15 Cso' 612,0 0,0843 Lira - Galeanaet al. (1996)
16 Cxn' 423,0 0,3852 Lira - Galeanaet al. (1996)
17 Cxn' 544.0 0,1701 Lira - Galeanaet al. (1996)
18 Ca' 473,0 0,3881 Lira - Galeanaet al. (1996)

*Na referéncia é fornecido somente o peso molecular da fragdo C;".

Para uma melhor visualizagdo da aplicacdo da Eq. (6) no calculo da TIAC, o seguinte
rearranjo foi efetuado:

A=—-Inx- ——— 2 (20)
R-T
f f
B - Iﬁl_'ll'if (T?—l] (21)

Calculando A e B para diversas temperaturas, para as fragdes mais pesadas do 6leo, a
temperatura mais alta para a qual B>A corresponde a TIAC. Para uma aprecia¢ao desta dependéncia da
temperatura, expressa pelas Eq, (20) e (21), alguns graficos foram elaborados. Observou-se uma quase
independéncia do termo A, expresso pela Eq. (20), em relacdo a temperatura. Este comportamento se
deve a compensacgdo observada entre o efeito da temperatura no numerador e no denominador de A,
ambos funcdes da temperatura. E importante ressaltar que, ao utilizar esta desigualdade, é possivel
encontrar a temperatura de aparecimento da fase solida resolvendo apenas uma inequagdo, sem a
necessidade da realizacdo de um teste de estabilidade, como é normalmente realizado.

A Tabela 2 apresenta a comparacao entre 0s resultados experimentais e os obtidos utilizando
0s métodos A, B1 e B2. O primeiro fato relevante diz respeito a boa qualidade da simulacgdo, a
despeito de ser utilizado um método muito simples e para o qual ndo é necessaria uma caracterizacao
muito detalhada para a sua implementagé&o.

Outro ponto importante é que a consideragdo de solucdo ideal e componente puro na fase
solida fornece resultados muito bons. Ndo ha necessidade de considerar a fase sélida como solucédo
real, diferente do que é normalmente empregado na literatura. Apesar de terem sido utilizadas
correlacdes para o volume molar e para o pardmetro de solubilidade em funcdo da temperatura, 0s
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resultados apresentados na Tabela 2 demonstram que esta consideragdo néo é tao relevante. Ou seja, a
sua influéncia € da mesma ordem de grandeza quando se considera, como originalmente proposto por
Won (1986), sua dependéncia restrita ao peso molecular. Como pode ser observado, 0s erros médios
para todas as abordagens sdo bastante pequenos. Uma das razfes para este bom desempenho diz
respeito a nova sistematica de utilizar a caracterizacdo de Pedersen et al. (1989), na qual a estimativa
do peso molecular das fracGes é realizada pelo ajuste da Eq. (18) utilizando dados experimentais.
Como a TIAC corresponde & maior temperatura na qual a igualdade expressa pela Eq. (2) ou
desigualdade expressa pela Eq. (6) sdo satisfeitas, e este valor corresponde a fracdo de maior peso
molecular, os resultados indicam que ndo é necessaria uma extensdo muito grande do residuo, ja que a
maior fracdo utilizada no célculo para todos os éleos foi a Csg, 0 que ndo pode ser considerada uma
extensdo muito grande do residuo. Quando sdo analisados os erros individuais de cada método
também se observa uma variacdo equitativa entre eles: para o0 método A, 5 6leos apresentaram o
menor erro, 6 Gleos para 0 método Bl e 7 éleos para 0 método B2. Para os 6leos com a menor TIAC
experimental, 6leos 12 e 18, os melhores resultados foram obtidos pelo método B1l. Neste caso
observa-se que uma relagdo aparentemente generalizada em termos de peso molecular e nimero de
atomos de carbono, como é o caso da Eq. (19), descreve melhor o comportamento de sistemas nos
quais a TIAC é menor, a despeito do ajuste do peso molecular realizado pela Eq. (18) ser
conceitualmente mais embasado, haja vista que ele é caracteristico de cada 6leo.

Tabela 2 — Comparagdo entre os resultados experimental e dos métodos A, B1 e B2

Ole Referancia TIAC Erro % Erro % Erro%
n° experimental Método A Método B1 ~ Método B2
1 Pedersen etal. (1989) 298,15 K 4,65% 1,68% 3,93%
2 Elsharkawyet al. (2000) 309,15 K 1,25% 2,07% 0,41%
3 Elsharkawyet al. (2000) 306,15 K 2,24% 1,38% 1,14%
4 Elsharkawyet al. (2000) 311,15 K 0,92% 3,13% 0,54%
5 Elsharkawyet al. (2000) 309,15 K 1,25% 1,9% 0,56%
6 Elsharkawyet al. (2000) 310,15 K 0,60% 2,53% 0,08%
7 Elsharkawyet al. (2000) 305,15 K 2,57% 0,97% 1,56%
8 Elsharkawyet al. (2000) 306,15 K 1,91% 1,39% 1,10%
9 Pan et al. (1997) 318,9 k 1,22% 4,73% 2,11%
10 Hansen et al. (1988) 308,15 k 1,57% 0,9% 1,26%
11 Hansen et al.(1988) 314,15 K 0,37% 3,4% 1,16%
12 Pan et al. (1997) 295,90 K 6,12% 2,3% 5,03%
13 Pan et al. (1997) 313,2K 0,06% 3,3% 1,01%
14 Pan et al. (1997) 313,1K 0,67% 3,3% 1,43%
15 Lira-Galeanaet al. (1996) 304,15 K 1,92% 0,25% 1,06%
16 Lira-Galeanaet al. (1996) 313,15 K 1,01% 3,27% 1,80%
17 Lira-Galeanaet al. (1996) 311,15 K 0,92% 2,86% 0,47%
18 Lira-Galeanaet al. (1996) 295,15 K 5,37% 3,1% 4,74%

Erro Médio Percentual 1,94% 2,36% 1,63%
Conclusao

Utilizando-se um banco de dados da literatura constituido de dezoito 6leos de varias regides
geogréficas, o calculo da TIAC foi realizado e comparado com dados experimentais, considerando-se
um método de Won (1986) modificado. Foi constatado que ndo existe melhoria significativa no
resultado final quando se considera o pardmetro de solubilidade e o volume molar como sendo func¢des
da temperatura e do peso molecular da fragdo, ao invés da consideracdo original da dependéncia
apenas do peso molecular. Este estudo indica que a consideracdo de idealidade para a fase solida,
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diferentemente do que é apresentado em boa parte da literatura, se constitui em uma boa aproximacao
para o calculo da TIAC, obtendo-se resultados muito proximos dos valores experimentais. Outro
resultado importante é a boa qualidade do resultado da simulacdo da TIAC mesmo quando se
considera um detalhamento do residuo apenas até a fracdo Cgzg. Foi possivel verificar que bons
resultados podem ser atingidos através de calculos simples e sem a necessidade de uma caracterizagédo
muito detalhada nem de muitos dados experimentais. Foi possivel encontrar a temperatura de
aparecimento da fase sdlida resolvendo apenas uma inequagdo, sem a necessidade da realizagdo de um
teste de estabilidade e sem a necessidade de utilizacao de software comercial.
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