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Revisao Bibliogréafica

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo dosipais topicos
relacionados ao desenvolvimento deste trabalho. dd@s primeiros itens do
capitulo (parafinas e mecanismos de deposicdo dinms) representam o0s
conhecimentos fundamentais necessarios para comgigrees demais. Nos itens
referentes a adesdo, revestimentos, equipamentastg@ste de deposicdo de
parafina e técnicas de medicdo de espessura deitbepgio apresentados os
conhecimentos que foram aplicados especificamenmtxperimento e na analise

dos resultados.

2.1.
Parafinas

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbgreies e pesados. O
petréleo pode conter parafinas, compostos aronsagcaoafténicos tdo pesados
quanto Go. Asfaltenos e resinas podem também estar preseatpstroled. Os
hidrocarbonetos leves agem como solventes para as pesados. Cadeias
lineares de hidrocarbonetos compdem de 80 a 90 fetidleo, enquanto que o
restante do petréleo é formado de cadeias rami&ariclicas ou aromaticas

De uma forma geral, parafinas compdem um grupaddtedarbonetos que
possuem a caracteristica de se tornarem soélidosemperaturas préoximas a
temperatura ambiente. Sao constituidas de caddi@ticas saturadas com
namero de carbonos superior a 17. A Figura 2-1sapta exemplos de moléculas
de parafina. As parafinas se dividem em:

* n-parafinas ou normais parafinas; cadeias linesgesramificacao
» isoparafinas; cadeias ramificadas

» cicloparafinas; cadeias ciclicas com ou sem raagbes
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Figura 2-1 - Exemplo de moléculas de parafina.

Parafinas normais com namero de atomos de carbaine 20 e 30 sao
chamadas de macrocristalinas, pois cristalizamasfisma de agulhas ou placas
hexagonais. Parafinas normais com numero de ateopesior a 40 e as cadeias
ramificadas sdo chamadas de microcristalinas afipas amorfas.

Estes compostos sdo apolares e apresentam sadbilidem
hidrocarbonetos mais leves. Porém a caracteridgédateresse das parafinas é o
fato de as mesmas apresentarem ponto de fusdenaréxtemperatura ambiente,
0 que leva a uma brusca reducéo de sua solubilitagetréleo ao se atingir estas
temperaturas. Quanto maior o comprimento da cadel@dnica maior o ponto de
fusdo. Assim, quando é iniciado o processo deiaesénto, as parafinas de maior
comprimento de cadeia sdo as primeiras a sair lde&n formando uma fase
cristalina sélida. As n-parafinas possuem pontéud&o maior do que as demais
parafinas de mesmo peso molecular. A Figura 2-2s@pitam valores tipicos de

ponto de fusdo para n-parafinas em funcdo do nudeé&omos de carbonos.
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Ponto de Fusdo dos Alcanos

150

100 A

_.._._-——'—.
—_—

_50 .
-100 - o0
-150 - "
-200 ! ,. T T T T

0 10 20 30 40 50
N° de Carbonos

Figura 2-2 - Ponto de Fusé&o dos alcanos lineardsiepdo do nimero de
carbonos (fonte: Wadpe

Ponto de Fuséo (°C)

Os depdsitos formados no campo ndo sdo composthssiramente por
parafinas, contaminantes como resinas e asfaltgpoamente sdo presentes
nestas ocorréncias. Além dos depdsitos organicosjepdsitos podem conter
material inorganico como areia e agua. Os depogitmssuem consisténcia
variando de um liquido gelatinoso a parafina ddependendo da histéria das

condicdes nos quais foram formatlos

2.2.
Mecanismos de deposicao de parafina

Nas condicbes de reservatério no caso das bacisires brasileiras
(temperatura acima dos 60°C), as parafinas estédees® no 6leo e em equilibrio.
O inicio da producdo perturba o sistema, e a testyrer do 6leo comeca a
diminuir com o avanco do mesmo pelo poco e linhgpmelucdo. As forcas de
Van der Waals se tornam mais fortes, fazendo coen ajsolubilidade destas
parafinas no 6leo diminuam com o decréscimo da eéeatyra. Outra razdo para
reducdo da solubilidade das parafinas € a perdaldentes, fracbes mais leves de
hidrocarbonetos, que comecam a sair de solucaacdqusa atinge uma pressao
abaixo da presséao de bolha.

A Temperatura Inicial de Aparecimento de CristaiSIAC é entdo
definida e representa a temperatura na qual s iaiprecipitacdo da parafina.
Contudo o fato de haver parafina soélida no seiopduéleo ndo significa

necessariamente que havera deposicao.
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Os mecanismos de deposicao das parafinas aindsdnaoompletamente
conhecidos, sendo alvo de pesquisa atual. Os paiscmecanismos propostos
para explicar o fendbmeno sdo os seguintes: difusélecular, dispersdo por
cisalhamento, efeito Soret, difusdo Browniana eodigdo gravitacional.

A difusdo molecular ocorre devido ao fato de quelimbas submarinas a
temperatura da parede dos dutos é resfriada abaiXéAC e com isso é formado
um gradiente de temperatura radial do centro mastg para a parede mais fria.
Com isso, a parafina presente no fluido mais proxian parede comeca a
cristalizar e sair de solugdo. Isto cria um gnaigiele concentracdo do centro com
maior teor de parafinas dissolvidas, para a paosdie o teor de parafinas em
solucdo € mais baixo, induzindo um fluxo de paeaiva direcdo da parede do
tubd’. A lei de Fick para a difusdo molecular é utiliagshra determinar o fluxo
de massa de parafina na dire¢éo da parede,

dm, _ dC
ot = Py DmAE (2-1)

Onde:my, € a massa de parafina depositagaé a massa especifica da parafina
sélida depositadd), € o coeficiente de difusdo de parafina liquidaien,A é a
area de deposicagq, é a concentracdo de parafina na solucé@ @ coordenada
radial.

Conforme experimentos realizados por Creek et agntp menor o
gradiente de temperatura, quando a vazao de Afeanéda constante, menor a
espessura de depé$ito

Entretanto estes estudos negligenciam o efeitaudea @e solubilidade da
parafina com a temperatura, assumindo que a difosdecular da parafina seja
predominante. Huang et 'aldesdobra o parametro de fluxo de massa das

moléculas de parafina na interface em dois par@seistintos, utilizando a regra

da cadeia.
C dT) (dC
p € -p 9T )pdc
"dr " drjtéde (2-2)

Geralmente, o primeiro termo da equacéao (2-2) (gnéel de temperatura)
recebe mais atencdo da literatura que o seguncho t@radiente de solubilidade
da parafina). O gradiente de solubilidade refletefoomato da curva de
solubilidade da parafina em fungcdo da temperaRaea alguns tipos particulares
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de 6leo o impacto da curva de solubilidade podens&is significante que o
gradiente de temperatura quando as condi¢des ipeaEcmudart?.
Desta forma a lei de Fick para difusdo pode sescréa como:
dd—'?“ = Py DmA3—$ 9(3—: (2-3)
Para determinar o coeficiente de difusdo da paxafio 6leo pode-se
utilizar a correlacdo proposta por Wilke e Chang

) 7,4)dO‘9[T(£.M )2}

D (2-4)

m Y 06

onde: T é a temperatura absolutgd um parametro de associacdo, M é o peso
molecular do éleoy € a viscosidade dindmica do 6leo e V é o volumtimdn
soluto.

Considerando que® é proporcional & temperatura absoluta egjed/
sdo constantes para um mesmo 6leo, a equacaediczida a:

C
Bn =", (2-5)
Onde G é uma constante e é utilizada na pratica pardaajosmodelo a dados
obtidos experimentalmente.

O efeito Soret consiste na diferengca de mobilidgde as particulas
possuem quando submetidas a um gradiente de tenmaer@orém este efeito é
considerado negligenciavel por Merino-Gattida a difusdo browniana refere-se
ao transporte de cristais de parafina devido a tadignte na concentracédo dos
mesmos, podendo contribuir para a formacéo de dep@sparede. O transporte
de massa por movimento Browniano também pode sgresso por uma lei

equivalente a lei de Fick:

d dc”
M 5 DA -

onde mg é a massa de parafina depositada em razao daalifuswnianapy € a

(2-6)

massa especifica da parafina sélida depositagag D coeficiente de difusao
Browniana para os cristais de parafina no 6leo, d\&ea de deposicéo, € a
concentracdo de cristais de parafina e r € a coadderadial. Entretanto nao
parece haver evidéncias experimentais que demonstienportancia deste efeito
sobre os demais.
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O efeito gravitacional que por sua vez se baseifaeenca de densidade
entre a parafina soélida e o fluido liquido, e pedeconsiderado desprezivel, uma
vez que a diferenca de densidade entre estes é prguena. Experimentos ja
foram realizados com tubula¢des na horizontal eentical, mostrando ndo haver
diferenca na espessura do depdsito

O efeito da disperséao por cisalhamento ainda émasrso. Autores como
Fusi e Fasartd acreditam que ha contribuicdo deste efeito na mewmtacao
lateral dos cristais de parafina, fazendo com gumesmo sejam deslocados para
a parede. Entretanto, Teixeira e Azevedao acreditam que haja influéncia do
cisalhamento no crescimento do depdésito uma vez ngee ha deposicdo na
auséncia de fluxo de calor, mesmo a solucao estavalro da TIAC.

Outro fator a ser considerado no mecanismo de dfme® a taxa de
incorporacdo de cristais de parafina ao depésiwlp gato de que, néo
necessariamente, as particulas sélidas que se mmam lateralmente no duto
sdo todas incorporadas ao depodsito. Burguer &t e@bnsideram a seguinte
equacao para descrever esta taxa:

(L—r? =k"C".y,.A (2-7)
Onde dridt é a taxa de incorporacéo de cristais ao depdsié uma constante
similar a constante da taxa de reacdo para umaaeggimica, G, é a
concentracdo de solidos na interfageé a taxa de cisalhamento na parede e A é
a area de deposicao.

Segundo Foglét, mecanismos como a dispersdo por cisalhamento,
difusdo browniana e o efeito gravitacional podemsggnificativos em deposicao
particulada de parafina, porém este tipo de defositho € significante nas
condicbes de producdo de oOleo nas linhas submarBeaxlo assim a difuséo
molecular torna-se 0 mecanismo predominante nsstesnas.

Por outro lado, a tensdo cisalhante pode remowdicpias solidas de
parafina presentes no depdsito e dispersa-las caamento, especialmente no
escoamento turbulento, onde as tensGes de cisaltmmto a parede séo
maiores. Este efeito diminui a espessura do depésfbi observado através de
alguns trabalhos, como o de Weingarten e Euéfr@reek e Hsi®.
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Matzain et al” propuseram uma correlacdo para modelagem de gaposi
de parafina que envolve dois mecanismos: a difnsdlecular e a remog¢éo do
depaosito pelo cisalhamento. A equacéao propostatseguinte forma:

%d - % D(% G?TD (2-8)
Ondedy € a espessura de depoésito de parafina, t é o tdhpa temperatura, r é a
coordenada radial, C é a concentracdo de pardfjnald na solucdo e pé o
coeficiente de difusdo de moléculas de parafinéleo.Il; eIl, sdo os termos de

correcao expressos abaixo:

0 = 156
'1-G, (2-9)
M, = 0055C, Re"*= (2-10)

Onde G é a porosidade do depdsito de parafinaé G coeficiente de correcéo da
difusdo molecular, £e G sao os coeficientes de corre¢cdo da remocéo por
cisalhamento ®e é o numero de Reynoldd; eIl, sdo, na verdade, parametros
para realizar um ajuste empirico entre valores raxjgatais e valores simulados.
Quando ndo se tem dados experimentais os valore€;deC, e G sao
considerados iguais & unidade, de acordo com @gr@por Matzain et 4l

Fogler® propde um mecanismo mais completo. Quando uma&amlde
parafina em 6leo entra em contato com uma supeffiei, a camada de 6leo mais
proxima a superficie perde calor e a temperatustéadesamada cai rapidamente,
atingindo valores inferiores a TIAC. Desta formaabaa solida sai de solucao.
Os cristais de parafina formados possuem fortedafile e por isso eles tendem a
se aglomerar € formar uma rede cristalina. Est& redstalina acaba por
aprisionar uma grande quantidade de 6leo em swrstigios fazendo com que se
forme um gel complexo que contém de 90 a 95% deapeisionado. A formacgéo
deste gel € apenas o primeiro passo no processepdsicao.

O 6leo aprisionado no gel acaba funcionando comm me transporte
difusivo das moléculas de parafina no seio do digujue flui (alta concentracao
de parafina em fase liquida) para o interior do(lgaixa concentracao de parafina
em fase liquida). Esta difusdo € acompanhada decontea-difusdo de 6leo de
dentro do depodsito para o seio do liquido. O pswede deposicdo pode ser

enumerado nas seguintes etapas:
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1 — Gelificacdo do 6leo parafinico na camada meigima a superficie
fria;

2 — Difusao das parafinas a partir do seio do dig@através do gel;

3 - Difuséao das parafinas no interior do gel atsad 6leo aprisionado;

4 — Precipitacao das parafinas dentro do depdsito;

5 — Contra-difusdo do 6leo aprisionado no gel pasaio do liquido.

As trés ultimas etapas levam a um aumento do ®aeplidos no depodsito
tornando o depdsito mais duro com o tempo e coeseenente mais dificil de
ser removido mecanicamente.

Do ponto de vista térmico, vale ressaltar que oagel como um isolante
em relacdo a transferéncia de calor. Quanto ma@espessura, menor o fluxo de
calor do fluido quente para o ambiente frio. O astmelo depdsito faz com que
se diminua o driving force”, o que diminui a taxa de deposi¢do. Assim,
teoricamente pode existir uma espessura de depdgitntir da qual o fluxo de
calor diminui de tal forma que o depdsito deix@auaimente de crescer.

Porém mesmo que o depdsito pare de crescer ainske exn fluxo de
calor que o atravessa. Este gradiente resulta huxm ie massa que faz o teor de
parafina solida no gel crescer com o tempo. Estgpecesso de envelhecimento
que leva ao endurecimento do depésito. Dois fat@@s fundamentais no
envelhecimento do depdsito: gradiente de temperatravés do deposito, que
propicia a difusdo das moléculas de parafina doida para o depésito e o
cisalhamento mecanico imposto pelo fluido que esobae o depdsito.

A solubilidade da parafina no 6leo é extremamengépeddente da
temperatura. Assim, o gradiente de temperaturadgearavés do depdosito causa
um gradiente de concentracdo. A concentracdo @dimerliquida) € baixa junto
a parede e alta no seio do 6leo, isso gera a difdad moléculas de parafina do
centro para a extremidade aumentando o teor déinzareo depdsito. O mesmo
vale para o 6leo contido no gel que sofre confiizgsélo saindo do depdsito, para o
seio do liquido. Fogler concluiu que a taxa de Hmemento diminui
drasticamente com a diminui¢do do gradiente de eeamtyra no depdsito. Outro
fator mencionado neste trabalho é o efeito mecapmis além do cisalhamento o
fluxo de Oleo sobre o depdsito é capaz de criar pressao capaz de comprimir o
deposito, retirando O0leo do mesmo e fazendo que estelheca. Porém este

efeito tem intensidade muito menor que o efeitg@aliente de temperatura.
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Ainda no trabalho de Fogler, a medida das conogigsa de
hidrocarbonetos no depdsito ao longo do tempo @dgue hidrocarbonetos com
nameros de carbono inferior a um determinado veidram sua concentracéo
diminuida com o tempo, enquanto os hidrocarbonetms nimero de carbono
superior a este mesmo valor aumentavam com o teBEgte. valor é definido
como numero de carbono critico, hidrocarbonetosoresi séo considerados
parafinas enquanto os hidrocarbonetos menores sasiderados Oleo. Este
namero de carbono critico ndo é funcao apenasrdpasicao do 6leo parafinico,
mas também das condicfes de fluxo e do gradiemieet@tura ao qual 0 mesmo
esta submetido.

O cisalhamento pode acelerar o processo de rentugateo aprisionado
no interior da parafina. Qiyu Hual§yverificou que quanto maior a tensdo de
cisalhamento imposta sobre o depdsito, maior o deoparafina no depdsito.
Desta forma quanto maior a taxa de cisalhaments duaib € o depdsito enquanto
depositos formados sob baixas taxas de cisalhars@ntmais maleavets.

A taxa de resfriamento, também é um fator a sesiderado, uma vez que

pode alterar a composicdo da parafina depositadsrant al.?

afirmam que
elevadas taxas de resfriamento causam a crist@tizsignultanea de parafinas de
baixo e alto ponto de fuséo, formando um gel pofigsgl preenchido com o6leo.

Em resumo, a taxa de crescimento e envelhecimeotaeposito é
influenciada pelos efeitos de transferéncia de anassemperatura, cinética de
nucleagcdo (homogénea e heterogénea), cinética el@pipecdo, remogdo por
arraste e propriedades da superficie.

Com isso, quatro fatores sdo considerados fundamemia taxa de
crescimento e na natureza do depdsito: vazao) pertemperatura, composicao
do 6leo e a superficie. A vazao, na verdade, imdwéfeitos da turbuléncia, tenséo
de cisalhamento e comportamento hidrodinamico; il ple temperatura inclui a
temperatura dbulk de 6leo, a temperatura na superficie de depasigoadiente
de temperatura, e a solubilidade da parafina mapdmturas em questdo. Ja na
composicado do Oleo considera-se o tipo e 0 peseauldr das parafinas e a

presenca de componentes no 6leo que possam iittageteposicab.
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2.3.
Adesao

Héa poucos trabalhos publicados na sobre a adesd@embsito sélido de
parafina a parede do tubo. Os mecanismos de dépgsiopostos na literatura e
descritos anteriormente tentam modelar apenasnspwaie da parafina, seja no
estado liquido, seja na forma de cristais, atéradgado duto. Ndo ha mencéao
nestes mecanismos sobre a propriedade da supetfisiga afinidade com a
parafina. Deve-se, no entanto, mencionar a progastamentada de Burguer et
al.'® sobre a taxa de incorporacdo de cristais que rtie foema, é uma maneira,
ainda que simplificada, de modelar a adeséo a pared

As teorias disponiveis para explicar a adesao dadipas a uma superficie se
apoiam nos conceitos de molhabilidade e energia tie superficie, assim como
na rugosidade da superficie.

Quando uma molécula de parafina deposita-se sobseparficie, ela é
mantida em uma dada posi¢do devido as forcas dwcads Estas forcas séo
dependentes da energia livre de superficie daiparafdo material. Se a energia
de superficie do material diminui, a forca de aggomresultante também diminui,
causando a reducdo da quantidade da parafina thgesbbre esta superffdie

Quando o conceito de rugosidade é utilizado, adsaitgque a parafina nao
adere propriamente a superficie, mas € mantida pesicéo devido a rugosidade
da mesma ou pela presenca de irregularidades. Adangde o deposito aumenta
de espessura, as forcas hidrodinamicas tendem @veeros cristais de parafina.
Quanto mais lisa € a superficie, mais facil € aogdno dos cristais e
consegiientemente menor o tamanho do depbsito

Como mencionado, a adesdo €é um fenbmeno que depedase
propriedades fisicas do material tais como endrgia e rugosidade. Pode-se
definir como tenséo superficiagl, a forca necessaria (F) para arrastar um filme de

fluido de comprimento L:

F=yplL (2-11)
Da mesma forma pode-se definir a energia de seperfi como sendo o
trabalho necessario (ou a variagdo de energiadiorgistema) para aumentar uma

regido de area A do fluido deslocando-a de um congoto dx ortogonal a L.:
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dW =dG = jLdx= pdA (2-12)

onde W é o trabalho realizado, G é a energia likré,a area @ é a energia de
superficie. Nota-se que pode representar tanto a tensdo superficial como a
energia de superficie sendo que embora possuanesaras unidades, a primeira

€ uma unidade de forga por unidade de comprimamjoato que a segunda é
uma unidade de energia por unidade de area.

O trabalho de adesdo, \Wé a energia necessaria para separar duas
substancias incompativeis unidas por uma determidagla de suas superficies
como, por exemplo, separar uma gota de liquido rda superficie sélida. A
Figura 2-3, explicita a diferenca entre o trabalbadeséo e de coesao.

w =Weo=ntV, W (2-13)
onde W, € o trabalho para separar as substancias 1y¢ €,a energia de
superficie da substancia y, € a energia de superficie da substanciay2 é a
tensao interfacial entre as superficies.

Ja o trabalho de coesdo,“W& a energia necessaria para separar duas

partes de uma mesma substancia simples.

W =W, =y, +y,-0=20), (2-14)

ondey; € a energia de superficie da substancia a saas@pa

Trabalho de Ades:i Trabalho deCoesac

Figura 2-3 - Trabalho de ades&o e trabalho de odésdte: Hansef).

Quando uma gota de liquido € posta em contato comsuperficie polida
de um substrato sdlido ela forma um angulo de tmnacom a superficie. O
balanco das forcas é dado pela equacgéo de Young:

V2= Vi + yiCOSO (2-15)
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Ou em termos de trabalho de adeséao:

W* =y, [l + cosb) (2-16)
Esta dltima equacdo é chamada de equacdo de Yolngpree. A Figura 2-4,

mostra o balanco de forgas em uma gota em repobse sma superficie.

Figura 2-4 - Angulo de contato e equacao de Y&lng

Quanto menor o angulo de contato mais molhavel sugerficie em
relacdo ao liquido e maiores séo as forcas dedatetire estes.

Zismarf® encontrou uma relacdo empirica entre o cossenéndalo de
contato e a energia de superficie. Se forem medidodngulos de contato de
varios liquidos, cuja energia de superficie sejaheoida, em uma mesma
superficie; o cosseno destes angulos pode serdplatantra a energia de
superficie dos liquidos. Esta curva pode ser eclaglpa para cds = 1,
determinando a energia critica de superficie, comdodemonstrado na Figura
2-5.

PTFE
(20°c)

[=]
£~
T

Cos @

Yo/ mNm-!

Figura 2-5 - Exemplo de gréfico de Zisman para BP{fonte: Hansef?).
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A energia critica € uma propriedade da superficiepgesenta a menor
tensao superficial que um liquido precisa ter pa@@se espalhar pela mesma. Ou
seja, dado um mesmo liquido, quanto menor a enerijiea da superficie mais
ela é capaz de repelir este liquido. Entretanteasia de Zisman se mostra
deficiente em dois pontos: primeiro a curva naxaamente linear, para uma
faixa muito grande de tensbes superficiais, semdty se assemelha a uma
hipérbole; segundo a energia critica ndo € necassamte igual a energia de
superficie, isto s6 acontece se a tensao interfaciee o liquido e a superficie for
zero {12 = 0) quando o angulo de contato for zeére0).

O trabalho de ades&o foi expresso por Good eaitff como sendo uma

meédia geométrica das tensdes superficiais.

W* =201y, (2-17)
onde:® é um parametro de interacdo que pode variar de 0,55.

Kwok e Neummanf? determinaram que para superficies poliméricas de
baixa energia o paramet@dopode ser aproximado da unidade.

Fowler® assume que a energia de superficie é na verdaaleambinacéo
de varias componentes, e que se pode utilizar aangédmetrica para cada tipo
de trabalho de adesédo. Das forcas que compdemrgicede superficie, as que
séo consideradas predominantes sdo: a forga dershspe a forga polar.
y=y+yr (2-18)
Onde d representa a forca de disperséo, p repaesdotca polar.

wg =20/(4 04) (2-19)
w =20/(# 37) (2-20)

Assim a tensdao interfacial solido/liquido podeesarita da seguinte forma:

Ve = vt v, = 20)0iWe ) V2t y2) (2-21)
Assim as equacdes podem ser reescritas da sefprimiz
W5 = 1+ cost) = 20/ (yys )+ 20 ve) (2-22)

A partir destas equacdes é possivel determinamgpaoente de disperséo
e a componente polar da energia de superficie deatarial através da medida

do angulo de contato de dois liquidos de tensaercial conhecid#.
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Utilizando mais de dois liquidos de caracteristid#erentes pode-se
determinar graficamente a componente polar e a cpemie dispersiva da

superficie através da equacéo abdixo

(cos6+1) -y _ [malW,
: DM—\/ZB\/\/% N (2-23)

(cosa +1) Ay

2y (2-24)
\/% =X (2-25)
Jye=a (2-26)
Jr2 =b (2-27)
y=ax+b (2-28)

onde:y. é a tensdo superficial do liquida," € a componente dispersiva do
liquido, v.” é a componente polar do liquide® é a componente dispersiva da
superficie g € a componente polar da superficie.

A energia livre de superficie é mais apropriada g&r associada a adesao
do que o angulo de contato, uma vez que o Uultinae @®r influenciado pela
rugosidade do material.

De forma geral € possivel dizer que superficiémaerentes sdo oriundas
de materiais com baixa energia livre de superfilerém uma superficie
universalmente antiaderente ndo existe, ou sejgrasteristicas antiadesivas das
superficies sdo especificas para um determinado d#g composto e depende
basicamente das caracteristicas do fluido e daezatuguimica do material da
superficié®.

Devido as caracteristicas hidrofébicas das molécdka parafina e das
demais substancias que compdem o petroleo, assfalea dispersdo séo
dominantes em relacéo as forcas polares no queesfieito a tenséo superficial.
Para reduzir a adesao das parafinas a superfigeessario reduzir a componente
de dispersao da energia de superficie. Aumentadrafiticidade da superficie
promove a adsorcdo de compostos polares comoessfg]tresinas e até mesmo

de incrustacées inorganica no caso da producidmnutante de agia
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A energia de superficie de moléculas de parafina cemformacéo
ortordbmbica é relativamente baixa com 0s gruposz;€CHCH, possuindo energia
de superficie de cerca de 30 dina/cm e 36 dinakspectivamente. Em interfaces
sélido-liquido as moléculas de parafina tendemraderidas pelos grupos -¢H
de forma que a energia livre do sistema seja mi@d&®.

A quantidade de parafina depositada numa supercidiretamente
proporcional & energia livre de superficie, sequBdte e Jesséh Baseado na
teoria de adesédo, o método mais apropriado pavamrea deposicéo de parafinas
envolvendo a superficie € desenvolver uma superfiddrofobica de baixa
energia livre.

Pattor?” observou que os depdsitos originados de parafiedsaixo peso
molecular, macrocristalinas, ndo aderem as supsfiisas e tendem a descamar
em superficies rugosas. Por outro lado depoésitomdws de parafinas de alto
peso molecular, microcristalinas, aderem tanto weerficies lisas quanto as
superficies rugosas. Outra observagcao importantexgerimento de Patton se
refere a falha do depdésito formado, ou seja, onor@éde fraturas ao longo do
sélido depositado que podem facilitar sua remogéeuperficie. Os fatores mais
importantes para determinar se um depdésito vaafalt ndo sdo a composicao da
parafina do depdsito e as condi¢des de fluxo. Sefatha ocorre, a rugosidade da
superficie governa o modo de falha. Caso ndo odatlea, a espessura do
depdsito independe da rugosidade.

Para um fluido capaz de molhar completamente arfcipe(penetrando
nas irregularidades e alcancando maxima superfieicontato), as forcas de
adesdo sao proporcionais a area e consequentemengosidade. Assim para
ocorrer uma falha, as forcas de cisalhamento desegrmmaiores que as forcas de
adeséao e coesado. O depdsito pode ser mais facdmanbvido de uma superficie
lisa do que de uma superficie rugosa, porém a depetla composicdo da
parafina, as forcas de adeséo e coesdo podenodertds que serdo necessarias
forcas de cisalhamento altissimas para causar fisdisao em superficies li$as

Ja Brady, elenca trés tipos de falha que podenrexcan depdsito: Fratura
por tracdo, fratura por cisalhamento no planoufeapor cisalhamento fora do
plano. A forca requerida para separar o solidougeer$icie esta relacionada com

o médulo elastico do substrato, do depésito e cemeagia livre da superficie
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Héa um significativo nimero de pesquisas em nanotegra voltado para
o desenvolvimento de superficies superhidrofébiegsprtanto ndo molhaveis, a
partir da construcdo de padrfes espaciais de dagtesina superficie. Estes
estudos, no entanto, séo voltados para sisteniasidas (6leo, agua e gas). Para
sistemas que nao possuem gas, o aumento da rutmsidade a produzir
depdsitos com maior espessura , devido a presengeibr numero de sitios de
nucleacdo heterogénébs

A presenca de certos compostos na superficie podéuazir a aderéncia
da parafina a esta superficie. A natureza destegpastos dependem de suas
caracteristicas de molhabiliddtle

2.4,
Revestimentos

A pesquisa de revestimentos como inibidores de gl de parafina
comecou através da extensdo do uso dos revestsn@eientivos a corrosao.

Em 1958, testes de laboratorio com revestimentfibde de vidro da 3M
mostraram maior reducdo das quantidades de pamépasitada do que outros
revestimentos plasticos.

Jessen, ainda em 1958, prop8e que se o fendbmedepdsicéo € regido
pela transferéncia de massa, a deposicao aumeant® @umento da velocidade
até que se atinja o regime turbulento. A partir, dadeposicdo diminui com o
aumento da velocidade. Isto gera um indicio de @uata velocidade possa
remover parafina de superficies revestidas. Esiogefinclusive, ja havia sido
observado em laboratério e em campo. Como as $cipsrfevestidas sédo, em
geral, mais lisas que as superficies de aco ddwmslinde producdo, o0s
revestimentos agem como melhoradores do fluxo (ataderes da velocidade)
devido a reducédo da perda de carga (sendo cordaderm®ao constante) em
funcdo do menor fator de fricgio

Os primeiros testes de campo com revestimentomdanéntes que
obtiveram sucesso foram realizados na antiga U@oética na década de 60.
Em 1962, dois revestimentos foram consideradosvefetna prevencdo da
deposicdo de parafina apds testes em linhas hteigomevestimento Bakelite e
resina epoxi E-40. Em 1968, testesmanifoldsde fibra de vidro, mostraram que
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revestimentos de epOxi e de borracha de epdxi erapazes de eliminar
completamente a deposi¢cao de parafina. Em 19#hpaesa Amoco substituiu as
linhas de aco por fibra de vidro em um campo dedfst em Wyoming, EUA,
onde havia constantes queda de producdo de Olefuregdo de deposicdo de
parafina. A reducdo dos problemas associados énzareste campo nunca pode
ser atribuida diretamente ao efeito da superfibd®jdo a grande diferenca de
condutividade térmica entre o aco e a fibra deotidr

Em 1966, Jord4 estudou alguns tipos de revestimentos, e trés tpstes
se mostraram promissores como repelentes a depodidparafina: Fenol-
formaldeido, epoxi-fendlicos e poliuretano. Ja ¢&BTpolietileno e polipropileno
acumularam grandes quantidades de parafina. Assmtia Jconcluiu que o
revestimento Otimo para este fim deveria ser l@tamente polar e plastico,
porém nao baseado em longas cadeias lineares lienoaiMais tarde testes de
campo confirmaram que revestimentos de fenol-faleidb obtiveram sucesso
no controle de deposicéo de parafina.

Entretanto dados encontrados por OsiPoimdicam que o angulo de
contato entre alcanos de baixo peso molecular &€Rillimenta com o numero de
carbonos, 0 que leva a crer que alcanos de al pesecular ndo molham o
PTFE.

Tanto Jorda quanto HfAtmencionam que casos de insucesso no uso de
revestimentos estdo associados a abrasdo do mesatagoie quimico.

Jurgenri® acredita que superficies de aco absorvem fragdesflteno, e
estas tornam a superficie oleofébica, prevenindaeposicdo de parafina.
Entretanto o trabalho de Jorda e os dados sobsigép de parafina em PTFE
contradizem este trabalho.

Em 1970, Pattdii observou em seus experimentos que o depésito flmrma
em superficies de aco e superficies revestidasmmpartavam da mesma forma e
atribuiu a reducédo de quantidade de parafina digiasao efeito do isolamento
térmicd®.

Até o final dos anos 90 os principais revestimenitibzados tinham
fung&o anticorrosiva e eram: os fendlicos, epdrisolico-epoxis, poliuretanos e
nylon. No entanto as principais informacfes rela@iias a prevencédo de

deposicao de parafinas eram oriundas das expexrgeni campo e tinham carater
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qualitativo. Além disso, os principais parametras influenciam na deposicao de
parafina ndo eram controlados nas experiénciaamea.

O trabalho de Efnéf realizado em equipamento tipold fingeranalisou
39 revestimentos comercias de 13 empresas difstdfaeutilizado 6leo do golfo
do México e foram estudados o tipo de revestimesgpessura e rugosidade. O
estudo mostrou que a espessura esta diretameatk lag transferéncia de calor
(linearmente), como mostrado na Figura 2-6, ou, s&jaevestimentos reduzem a
deposicdo de parafina, porque devido a sua espesslguas caracteristicas
aumentam o isolamento do tubo diminuindo a trocait&. Efner, inclusive,
atribui a caracteristica isolante como Unica agétiva do uso de revestimentos

na deposicéo de parafina.
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Figura 2-6 - Percentual de reducéo de parafanausespessura meédia de
revestimento (milésimo de polegada) — fonte: Efffier
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Figura 2-7 - Reducdo percentual de depastsustipo de revestimento (fonte:
Effner’’).
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Figura 2-8 - Reducédo de depdsito por milésimo degamla de espessura de
revestimentoersustipo de revestimento (fonte: Effrié
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Como mostrado nas Figura 2-7 e Figura 2-8 a variangi reducdo da
espessura do depdsito em funcdo do tipo de rewssiing anulada quando esta
reducdo € normalizada com relacdo a espessuraekiineento aplicado.

Entretanto, nestes mesmos experimentos Efner apomoe o0s
revestimentos de fluorpolimeros e siloxanos maatnater baixa molhabilidade a
parafina, o que pode facilitar a remo¢édo do depdsitmado pela aplicacdo de
fluido em alta velocidade. Porém estes revestingsemi@o foram eficazes na
reducdo da espessura do depdsito durante o teste.

Ainda segundo Efner, a rugosidade ndo parece égo efignificativo na
reducdo da espessura do deposito. Outra obserirapadante feita pelo autor
o fato de n&o haver mudanca de composi¢cédo da pamdipositada sobre aco ou
sobre os revestimentos. Com relacdo a velocidadetdedo dacold finger ndo
h& diferenca entre os revestimentos quando apkcaliias taxas de cisalhamento.
Ocorre apenas reducdo da espessura de deposomenfente. A aplicacdo de
altas taxas de cisalhamento apds deposicdo pralangambém ndo mostrou
vantagem para os revestimentos estudados, umaueea ¢emocao do depdsito
ocorreu na superficie da parafina.

Ja Hs realizou experimento em loop fechado utilizanderéncial de
pressdo para medir a parafina depositada em stipsrtie aco, Nylon e Teflon.
Foi observado que o Nylon diminuia o depdésito dafpam enquanto o Teflon
aumentava. Estes resultados variavam com a vebtEidde escoamento,
mostrando que a tensdo de cisalhamento é inversameporcional ao volume

de depdésito de parafina.
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O depésito de parafina no tubo revestido com N¥dosistematicamente
mais baixo que os demais. J4 a diferenca entrgp@sde no tubo revestido com
teflon e o tubo comum aumentou com o aumento dacilzlde (praticamente
nula na vazdo mais baixa e significativamente masrvazao mais alta). Foi
verificado que a deposi¢cdo de parafina ndo é apemgdo da temperatura do
0leo, fluxo de calor e tensdo de cisalhamentonfldéncia da superficie.

O experimento de Hsu levou em conta o fluxo deraalem parametro foi
calculado: a razdo entre o volume de depositolexo e calor. Para o Teflon, a
diferenca entre esta razdo e a obtida para o twboum aumenta com a
velocidade, sendo desprezivel na vazdo mais basigndicativa na vazdo mais
alta. Isto mostra que outros fatores além do flaeo calor influenciam na
deposicdo de parafina no tubo revestido com Teff@ma o Nylon o0 aumento da
velocidade diminuiu a diferenca desta razdo enttebo revestido e o tubo
comum, mostrando que para a velocidade mais baxafluéncia de outros
parametros além do fluxo de calor e para velocsladaiores a contribuicdo é
basicamente do fluxo de calor.

Esta mesma razéo entre o volume de parafina degasto fluxo de calor
diminui com o aumento da tensdo de cisalhamentcefdllo da tenséo de
cisalhamento € maior para o Teflon do que pardo tomum e para o Nylon é
muito pequeno e linear. Este efeito estd assodandpa rugosidade uma vez que
0 tubo revestido com Teflon € o mais liso e o coyfoll 0 mais rugoso.

Hsu conclui que a influéncia do material do revestito no processo de
deposicao de parafina varia com as condi¢cfes ge.flu

Ja outro experimento conduzido por Efsaom tubos de aco ultralisos
mostrou que a rugosidade tem efeito despreziveépasicao, sendo sua principal
acao observada na mudanca do coeficiente geredbaietermica.

Em 2002, Zhang et al. realizaram experimento ¢ipld fingercom placas
revestidas e nao revestidas com temperatura néfisigee 3°C abaixo da TIAC.
Os revestimentos utilizados por Zhang foram os iségs1 Fluoreto de
polivinilideno  (PVDF), copolimero de fluoreto de Ilpiilideno-
clorotrifluoretileno (ks.19, dois tipos de borracha de silicone vulcanizesiae(
S), poliuretano (PU), resina alcoidica (AK), resigaoxi (EP) e copolimero de
acrilato de metila-estireno (MAS). O experimentalimdo pelos autores mostrou

que superficies revestidas podem prevenir a parafi@ aderir a superficie
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reduzindo o depésito formado. A efetividade na enge@o de deposicdo de
parafina observada foi:1S F3.14> MAS > AK. A diferenca de molhabilidade
entre as superficies revestidas esta relacionagaposicdo, ao grupo funcional
presente e a densidade da mesma.

As forcas de interacdo entre 6leo e superficiedsdgrande importancia no
processo de deposicdo de parafina e nas perd&scgéo. As superficies de aco
possuem alta energia de superficie e por isso patorver fortemente oleo,
asfaltenos e parafinas. Enquanto isso superfielesstidas com polimeros tem
alto angulo de contato e conseqiientemente baixgiarde superficie, levando a
baixas forcas de interacdo de Van der Waals exa baolhabilidade de dleos,
asfaltenos e parafinas. Com isto, ha reducédo dfapear friccdo e da quantidade
de parafina depositada. Além da energia de sgperfi histerese do angulo de
contato também influencia na reducéo do arrast grevencédo de deposicdo de
parafin&®.

Tian, ja havia observado também que revestimentisigns poderiam
enfraquecer as forcas adesivas que ligam a parafsugerficie permitindo que o
depésito seja removido por cisalhaméhto

JA& em 2005, a empresa russa Tatneft, divulgou bzagfo de
revestimentos para combate a deposicao de pamfingeus campos de petroéleo.
Os revestimentos hidrofilicos utilizados eram Ba&elesmaltes de vidro e
epoxidos. Os revestimentos foram aplicados a 48gprdutores de Oleo e gas e
apresentaram significativa reducédo de eventos del@aelacionados a deposicao
de parafin&.

Alguns trabalhos tém estudado a possibilidade dar wiperficies
hidrofilicas para reduzir a deposicdo de parafima eondicbes de fluxo
multifasico de 6leo e agua. Foi demonstrado quer$igges hidrofilicas geradas
por tratamento do aco com trioxido de enxofre sfivas na prevencdo de
deposicdo de parafina em fluxo multifasico de @efigua com mais de 50% de
teor de agua. Porém, superficies hidrofilicas podemmais suscetiveis a outros
tipos de deposi¢do como a de asfaltenos, hidratog@stacdo que podem levar a
codeposicdo de parafina. Superficies hidrofilicasidrofobicas podem ser
efetivas na prevencdo da deposicdo de parafinallerm multifasico contendo

agua, porém por mecanismos diferentes.
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Paso et al’, em 2009, concluiram que os critérios de projezouch
revestimento devem levar em conta as condi¢cbepitadsdo ambiente em que
ele ser& aplicado. Para garantir um longo tempad#eUtil o polimero deve ter as
seguintes caracteristicas: resistente a abras#nicgmente inerte, anticorrosivo,
resistente a altas temperaturas, além de resiggua, 6leo e gas. O revestimento
também deve impedir a deposicado de asfaltenoggdnaos e resinas, evitando
assim a coprecipitacdo destes compostos com parddatras caracteristicas
importantes sdo a baixa rugosidade e homogeneiaedecular para evitar a
criacdo de sitios de deposicdo. Os revestimentos pramissores Sao 0S
hidrofébicos com baixa energia livre de superfigie mecanismo autolimpante
atravées da remocdo da parafina depositada portaresde fundamental
importancia para o desempenho do revestimento. Pasd, 0 sucesso do
desenvolvimento dos revestimentos depende primgde do melhor
entendimento do mecanismo de deposicao de parafinas

De uma forma geral o revestimento pode afetar agigfio de parafina de
trés modos diferentes (um diagrama esquematicoeSeqtado na Figura 2-9):

- Devido a sua espessura e suas caracteristicntes aumentam o

isolamento térmico do tubo diminuindo a troca téami

- Devido a sua baixa rugosidade diminuem a perdzaacdg, aumentando a

vazao de producao e consequentemente a velocidaescdamento.

- Devido as caracteristicas quimicas da superéitegam a aderéncia da
parafina.

Revestimentos

Isolamento Reducéo da Reducéo da
Térmico Aderéncia Rugosidade

Figura 2-9 - Diagrama esquematico sobre a infl@éémms revestimentos na
deposicéo de parafina.

Atualmente, os esforcos da indastria para ideatificsuperficies
antideposito estdo se concentrando em materiais @8 existentes e também em
técnicas de modificacdo de superficie sendo a rokeigid utilizada a de tentativa

e erro. Varias industrias tem se juntado em acoddosooperacao tecnologica de
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forma a estudar e desenvolver superficies repslenfgarafina. A Figura 2-10
apresenta o resultado destes esfor¢cos onde seopedesar um grupo de novos
materiais de baixa energia de superficie que pa#mpromissores na reducao de

espessura de depdsito de parafina.
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Fi%ijra 2-10 - Energia livre de superficie de algsisigperficies (fonte: Paso et
al.™).

2.4.1.
Superficies Tratadas

Um dos mais promissores tratamentos de superfacgemitigar deposicéo
de parafina € o recobrimento com carbono tipo dendDLC) ou carbono
amorfo. Tratam-se de superficies quimicamente @segt com alta resisténcia a
abrasdo e corrosdo. Por isso, tem sido utilizadstamgente na industria
metallrgica como revestimento de prote¢cdo. A suacipal caracteristica
relacionada a deposicédo de parafina € a baixaiangegsuperficie, podendo dar
origem a superficies muito hidrofébicas, tendo sestrado efetivas contra a
deposicéo de parafina em testes de laboratorio.

Resultados obtidos através de teste tqmdd finger mostraram que
superficies de aco inox revestidas com carbono fanapresentam uma cinética
de deposicdo mais lenta levando a uma quantidagerdéna depositada menor.
Este fato pode ser atribuido a reducéo de enevgeada superficie, uma vez que,
no caso do revestimento de carbono amorfo, ndoahacgao significativa da
rugosidade da superficie e o efeito de isolameadrtaito pode ser desprezado (a

espessura do revestimento € da ordem de micromedmedita-se que enquanto
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a deposicao de parafina na superficie de aco igpvérnada pelo mecanismo de
difusdo molecular, na superficie revestida com aawsbamorfo, a redugcédo da
espessura do depdsito esta atrelada a diminuigfodzas adesivas da parafina
ao revestimento devido & menor energia de supgffici

Outros técnicas para tratamentos de superficibstéddas a seguir:

« Insercdo de fons em superficies: Sd0 mais utilzadoions SiE" F,
Si* e SiF e MoS?*, porém todos com aplicacbes na prevencéo de
deposicéo de inorganicos;

» Pulverizacdo de superficies com metais e oOxidoslioes: alumina,
nitreto de aluminio e nitreto de niquel-cromo teemwostrado efetivos
na fabricacdo de moldes para objetos a base degol;

» Filmes eletrodepositados: filmes finos de niquehre e 6xido de zinco
podem ser obtidos por eletrodeposicao;

» Carbonitracdo: consiste na introducdo de carbetotreto de ferro
simultaneamente em aco inoxidavel. Eficiente emepre deposicao de
fuligem;

* Filmes de SiQ filmes hidrofébicos bastante promissores mas aind
pouco estudados; Revestimentos a base de dispdesdwetais que
possuem baixa energia livre de superficie;

* Incorporagdo de cobre em metais a base de Ni-P:ceibecidos
revestimentos anticorrosivos;

» Compdsitos Ceramicos-Fluorpolimeros: superficipelentes a 6leo e
agua,

* Revestimentos ceramico-metalicos;

* Revestimento pseudocristalinos.

2.4.2.
Revestimentos Plasticos

Os revestimentos plasticos sdo 0s que possuem ar reeergia livre de
superficie. Esta energia livre de superficie é rsemente proporcional a
guantidade de flior presente no polimero. Filmesbdxa energia livre de
superficie podem ser sintetizados a partir de ailos, estirenos, acrilatos,
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uretanos e PTFEs. As técnicas utilizadas para eBtteses sdo copolimerizagéo,
ligacdo cruzada, inclusdo de cadeia lateral e foiimae compositos.

A seguir sao listados os principais revestimenté&stigos que sao
considerados promissores na prevencéo de depatggdarafina: Fluorsiloxanos;
Fluoralquilsilanos; Redes de Polisiloxano; Filmesage de Teflon; Polimeros a
base de oxazolina;, Filmes a base de uretano; Hdmwmros de acrilato;
Copolimeros de acrilato; Acrilatos cruzados e tpdbs; Polimeros
hiperamificados; Filmes de Epoéxi; Estirenos; FilrdesPolietileno Glicol; Filmes

de Polifluoréter e Polieletrolitds

2.5.
Equipamentos para teste de deposi¢cao de parafina

Equipamentos para teste de deposicdo de parafirabmgate recaem em
duas categorias. A primeira consiste no tjodd finger ou cold spot,também
chamados de “dedo-frio”, onde um cilindro sob iiesfiento interno constante é
imerso em um banho do 6leo quente. A deposicageoarparede fria. Ao longo
do tempo este teste foi por vezes modificado pavatguir os cilindros por discos
cuja remocdo é mais facil. Embora este métodosamijples e as amostras fiquem
acessiveis para serem examinadas, o perfil de tampe e os campos de
velocidade ndo sdo bem conhecidos ou ndo séo betroledlos. Além disto é
necessario parar o testes para medir a quantidadepbsito, ndo sendo possivel
a medida de forma continua. A Figura 2-11 e a Bi@4t2 apresentam dois tipos
destes equipamentos.

Muddler
\—5

|
= th

Cool water inlet

—= (ool water outlet

I: —= Hot water outlet

Coating plate

No-coating plate | J —h— |1,

Hot water inlet —= =

Figura 2-11 - Representacdo esquematica de equipaoud fingercom discos
removiveis (fonte: Zhang et &).
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Multi-Point
Thermocouples
e
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] i
Shear Cell ——f:! ]

High Pressure
Flow Control Valves

Mechanical
—~~" M ounting
Stand

Variable Speed __—— 1
DC Motor

Figura 2-12 - Representacédo esquematica do disfmositindrico Couette-Taylor
(fonte: Akbarzadeh et &f).

A segunda categoria é a dfbsw loops onde o 6leo quente passa, em
circuito fechado, por um tubo encamisado, que peoam sez € resfriado
externamente fazendo com que as paredes sejaniadasfre induzindo a
deposicdo. Estes flow loops podem ser de pequeataggeralmente construidos
em bancadas de laborat6rio ou de grande escalapapseiem dimensfes mais
proximas ao campo. As medicbes do deposito podem realizadas
continuamente através de presséao diferencial, izagao, gravimetria e fluxo de
calo®”. A Figura 2-13 apresenta uma ilustracdo de um tesfes recentemente
construido no CENPES/Petrobras para estudos dsidépale parafina.

Figura 2-13 - Vista isométrica do flow loop utild@pelo CENPES.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011966/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011966/CA

Capitulo 2. Revisao Bibliografica a7

Zougari et af”® fizeram um levantamento dos experimentos realizadoa
medida de deposi¢do de parafina até 2006, observgunel os experimentos sao
limitados com relacdo a capacidade de reproduzgoadicOes reais as quais 0
Oleo € submetido. Um dos principais pontos falho® éato de que estes
experimentos sao conduzidos em condigcbes de pressidtm abaixo das
observadas na pratica. Outros fatores também meadns sdo: a necessidade de
grandes volumes de amostra, a dificuldade de rapnocas condicdes de
turbuléncia e cisalhamento obtidas em campo e a co@sideracdo da co-

deposicéo de asfaltenos.

2.6.
Técnicas de Medicéo de espessura de depadsito

Como o0s experimentos no presente estudo envolveramedicdo de
espessura de depdsito, julgamos conveniente incloia breve revisdo das
principais técnicas e metodologias descritas rexaltira para este fim. Esta
revisao é apresentada a sequir.

As técnicas de medicdo de deposito de parafinanpaie classificadas
em trés grupos: métodos diretos, pressdo difeleadimxo de calor. Algumas
outras técnicas ainda ndo dominadas completam@&mtsitio estudadas.

Os métodos diretos incluem basicamente a graviameiruso deig e a
visualizagao.

A técnica gravimétrica consiste na remoc¢do da pdatesecdo de teste,
onde se acredita ter ocorrido depésito, e pesagemedma. A massa do conjunto
apos o teste é entdo comparada com a massa miaiaiferenca é atribuida a
parafina depositada no interior da tubulacdo. Estaica € muito precisa para
medir massa depositada. Além disso, permite acebsgio ao deposito
possibilitando visualizar os cristais e analisgragafina cristalizada. O principal
limitante € o fato de que o sistema precisa sexdoaou contornaddy-pas3 e a
secao precisa ser desmontada e removida a caddanediue impede que este
método possa ser utilizado de forma continua, temeéo informacdes sobre o
comportamento transiente da deposi¢cdo. Quandcetenge determinar espessura
de depdsito é necessario assumir a uniformidadeetmo, o que nem sempre é
verdade. Pode-se também realizar a medida da espeksdeposito diretamente
ou derreter a parafina depositada e medir o volugséee método também nao
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pode ser aplicado para loops com alta pressaxe ftwltifasico, uma vez que ao
se desmontar a secéo as condi¢Oes de deposica@diesadas e ocorre mudanga
no equilibrio de fases.

O uso depig é bastante difundido em testes de campo e consiste
passagem de uma ou mais esferas de espuma oualratesiico rigido através da
secdo de teste para deslocar a parafina depositadango da mesma. As
vantagens e desvantagens sdo as mesmas obser@atisnica gravimétrica,
incluindo o fato de que a passagem pmig pode alterar as caracteristicas
mecanicas e estruturais do depdsito.

A visualizacdo do depdsito, embora pouco exploraditeratura, € uma
forma de se obter a medida de espessura e tambéenaleservar a caracteristica
do mesmo. Para isto é necessario que haja uma jdreinaterial transparente
como vidro, policarbonato ou acrilico, onde possaosicionada uma camera
para captura das imagens. A medicao é realizadaéstdo nimero de pixels da
imagem digitalizada, que é proporcional a espesdoralepésito. Para tal é
necessario realizar uma calibracdo prévia. A visagho, porém, se restringe a
secles de teste com acesso 6ptico, 0 que nem sestardisponivel. Contudo,
este € o Unico método direto que pode ser realizhkeddorma continua sem
necessidade de desmontar a se¢ao de teste.

A medida da presséo diferencial consiste em medifesenca de presséo
entre a entrada e a saida da secdo de teste, asai@a bo fato que devido a
formacdo do depdsito, o didmetro do tubo € restting a perda de carga por
friccdo aumenta proporcionalmente ao aumento dogiep O calculo pode ser

realizado através da expressao abaixo:

2
AP =4t HP| AQ (2-29)
2d | 7d,

onde: AP representa o diferencial de presséo entre aden&raaida da secao de
interesse, L € o comprimento da sec&a d diametro hidraulicop é a densidade
média do fluido, Q € a vazéo volumétrica e f é torfae atrito de Fanning. A
superficie do depdsito pode ser considerada lisawem que ha uma quantidade
significativa de 6leo no interior da matriz por88a

A grande vantagem da medida do diferencial de @ceseside na
facilidade de se obter os resultados sem a nee@sside parar o sistema ou
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desmontar a secao de teste, fazendo com que aslamesBjam realizadas de
forma continua. A técnica ndo se aplica para medéda fluxo multifasico, onde
o célculo de perda de carga se torna mais complelepende do regime de fluxo.
Além disto, deve se considerar a uniformidade dwosiéo no trecho estudado,
para trechos muito longos a perda de carga podec#izada e ndo representar
todo o trecho em estudo. Para se aplicar estacé@inecessario ainda ter o
conhecimento das propriedades do fluido.

O método que utiliza o fluxo de calor se baseiandanca da resisténcia
térmica do tubo em fungcdo do aumento da espessudepbsito. Antes de se
iniciar a deposi¢éo de parafina no duto, a resiséérmica no duto € conhecida
e composta pela resisténcia convectiva internaudim, @ resisténcia condutiva da
parede do tubo, dos revestimentos internos e iswmitom externos; e pela
resisténcia convectiva externa. Quando a deposgducia uma nova camada de
resisténcia térmica é adicionada ao sistema: $eatda camada de parafina
depositada que possui caracteristica isolante.n®aid da resisténcia térmica &
diretamente proporcional a espessura do depositequacdo abaixo mostra as
resisténcias térmicas presentes no sistema:
T-T,_ 1 o' r I r r

(o] +O| I+0|n0

= n
aq |’1nterno i _5wax kago - 5\,\, kwax I (2-30)

onde: T, é a temperatura de mistura (bulk), & a temperatura da parede, q € 0
fluxo de calor através da paredgieho € 0 coeficiente de troca térmica convectiva
no interior do duto,re f Sao respectivamente o raio externo e interno do, du
dwax € a espessura do deposito de parafing, & a condutividade térmica da
parede de aco gk €é a condutividade térmica da camada de parafina.

Quando utilizado para geometria retangular a equsedransforma em:

h-T,_ 1 Loco + Lo
q hnt ernoA kagoA kwaxA (2'3 1)

onde: laco € espessura da parede de agg & a espessura do deposito de parafina
e A é a area da superficie onde ocorre a deposicéo.

Para aplicacdo desta técnica é necessario queade calor seja medido
com exatidado. Entretanto, é possivel determinduxnfde calor através de um
balanco de calor, desde que se tenha informac@essas do fluido utilizado.
Pode ser utilizada a equacao abaixo:
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_C,.0QAT
_TOL (2-32)
onde: G é o calor especifico do fluidaT é a diferenca entre a temperatura de
entrada e de saida do fluido e L é o comprimentauto. Para a geometria
retangular a equagao assume a forma:
q= C,.0QAT
2A

Esta técnica € nao intrusiva e permite acompanhameontinuo da

(2-33)

espessura do deposito desde que se possua inf@snagficientes e exatas a
respeito do fluido, condutividades térmicas e @iefites de troca térmica. Porém
este método ndo é adequado para aplicacdo comrflukdasico, uma vez que o

fendbmeno de transferéncia de calor em fluxo msitifh &€ bastante complexo e
altamente dependente do regime de fflix&sta técnica embora seja de facil

aplicacdo ainda € muito pouco utilizada, e pougiceada na literatura.
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