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Resumo — A incrustacdo na industria do petréleo tem se mostrado um problema de grande importancia
atualmente, tanto em termos econémicos quanto em relacdo ao meio ambiente. Muitos modelos matematicos para
prever a incrustacdo em equipamentos podem ser encontrados na literatura, mas poucos sdo direcionados
especificamente para incrustacdo por coque. Uma revisdo entre os principais modelos permite correlacionar melhor suas
caracteristicas e encontrar 0 mais adequado para prever a incrustacdo por cogue em cada situacdo especifica. Uma
melhor previsdo dos niveis de incrustacdo permite um melhor aproveitamento dos residuos do petroleo e uma vida util
mais longa aos equipamentos, sendo o fator mais importante na motivacdo deste trabalho. Embora extensiva aos
modelos de incrustagdo de outras areas, a pesquisa enfatizou os modelos mais salientes relatados em problemas de
incrustacdo com o petroleo.

Palavras-Chave: Modelos matematicos, Incrustagdo, Coque, Petréleo.

Abstract — Fouling in petroleum processing has been shown as a problem of great economical and
environmental interest. Many mathematical models for fouling prediction in various equipments can be found in the
literature, but few are specific for coke fouling. An extensive review of the main models published in the literature was
carried out to allow better correlation of the fouling characteristics and finding the most appropriate one for coke with
specific situations. A better forecast of the fouling levels allows a better use of the petroleum residual and makes longer
equipments useful life, being the most important factor to motivate this work. Although the existence of fouling models
of other areas is very extensive, this research work emphasizes the most salient fouling models found in petroleum
processing fouling.
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1. Introducéo

A incrustacdo pode ser definida como a formagao de depositos sobre superficies aquecidas que gradativamente
impedem a transferéncia de calor e aumentam a resisténcia ao escoamento no caso de tubulagdes. A incrustagdo que
ocorre nos equipamentos que processa petroleo tem se mostrado um problema de grande importancia atualmente, em
termos econdmicos e em relagdo ao meio ambiente (Andersen e Speight, 1999).

A principal espécie de incrustacdo encontrada no processamento do petréleo € do tipo coque, que surge da
decomposicdo térmica das fracfes pesadas do petr6leo. Uma revisdo entre os principais modelos permite correlacionar
melhor suas caracteristicas e encontrar o mais adequado para prever a incrustacdo por coque em cada situacdo
especifica, tanto no pré-aquecimento quanto nas etapas de destilacéo.

Além dos modelos considerados basicos, uma prévia classificacdo dos principais modelos préprios para uso em
casos de incrustacdo por reacdo quimica pode ser encontrada em Bott (1995), contendo detalhes e restricbes de
aplicacdo. Outros modelos mais recentes tém sido desenvolvidos, entre eles, o modelo de Polley et al. (2002) e o
modelo especifico para equipamentos de destilagdo (Bombardelli et al., 2005).

2. Modelos Basicos.

Os primeiros modelos de incrustacdo surgiram de forma genérica e nao incluiam nenhum mecanismo
especifico para o processo de incrustacdo, mas apenas relacionavam a variagdo da incrustagdo ao longo do tempo. O
primeiro modelo foi sugerido por Kern e Seaton (1959) baseando-se na hipotese da existéncia de dois processos
independentes entre si como mostrado pela Equacdo 1, um de deposicdo e outro de remogdo, ambos dependentes da
tensdo de cisalhamento provocada pelo escoamento (Taborek et al., 1972).

dn,

d_,[I = edep -

erem (1)

Kern e Seaton (1959) mostram que a taxa de deposicdo é constante e a taxa de remogdo € diretamente
proporcional a quantidade de material depositado (Sommerscales, 1990). O resultado apresenta um comportamento que
converge para um valor limite maximo, chamado de assintético. Konak (1973) estendeu o0 modelo, incluindo uma
ordem genérica n para a taxa de deposicdo, para incluir os processos quimicos incrustantes de ordem superiores.
Epstein (1981), analisando 0 mesmo problema sob outro ponto de vista, baseando-se em trabalhos anteriores de Badger
e Othmer (1924) generaliza um modelo para ordens superiores, resultando num modelo nédo-assintético, conhecido pelo
nome modelo de incrustacéo decrescente.

Os modelos basicos consistem de formas matematicas de ajustes de dados experimentais, sem nenhuma relacéo
com a fisica ou a quimica dos processos envolvidos na incrustagdo. Estes modelos aparentemente atrativos pela
simplicidade tém severas limitaces (Bott, 1995). Os parametros destes modelos surgem por ocasido do ajuste dos
dados experimentais particulares a cada caso, entretanto, a maior dificuldade na escolha do modelo mais adequado a
cada caso ¢ a falta de dados experimentais precisos, tornando a escolha incerta. Atualmente modelos mais especificos
tém sido desenvolvidos para cada situacdo, recebendo o nome genérico de modelos mecanicistas.

3. Modelos mecanicistas.

Recentemente, os modelos de incrustacdo basicos tém se tornados menos populares, pois cada mecanismo
particular de incrustacdo exige um modelo especifico. Entretanto, existe a dificuldade de se visualizar os fen6menos de
deposicdo e remocdo ocorrendo simultaneamente. Segundo Taborek et al. (1972), este fato pode ser entendido sob dois
pontos de vista: remocdo de material ja depositado ou supressdo do mecanismo de deposi¢do. Qual é a mais adequada
ainda esta em aberto para questionamentos, dependendo muito do mecanismo de adesdo. Tanto o processo de deposicdo
como o de remog&do ou mesmo de supressdo da deposicédo sdo fendmenos fisico-quimicos complexos.

Os modelos mecanicistas sdo baseados nos mecanismos de deposicdo, sendo ao todo em nimero de quatro:
reacdo quimica, transferéncia de massa, sedimentacdo ou evaporagdo. Uma classificacdo foi feita por Panchal e
Watkinson (1993), em trés casos distintos. A ado¢do dos mecanismos depende do caso escolhido.

. Caso 1: O precursor é gerado no meio fluido
Caso 1a: O precursor é gerado no meio fluido na forma de uma reacdo A—2— B, seguido de uma
transferéncia de matéria para as paredes onde o material adere e sofre outra reacdo B—2—C , de

envelhecimento;
Caso 1b: O mesmo caso anterior, mas em duas etapas apenas. Ocorre uma reagdo do tipo

A——> B ——C no meio fluido, seguida de transferéncia de massa e adesio nas paredes;
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. Caso 2: O precursor é formado na regiao de filme
Caso 2a: O precursor é gerado na regido de filme. O reagente sofre difusdo do meio fluido para a

regido de filme, onde sofre reacdo do tipo A—> B, seguido de difusdo do produto B para as

paredes onde este sofre uma reacio de envelhecimento B——C ;

Caso2b: O reagente sofre difusdo do meio fluido para a regido de filme onde sofre uma reacédo do tipo
A——> B——C, sequida de transferéncia de massa com ades&o as paredes;

. Caso 3: O precursor é formado na interface fluido/parede
Caso 3a: A formacdo do precursor ocorre na parede, ou seja, na interface fluido - incrustacédo, através

de uma reagdo em série A——>B——C.

Os quatro mecanismos podem ocorrer simultaneamente, entretanto, na maioria dos modelos para a incrustagéo
por coque, somente os dois primeiros mecanismos existem, ocorrendo a duas ou trés etapas. Entre os modelos
pesquisados mais simples se encontra 0 modelo de Fernandez-Baujin e Solomon (1976) desenvolvido a partir de um
balanco material, que considera que todo reagente precursor que chega ao volume de controle por transferéncia de
massa sofre reacdo gerando o agente incrustante. O volume de controle é assumido como sendo uma pelicula formada
sobre a parede incrustada. O modelo resulta na expressdo diferencial da Equacdo (2) e tem sua aplicacdo limitada a
superficies planas, mas pode ser considerado como um dos modelos mecanicistas fundamentais, de onde derivam os
demais.

dR _dfx)__a | G @)
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r

Na Equagdo (2) « é o coeficiente estequiométrico, C, é a concentragdo do reagente precursor da incrustacéo,
A€ a condutividade térmica e p € a massa especifica do material incrustado. k, e k, sdo, respectivamente, as

constantes de difuséo e de reagdo quimica, ambas de primeira ordem. Este modelo depende de um processo de difusdo e
de uma reagdo quimica. O mais lento entre os dois define a velocidade da incrustacdo. A difusdo podera ser desprezada
se a constante de difusdo for muito grande em relagdo a reagdo quimica. O mesmo raciocinio também se aplica com
relagdo a reacdo quimica. Eliminando o efeito de difusdo, o modelo assume a forma da Equagdo (3).

R _4[X%)_ @ ¢ (3)
dt  dt\ 4 ) A.p
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Como a cinética de uma reagdo depende da temperatura, introduzindo o fator de Arrenhius para corrigir o valor
da constante de cinética, a expressdo assume a forma bésica da modelagem para os processos de incrustacdo
encontrados na literatura, mostrada pela Equacdo (4), a qual exige também um volume de reacdo representado pela
variavel V. Normalmente, em trocadores de calor, 0 volume de reacdo corresponde a pelicula formada pela camada
limite térmica.

ﬁ =Lv.kr .Cb.exp(—ij (4)
dt  A.p, RT

O fenémeno da difuséo é complexo e dificil de ser estimado. Uma forma de contornar esta limitagéo consiste
em substituir a difusdo por um parametro de probabilidade, P, transformando a expressdo de Fernandez-Baujin e
Solomon (1976) na Equacéo (5), como fizeram Paterson e Fryer (1988). Associando a probabilidade de adeséo as
condi¢des do escoamento, Pateson e Fryer (1988) demonstraram que a incrustacdo é inversamente proporcional a
velocidade média do escoamento.

ﬁ:LP.\/.kr.Cb.exp(—ij (5)
d A.p RT

Crittenden e Kolaczkowski (1979) melhoraram o modelo da Equacéo 6, incluindo a convec¢do do agente
incrustante de volta ao meio fluido, com a introducéo da parcela relativa ao fenbmeno de remocéo, de forma que a
Equacdo (3) assume a forma da Equacdo (6). O processo de difusdo na remocgdo foi admitido como sendo
independente da deposicdo e que a concentracdo do agente incrustante no meio fluido fosse nula.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas

ﬁ:i[ﬁjzi %_kdif?ci (6)
dt dt Ap| Lo,

Na Equacdo (6), ky, € a constante de difusdo no fendmeno de remocéo e C, é a concentragdo de agente
incrustante formado no volume de controle.

3.1 Modelo de Takatsuka et al. (1989).

Mais especificamente para 0 coque, Takatsuka et al. (1989) apresentam o modelo tubular para cragueamento
de petr6leo em fornalhas. Foi observado que em vérios tipos de fornalhas, a taxa de coqueamento depende da
temperatura, da pressao, da velocidade do fluido e das propriedades do dleo processado. Todas essas varidveis podem
ser previstas antecipadamente ao longo de todo o comprimento da tubula¢do. Os produtos sdo facilmente aderidos as
paredes internas da tubulagdo causando a incrustagdo e produzindo uma diminui¢do no didmetro interno, como mostra a
Figura 1

Figura 1 — Incrustacdo em tubulacdo (Takatsuka et al., 1989)

A taxa de cogueamento resulta de uma série de fendmenos complexos, mas pode ser assumido de forma
simplificada como sendo proporcional ao coqueamento de um componente hipotético presente no fluido de
concentracéo C,.. A taxa de deposicéo € explicitada através de um balango material entre dois processos difusivos e um
processo de reacdo quimica de craqueamento onde o0s reagentes sao exclusivamente do tipo sollveis em n-heptano
(maltenos). Como resultado se tem a Equacdo (7). Takatsuka et al. (1989) admitem a assertiva valida no intervalo de
baixa conversdo tal como ocorre no craqueamento em tubos. Os produtos insolUveis em n-heptano (asfaltenos) foram
observados, mas foram considerados de ordem desprezivel.

6, :och*:i

dep l+ ﬂ (a¢1 + b¢2) (7)

Na Equagéo (7) ,B:e(kr/kdm) e C,=ag +bg, de forma que a concentracdo do agente incrustante

existente no meio fluido, C,, é estimada através do conhecimento das constantes a e b . Além destas constantes s&o
necessarias também as concentracgOes relativas de coque C;, , asfaltenos, C,s, e maltenos, C,,, e os parametros de
solubilidade, &;,, o5, S, € S, . respectivamente, relativos aos insolGveis em tolueno, Tl , soldveis em tolueno, TS,
insoluveis na fracdo malteno, HI e sollveis na fragdo malteno, HS para definir as funcbes ¢ e ¢, tornando o modelo

extremamente complicado.
As concentragbes C,;,, C,s e C, sdo obtidas da solucdo simultdnea de um conjunto de oito equacdes

algébricas, que surgem do modelo de decomposi¢do térmica do 6leo adotado, usando-se 0 método Newton-Raphson
para equacdes ndo-lineares.

O volume de reagéo foi considerado como sendo indicado pela espessura da camada limite térmica definida
pela Equacdo (8).

10, |2
e= — 8
Re \ f (8)

onde r. € o raio da tubulagdo na condicdo limpa [m], Re é o Numero de Reynolds e f ¢é o fator de atrito. A taxa de
deposicéo é aplicada na determinacéo do novo raio, r,, pelo emprego da Equacéo (9). Na Equagéo (9), t corresponde ao
tempo e p, & massa especifica do material incrustado.
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rh=r,— ;e"’-t (9)

Além da complexidade, 0 modelo de Takatsuka et al. (1989) foi criticado por Wiehe (1993), por considerar o
mecanismo quimico ndo condizente com os fatos experimentais. Takatsuka et al. (1989) admitiu que apenas a fracéo
malteno sofresse decomposicdo, enquanto que a fracdo asfaltenos sofre policondensacdo para suprir o hidrogénio
necessario ao craqueamento. Wiehe (1993) demonstrou que ambos, maltenos e asfaltenos sofrem decomposicao.

3.2 Modelo de Polley et al. (2002).

A maioria dos modelos encontrados é derivada de pequenas modificacdes do modelo de Crittenden e
Kolaczkowski (1979), atribuindo significado fisico as constantes de deposicéo e de remocao. O modelo de Polley et al.
(2002) figura entre 0s mais recentes e consiste de um refinamento aplicado ao modelo de Ebert e Panchal (1997), pois
verificaram que o modelo ndo conseguia se aproximar dos valores de incrustagdo experimentais obtidos por Knudsen et
al. (1999). Desta forma, Polley et al. (2002) fizeram as seguintes modificagdes no modelo de Ebert e Panchal (1997):

. A espessura do filme de transferéncia de calor foi assumida variar com o ndmero de Reynolds na
poténcia de 0,8;

) Assumiu-se que a reacao é funcao da temperatura da parede;

) O termo de deposi¢do, ao inves de ser baseado na tensdo de cisalhamento, foi baseado no nimero de

Reynolds na poténcia de 0,8.

drR
—1 —q.Re®® .Pr®® exp| - E
dt RT,

J—)/.Reo’8 (10)

O termo de deposicdo da Equagdo (10),(a.Re’°'8.Pr’°'33) , expressa 0 Nimero de Nusselt para escoamentos

turbulentos internos. O termo de deposicao sofre influéncia da reagdo quimica, da temperatura da parede e da dinamica
do fluido, e o termo de remoc&o é uma fungdo do escoamento do fluido (Fiorentin et al., 2004). Este modelo tem sido
empregado na estimativa de incrustacdo em baterias de pré-aquecimento no processamento do petroleo.

3.3. O modelo de Bombardelli (2005).

Este modelo é especifico para prever a incrustagio em ambientes onde a temperatura encontra-se
uniformemente distribuida, mas acima limite de inicio das reacBes de decomposicdo térmica como é o caso da
destilagdo. A tentativa de se usar qualquer um dos modelos ja existentes para determinar o processo de incrustacdo
nestes ambientes, mostrou-se dificil pela impossibilidade de se obter dados experimentais da mesma forma como séo
obtidos nos casos de trocadores de calor. O modelo é apresentado pela Equagdo (11).

dx,

9 gy P _E
v =a-(1-.) e(u,,T) K.exp( R.Tj (11)

onde e € a espessura da subcamada viscosa [m] e K é a constante de tempo de reagdo [s]. O reciproco de K é 0
tempo de adesdo, ou seja, 0 tempo que o material da pelicula necessita para sofrer decomposicdo integral de seu
contetido, convertendo-se em produtos volateis e coque. p, e p; S80 respectivamente as massas especificas do fluido e

do material incrustado [kg/m?®]. Todos os demais termos s&o adimensionais. o €é a quantidade de coque, em termos
percentuais, obtida na conversdo integral, £ € um valor relacionado a eficiéncia de limpeza dos eventos burst, e t* é o

tempo adimensional, equivalente a soma de todos os eventos burst (Bombardelli, 2005). Tanto e como t* sdo
dependentes das condicBes de temperatura, T, e da velocidade média de escoamento do fluido, u;.

O modelo é baseado na existéncia de velocidades nulas junto as paredes que permitem ao fluido um tempo de
residéncia muito superior ao tempo médio de permanéncia do fluido ao processo, dando condi¢Bes para que as reagdes
de decomposicgdo ocorram. Este fato determina a espessura de um filme dependente das condigdes do escoamento onde
o tempo médio permite as reagBes. A influéncia do escoamento é assumida na forma de probabilidade de adesédo e

explicitada pelo termo (1- /3)1*(”' ™ levando em conta os mecanismos de adesdo sugeridos por Vatistas (1989). O valor
de S ¢ atribuido para resultar em 1 quando a velocidade média do escoamento tender para zero, de forma que todo

material incrustante permanec¢a aderido. A vantagem deste modelo em relagcdo aos demais estd na facilidade de se
adequar valores para as constantes de ajuste, baseadas em resultados laboratoriais com relativa facilidade de execucéo.
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4. Conclusodes

Os modelos mantém entre si grandes semelhangas e qualquer um deles pode ser aplicado na incrustagéo por
coque, desde que tenha suas constantes bem ajustadas. Um fator que dificulta o emprego dos modelos é a falta de
maiores informagdes com respeito as constantes de ajuste para cada aplicacdo em particular. Entre os dados disponiveis
na literatura se observa uma grande disparidade de valores, principalmente com relacdo & energia de ativagdo requerida
nos modelos. Também ndo existem técnicas e métodos que garantam a obtencdo destes dados de forma experimental
precisa. Em parte esta deficiéncia é explicada pelas altas temperaturas envolvidas nos processos de incrustacéo
observados na industria do petréleo, tornando dificil sua obtencéo por via experimental. Para o caso de incrustacdo em
trocadores de calor esta deficiéncia é menor, pois os dados podem ser obtidos indiretamente através das temperaturas e
vazBes do equipamento. Com relagdo aos demais equipamentos do processo, as técnicas e conhecimentos sdo ainda
insuficientes. O modelo sugerido para a destilagdo tem mostrado bons resultados em simulagdes, mas requer ainda
muitos ensaios para ser confidvel.
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