(3¥) MIGRAZIONE DI CERE NEI PETROLI
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(1) &Generalitd

I “greggi cerosi” (waxy crude oils, WCO) sono idrocarburi che contengono
una significativa percentuale di cera -cioe di idrocarburi le cui molecole
confengono un aifo numero di atomi di carbonio, 40 e oitre- ie quali
nossone essere disciolte nell'idrocarbure oppure presentarsi in forma
cristallina (fase segregata).

Pil precisamente, per ogni temperatura T esiste una concentrazione di
saturazione ¢*(T) taie che se la concentrazione di cera ¢ & superiore a c*,
una massa pari a c*-¢ per unita di volume si presenta in fase segregata.
Naturalmente dove ¢ < ¢* non si ha segregazione ma tutta la cera e
disciolta. '

Nella pratica ii problema & compiicato dai fatto che si € in presenza di una
miscela di idrocarburi che costituiscone il petrolio (solvente) e una
miscela di cere. Per chiarezza espositiva ci limitiamo a considerare un
unico "solvente” ed un'unica “"cera”, che quindi sard in parte sciolta nel
solvente e in parte (se e dove la sua concenfrazione supera la ¢* che
corrisponde alla temperatura in quel punto) 2 segregata,

Noi supponiamo di conoscere la funzione ¢*(T), che € una funzione
crescente; per semplicitd supporremo nel seguite che ¢* sia una funzione
iineare delia femperatura

c*(T)=c*(T,) +a(T-Ty) (4.1)

per temperature in un conveniente intorno di una temperatura T, fissata.
I| fenomeno che si vuole studiare riguarda il ceposito delle cere sulla
parete degli oleodotti. Si osserva che ii fenomeno si presenta quando
(i) la temperatura della parete Ty & tale che c™(Twall) < cror
dove crot € la massa di cera contenuta nell'unita di volume
del petroiio (che & una caratteristica che pud essere
determinata indinendentemente);
(i) esiste un gradiente di temperatura negativo dal centro del
tube verso la periferia.
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Si ipotizza ragioneveimente che il meccanismo responsabile del deposito
di cera sia la diffusione indotta dal gradiente termico. Per la gestione
degli impianti & dunque indispensabile determinare ii coefficiente di
diffusione D, supponende che sia valida una legge di +ipo Fick.

Il dispositivo di laboratorio adatto a queste scopo si chiama “cold finger”,
cioe dito freddo.

(2) Il "cold finger”

L'apparatae consiste di un contenitore cilindrico (con raggio di circa 15 cm)
-con il fondo isclato e con la parete esterna che pud essere
mantenuta,mediante un fermostato, ad una femperatura fissa To.
Sull'asse del cilindre pus essere collocato un altro cilindro (di circa 5 em
di raggio) che pud essere mantenuto ad una temperatura fissa T;.
Supponiamo Ti<Tp, se Cror € la concentrazione di cera nell'idrocarbure
che si immefie nelio strumento, supponiamo che sia ¢*(T,) < Cror.

Si lascia l'idrocarbure nello strumento, sempre mantenende costanti Ty e
Ty, per un fempo 15 e poi si estrae il cilindro interno e si misura la massa
di cera che si & depositata mpgp. Si ripete poi I'esperimento variando tsp |
determinando cosi la funzione mees(t), per il dato petroiic e per ie
assegnate coppie di temperature Ty T,

Per interpretare I'esperimento riferiamoci per semplicita ad una
geometria diversa da quella appena descritta e cioé ad una geometria
piana. Supponiamo quindi che il campione occupi lo strate xe(OL) e che
siano assegnate ¢ fisse

T(O1) =T, : TLH)=To Ty (4.2)

La conducibilita termica K del petrolio & molto maggiore della diffusivita
della cera e si pud quindi supporre che la temperatura raggiunga il suo
stafo stazionario prima che, in pratica, abbia inizio la diffusione deila
cera. Per distribuzione stazionaria della temperatura si intende una
soluzione dell'equazione del calore che non dipende dal tempo e che
soddisfa le condizioni al contorne (4.2). Poiché in simmetria piana
I'2quazione dei calore &

KToc=T;
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La soluzione stazionaria € semplicemente e

T(x)= T+ To-Ty X (4.4)
T |
(questa & la semplificazione legata alla simmetria piana; nell'originale
simmetria cilindrica del cold finger la soluzione stazionaria sarebbe:
T(r)= Ty + (To =Ti)[In(r/ R/ [In(r / R)T- - (4.5)
dove R; e R, sonc rispettivamente i raggi del cilindro interno e di quello
esterno).
A questo punto, dalla (4.1) e dalla (4.4) possiamo esprimere ¢* come
funzione lineare di x
c* = co* + Px (4.6)

con co*=c*(-Ty) e p=a( To-Ti)/L.
Per fissare le idee, supponiame che sia

co™ + PL < Cror  (cioe c*( To) Crot) (4.7)

e di conseguenza, all'inizio ™ dell'esperimento avremo ovunque una
concentrazione superiore alla concentrazione di saturazione c* e quindi la
presenza di una fase segregata
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Se indichiamo con g(x,t) la concentrazione deila fase segregata sard
ovviamente
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Q(X,O) = ETOT = C*(X) (48)
, | &
Se poi u(x,t) rappresenta la concentrazione della fase disciolta, avremo
che questa coincide inizialmente con la concentrazione di saturazione:

u(x,0) = c¢*(x) (4.9)

Se si sperimenta per un tempo sufficientemente lungo si attraverseranno

successivamente 3 situazioni:

(A) tutto lo strato & saturo: 4xe(0,L) c'e una concentrazione non
negativa di fase segregata.

(B) esiste un piano mobile x = s(t) che separa la regione satura

(x ¢ 5(1)) da quella insatura nella quale tutta la cera presente &
discioita.

(C) tutto lo strato & insature, cioé la concentrazione & inferiore a

quella di saturazione.

(3) Situazione (A) g0in(OL)

Fino all'istante = sup(t: ir:f g(x,t)>0)
€Y
in ogni punto e presente tutta la cera che pué essere disciolta
dall'idrocarbure (pil quella in eccesso, che & gid segregata). Se
supponiame che ii sistema sia in equilibrio Termodinamico, dovra dunque
essere
u(xt)=c*(x) , xe(OL),te(0,1) (4.10)

infatti u(x,t) non pud essere maggiore di ¢*(x) (in quanto ¢*(x)
rappresenta la massima concentrazione della cera che l'idrocarburo pud
sciogiiere), né pud essere minore (alfrimenti il deficit sarebbe
istantaneamente colmate dalla g che si scioglierebbe).



Dato che dc*/dx = B , se supponiamo valida la legge di Fick e se D
rappresenta il coefficiente di diffusione della cera disciolta, avremo che
una massa di cera discioita pari a Dp attraversa i‘'unita di superficie di
ogni piano x=cost. nell'unita di tempo (da destra verso sinistra).
Occupiamoci di g(x,1). Anche la cera segregata si diffonde secondo la
legge di Fick (con un coefficiente di diffusione Dy, sensibilmente minore
di D) ma, non essendo soggeﬁa ad aifri vincoli, soddisfera ali’e.quazwne

Digxx = gt xe(O L) te(0 T) (4.11)
con condizione iniziale g(x,0)= Tror - ¢*(x) (4.12)

Sul bordo x=L possiamo imporre che il flusso di Mﬁle sia nullo.
Cié significa:

Duflt)+Dygflt)= (413)
Dato che vale la (4.10), avremo
Dig«(L.1)=-Dp te(0,1) (4.14)

Supponiamo che la cera disciolta che arriva sul bordo x=0 cristallizzi e
quindi cessi di partecipare al processo diffusivo. L'annullarsi del flusso'si
traduce quindi neiia condizione

g«(0,1)=0 ,  te(0.F) (4.15)
Il problema costituito da (4.11), (4.12) (4.14) e (4.15) & un classico |
problema che ammette un'unica soluzione g(x,t) ; si pué anche faalmen’ra
vedere che /

gx1) <0, gx1)<0 , xe(OL) te(0F) (4.16)/
e che quindi g si annulla per la prima volta in x=L ossia che
t = sup(t: g(L,1)>0)

La situazione sara di questo tipo a =1 /
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Notiame che ¥ te(0F) la quantita di cera disciolta che raggiunge
nell'unita di tempo l'unita di superficie del piano x=0 (eche ivi cristallizza
e si deposita) & costantemente uguale a Dp.

A partire dallistante T si verifica la situazione (B).

(4) Situazione (B): strato parzialmente saturo

La situazione a t=t & mostrata dalla figura. A partire da tale istante la
cera disciolta che lascia, per diffusione, la zona x=L non pué essere pit
rimpiazzata da cera segregata che passa in soiuzione.

Negli istanti successivi avremo una zona in cui tutta la cera segregata &
passata in soluzione e I'ulteriore migrazione della cera disciolta ha
impoverito la soluzione portandola ad una concentrazione inferiore a ¢*(x)
e un‘altra zona in cui cror(x,1)> c¢*(x)e quindi & ancora g > 0.

Questa situazione si protrarra fine all'istante

t= sup (1 sup g(x,t) > 0) (4.17)
x&o L)
Se x=s(1) rappresenta, ad ogni istante, |'incognita posizione del "fronte di
desaturazione” (cioe del piano che separa le due zone sopra descritte)
avremo:

I REGIONE INSATURA
g(x,t)=0 s(t)<x<L  Fet<t (4.18)
D U = s s(t) < x<L Fater (4.19)
s(h) =L (4.20)

u L) =0 te(T.1) (4.21)



IT REGIONE SATURA -

s(x1) = *(x) Ocx<s(t)  te(iP) (4.22)
Di Gux = Gt O<x<s(t)  te(f}) (4.23)
g(x.F) = §(x) O<x<s()=L (4.24)
g« (0,4)=0 te(t 1) . (4.25)

dove g(x) & la g(x,) ottenuta risolvendo il problema nella situazione (A) (e
indicata nella figura a pag. 28).

III CONDIZIONI SU x = s(t)

Scriviamo semplicemente che le concentrazioni ed i flussi sono continui:
g(s(t)1) =0 , ossia u(s(t).t) = c*(s(¥)). te(FF) (4.26)
D ul(s(t).t) = Dy gu(s(t),1) + DB teFF) (4.27)

Il problema (4.18)-(4.27) & un problema abbastanza complicato, ma si pud
dimostrare che ¢ risolubile in maniera unica e che &

gu(x,1) <0 te(t 1) (4.28)

$(1)< 0 te(t 1) (4.29)
Si avra )

s(=0 , g(xD=0 (4.30)

=
e sard possibile trovare u(x,T) che chiameremo T(x).
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Notiamo che anche in questo secondo periodo la cera che si deposita ( per
unita di tempo e di superficie) sulla parete fredda x=0 & data da Dp.
Usserviamo anche che in futta la nostra fraftazione supponiamo che io
spessore dello strato che si deposita sia trascurabile rispetto ad L.

(5) Situazione (€) Totale desaturazione

In questo caso tutta la cera presente & disciolta (cror(x,t) = u(x,t) , 1> 7).
Avremo percic un'unica equazione di diffusione:

Duw=ur , xe(OL) , +57 (4.31)
Conosciamo, avendo risolto lo stadio precedente, il valore

u(x.¥) = E(x) x=(O,L) (4.32)
Sappiamo incltre che il flusso sulla parete x=L deve essere nullo

uL,t)= 0 t>1 (4.33)
e infine la concentrazione sulla parete fredda dovra restare

costantemente uguale alla concentrazione di equilibrio corrispondente alla
Tfemperatura T,

=il

WON=eXT) 1 (434)

Il problema (4.31)-(4.34) & ancora un problema standard che si pué
risolvere in modo unico. La sua soluzione tende asinfeticamente a ¢*(T})



per ogni x. Diversamente dai primi due stadi, avremo un flusso di cera su
x=0 non costante nel tempo ma decrescenteda pa 0.

Se quindi si effettua 'esperimento con ii coid finger e si riporfa in
funzione del tempe la massa di cera che si depesita per unita di superficie
della parete fredda, si ha un grafico di questo tipo:
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Dove T & l'istante in cui l'accrescimento non & pid lineare.

Inoltre il valore asintotico m.. sarda dato da &rorL - ¢*(Ty) L.

E' quindi chiare che questo esperimento da, aimeno in iinea di principio, sia
¢*(T;) che DB (che & la pendenza della parte rettilinea del grafico).
Ripetendo l'esperimento variando T;e mantenendo lo stesso gradiente
termico si determina anche a (vedi la (4.1)) e quindi si trova il
coefficiente di diffusione.

(6) Cenni sul cold finger agitato

Il principale inconveniente dell'esperimento descritto € la sua durata
estremamente lunga. Si owvia a questo inconveniente agitando il liquido fra
i due cilindri Tanto che, ad eccezione di un scitiie strato adiacente aiia
narete dei cilindri, concentrazioni e temperature pessane considerarsi
indipendenti da x.

Tornando, sempre per semplicitd, al modello con simmetria piana, il profilo
delia femperatura sara adesso

Nad
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dove 3 & lo spessore dello strato limite.

Se, come prima, crot{X,0) = ¢ror > ¢*( To) avremo uno stadio in cui
u(x,t) = ¢*( Ty) , xe(d,L-3) e durante il quaie ii fiusso di cera che si
depesita sulla parete fredde sard dato da:

B[c*(Tp) - ¢*(T1)] = Da (T, - T1)/3

che 2 maggiore di Dp =Da (Ty - T1) /L

Ovviamente in questi casi si passa direttamente dalla situazione (A) alla
situazione (C) aii'istante % in cui g(x,¥) = 0 in (3,L-3) ossia quando &

u(x,F) = *( Tp) in (3 L-3).

Da quell'istante in poi si potrd calcolare la concentrazione della cera
disciolta in (3 L-8) u(t) scrivendo un bilancio di-massa e risolvendo
un‘equazione differenziaie ordinaria. L'andamento delia massa depositata
sulla parete fredda sard ancera de! tipe di quelle mostrate nella figura di
pag. 32,ma i fempi risulteranno sensibilmente accorciati.
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