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Resumo

Céndido de Oliveira, Paulo Gustavo; Nieckele, Angela O.; Ibanez, lvan (co-
orientador). Impacto de Modelos de Difusdo Molecular na Previsdo de
Deposicao de Parafina. Rio de Janeiro, 2022. 96p. Dissertacédo de Mestrado
— Departamento de Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro.

O petroleo é constituido por uma cadeia de hidrocarbonetos, os quais se
precipitam na forma de particulas sélidas de parafina, quando a sua temperatura cai
abaixo de um patamar conhecido como TIAC (Temperatura Inicial de
Aparecimento de Cristais). Essas particulas podem se depositar nas paredes internas
dos dutos obstruindo o escoamento, podendo gerar prejuizos da ordem de milhdes
de dolares. Por esse motivo, a habilidade de previsdo e controle da deposicdo de
parafina em eventos futuros € de fundamental importancia tanto para projetistas
como operadores de tubulacGes. Visando lidar com esse problema, grande esforgo
vem sendo feito pela comunidade cientifica com o intuito de aperfeicoar as
metodologias para previsao do depdsito de parafina. Frequentemente, a modelagem
da difusdo das espécies é realizada utilizando a Lei de Fick, valida para misturas
binarias, apesar dos hidrocarbonetos presentes no petréleo formarem uma mistura
multicomponente. O presente trabalho propde avaliar o fluxo difusivo de massa das
espécies utilizando o modelo Stefan-Maxwell, compativel com sistemas
multicomponentes. Para determinar a evolucdo axial e temporal da espessura do
depdsito de parafina, o escoamento foi modelado como uma mistura liquido/sélido
e equacdes de conservacdo de energia, massa, quantidade de movimento linear e
continuidade das espécies sdo resolvidas, acopladas com o modelo termodinadmico
de multiplas solugbes sélidas, para determinagdo da precipitacdo da parafina. As
equacOes de conservacao foram resolvidas utilizando o software de cddigo livre
OpenFOAM®. Uma comparagéo das previsoes obtidas com a modelagem de Fick
e de Stefan-Maxwell com dados experimentais, mostrou que no inicio do processo
de deposicéo, o impacto do modelo difusivo é desprezivel. Porém, observou-se que
a medida que o tempo passa, 0 modelo de Stefan Maxwell prevé um maior
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incremento da concentracdo das espécies mais pesadas no interior do deposito de
parafina quando comparado com a previsdo da modelagem de Fick.

Palavras-Chave:
Deposicéo de parafina, Modelo de mistura, Difusdo multicomponente, Stefan-
Maxwell, Lei de Fick.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920931/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920931/CA

Abstract

Céndido de Oliveira, Paulo Gustavo; Nieckele, Angela O.; Ibanez, lvan (co-
advisor). Impact of Molecular Diffusion Models in The Prediction of Wax
Deposition. Rio de Janeiro, 2022. 96p. Master dissertation — Department of
Mechanical Engineering, Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro.

Petroleum is formed by a chain of hydrocarbons, which precipitates in the
form of solid particles of paraffin, when its temperature drops below a threshold
known as Wax Appearance Temperature (WAT). These particles can be deposited
on the inner walls of the pipelines, obstructing the flow, which can generate losses
in the order of several millions of dollars. For this reason, the ability to predict and
control wax deposition in future events is of fundamental importance for both
designers and operators of pipelines. In an attempt to deal with this problem, a great
effort has been made by the scientific community aiming to improve wax deposition
prediction methodologies. Often, the modeling of species diffusion is performed
using Fick’s law, valid for binary mixtures, although the hydrocarbons present in
the oil form a multicomponent solution. The present work proposes to evaluate the
species mass diffusive flux employing the Stefan-Maxwell model, compatible with
multicomponent systems. To determine the axial and temporal evolution of the wax
deposition thickness, the flow was modelled as a liquid/solid mixture and the
conservation equations of energy, mass, linear momentum and species continuity
were solved coupled with the thermodynamic model of multiple solid solutions, to
determine the paraffin precipitation. The conservation equations were solved using
the open-source software OpenFOAM®. A comparison of the predictions obtained
with the Fick and Stefan-Maxwell models with experimental data showed that at
the beginning of the deposition process, the impact of diffusive model is negligible.
However, it was observed that as time passes, the Stefan-Maxwell model predicts
a greater increase in the concentration of heaviest species inside the wax deposit

when compared to the prediction of Fick’s law.
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Keywords:

Wax deposition, Mixture model, Multi-component diffusion, Stefan-Maxwell,

Fick's law
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Neste mundo ndo existe verdade universal. Uma
mesma verdade pode apresentar diferentes
fisionomias. Tudo depende das decifracdes feitas
através de nossos prismas intelectuais, filoséficos,

culturais e religiosos.

Dalai Lama
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1. Introducao

A demanda global por energia ainda coloca o petréleo como uma das
principais fontes de energia do mundo e a garantia do seu escoamento é um dos
grandes desafios enfrentado pela industria. Durante os Gltimos anos, a producéo de
petréleo tem se movido em direcdo a locais com profundidades cada vez maiores,
como ilustrado na Figura 1.1. Um fato associado com a grande profundidade
encontra-se relacionado com a baixa temperatura do meio externo, i.e., da &gua do

mar.

Floating Production Unit x Water Depth

Figura 1.1: Produgdo vem se deslocando para aguas profundas. Petrobras

Durante a producdo, o fluido escoa do reservatorio para as unidades de
processamento através de um complexo sistema de equipamentos como dutos e
valvulas, partindo do reservatério com alta temperatura e pressdo. Ao escoar ao
longo das tubulacdes, ocorre queda de pressdo e troca de calor com o ambiente frio

até chegar na plataforma (Figura 1.2).

Qil platform
T=14°C; P=10 kgficm?

e e
hottom of the sea™ 5

Figura 1.2: Esquema producdao petréleo: do reservatorio até plataforma. Petrobras
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O petroleo proveniente do reservatédrio a alta temperatura e pressdo € um
fluido constituido de hidrocarbonetos dissolvidos em uma solucao que se encontra
em equilibrio termodindmico. Uma queda de pressdo e temperatura altera as
condic@es de equilibrio propiciando mudanca de fases e originando um escoamento
multifasico. Assim quando o fluido atinge temperaturas abaixo de um patamar
conhecido como TIAC (Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais), ou em
inglés WAT (Wax Appearing Temperature) ocorre o inicio da precipitacdo de
parafina solida. A presenca da parafina sélida na mistura pode aumentar a
viscosidade do fluido, alterar o comportamento do fluido de Newtoniano para N&o-
Newtoniano, podendo ainda se depositar nas paredes da tubulacdo, obstruindo a
secdo transversal (Figura 1.3). Qualquer que seja a situagao, ocorre um aumento da
poténcia de bombeamento requerida. Nos casos extremos, pode ocorrer obstrugéo
total do escoamento, resultando em prejuizos da ordem de milhdes de dolares
(Singh et al., 2000).

/N, | e

Figura 1.3: Aumento de viscosidade e bloquei de tubulagdo com a deposicéo. Petrobras.

Para prevenir o efeito negativo da formacdo de deposito, a habilidade de
prever e controlar a deposicdo de parafina em eventos futuros é importante para
projetistas e operadores. Na etapa de projeto, € necessario decidir, por exemplo, se
a tubulacdo deve ser isolada ou ndo (Figura 1.4). Também é preciso projetar os
locais de entrada e saida ao longo dos dutos de PIGs (pipeline inspection gauge -
dispositivos introduzidos na tubulagdo para remover o deposito, Figura 1.4). Ja
durante a operacdo da linha, € necessario determinar a frequéncia correta das
técnicas de mitigacdo, como remogdo mecanica (com PIGs) ou tratamento quimico

na producao offshore.
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additional layer
of insulation

conventional line

Figura 1.4: Exemplos de métodos de prevencédo e remediacdo de deposicdo de parafina.
Petrobras

Devido aos inconvenientes causados pelo fenémeno de deposicédo de parafina,
seu estudo é de grande relevancia. Em 1958, Jessen e Howell (1958) apresentaram
um dos primeiros estudos que avaliaram diferentes varidveis que poderiam
influenciar durante a formacéao do deposito, i.e.: i) regime do escoamento (laminar
ou turbulento); ii) taxa de resfriamento; iii) tipo do material das tubulaces.

Burger et al.,(1981) desenvolveram outro estudo que disserta sobre 0s
mecanismos fisicos que governam o processo de deposicdo de parafina. Dentre 0s
mecanismos descritos por Burger et al.,(1981) pode-se citar a difusdo molecular,
dispersdo por cisalhamento e difusdo Browniana. Esses autores identificaram a
difusdo molecular como mecanismo dominante e mencionam que a influéncia da
difusdo browniana é muito pequena se comparada com 0s outros mecanismos de
deposicao.

Outros trabalhos como aquele desenvolvido por Brown et al., (1995) também
apontam a difusdo molecular como principal mecanismo de deposi¢do, contudo, o
uso de constantes empiricas em seu trabalho torna seu modelo especifico para
determinadas situacdes. Além disso, eles ressaltam que a deposi¢cdo em escoamento
multifasico € um fenbmeno pouco compreendido e que novos experimentos sdo
necessarios para a obtencdo de um modelo mais realistico. Além disso o
envelhecimento do deposito dificulta sua remocéo.

O trabalho de revisdo da literatura dos mecanismos de deposicdo de parafina
de Azevedo e Teixeira (2003) ressaltaram que existia contradicdo em relagcéo a
relevancia dos mecanismos de deposicdo relatados em trabalhos pioneiros,

chegando a conclusdo que em condigdes de operacOes especificas a difusdo
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molecular pode ndo ser o mecanismo predominante na deposicdo de parafina e a
difusdo Browniana ndo pode ser descartada como mecanismo de deposicéo.
Durante os Gltimos 2 anos, diversos artigos de revisdo da literatura com relacéo ao
estudo da deposicao da parafina foram publicados (Mehrotra et al., 2020; Sousa et
al., 2020; van der Geest et al., 2021; Agarwal et al., 2021; Ma et al., 2022),
confirmando que a deposicdo de parafina ainda é um fendmeno pouco
compreendido e que novas pesquisas em ambientes controlados sdo necessarias
para esclarecer a importancia de cada mecanismo na deposigéo.

Durante os ultimos 20 anos, o grupo de pesquisa do Laboratorio de
Engenharia de Fluidos (LEF) do Departamento de Engenharia Mecénica da PUC-
Rio vem investindo esforgos para contribuir com o conhecimento sobre o
mecanismo de deposicdo. A metodologia utilizada consiste em analisar
numericamente diferentes modelos para prever o fenbmeno de deposicdo de
parafina, e comparar com dados experimentais obtidos em experiéncias

controladas.

1.1. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo contribuir com o esfor¢o que vem
sendo desenvolvido pelo grupo de pesquisa do LEF, para compreender o fendbmeno
de deposicao de parafina e desenvolver modelos mais precisos para a previséo do
fendmeno. A frente utilizada nesse trabalho é voltada para a previsao do transporte
de massa de um fluido multicomponente aplicado ao escoamento de uma mistura
de 6leo e parafina. Investiga-se o impacto de modelagem da difusdo de massa
através do modelo de Fick ou de Maxwell-Stefan, identificando as diferencas
advindas desses tipos de modelagem.

Para prever a precipitacdo da parafina solida, o modelo termodindmico de
Coutinho et al., (2006b) foi selecionado, de acordo com recomendacdes de Fleming
(2018).

A determinacdo do escoamento (velocidade, pressdo e temperatura), assim
como fragdo em massa de cada componente é determinada utilizando a metodologia
de Volume Finitos, empregando o pacote de fluidodindmica computacional (CFD)
OpenFOAM (Weller et al., 1998), de cadigo livre.
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1.2.0rganizacgao do Trabalho

O presente trabalho é subdividido em 5 capitulos. No capitulo 1 é apresentada
uma breve introducdo ao tema e a relevancia do mesmo para a comunidade
cientifica. No capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica dos diversos
mecanismos e modelos de predicdo do fendmeno de deposicdo de parafina. No
capitulo 3 é realizada uma descricdo detalhada da modelagem matematica utilizada
no presente trabalho, descrevendo as equacdes de conservacdo e modelos de
transporte de massa. O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos nas simulagdes
computacionais referentes a diferentes modelos de transporte de massa. Finalmente

o0 capitulo 5 apresenta as conclus@es e sugestdes de trabalhos futuros.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920931/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920931/CA

2. Revisao Bibliografica

O esforco empregado para entender o fendmeno da deposicéo de parafina tem
crescido ao longo do tempo e tem levado a inimeros trabalhos relevantes na
literatura. A deposicéo de parafina tem sido objeto de estudo ha mais de 40 anos
(Burger et al., 1981; Brown et al., 1993; Singh et al., 2000; Matzain et al., 2002;
Merino-Garcia et al., 2007; Huang et al.,2011; Zheng et al., 2017; Veiga et al.,
2020; Agarwal et al., 2021). A comunidade cientifica tem buscado identificar os
mecanismos fisicos relevantes na formacéo, crescimento e envelhecimento dos
depdsitos de parafina, e desenvolver modelos numéricos de predicéo.

Burger et al. (1981) foram um dos pioneiros na discusséo da influéncia da
difusdo molecular no processo de deposi¢édo de parafina. Nesse estudo, a difuséo
molecular é entendida como mecanismo dominante no processo, conceito
considerado valido por diversos autores tais como Brown et al. (1995) e Singh et
al. (2000). No entanto, em 2003, no trabalho de revisdo da literatura apresentado
por Azevedo e Teixeira (2003) foi levantado que outros mecanismos podem
apresentar um papel significativo no processo de deposicdo, i.e.: Difusdo
Browniana e Disperséo por cisalhamento. Merino-Garcia et al. (2007) apresentaram
uma excelente descricdo dos diversos mecanismos que influenciam na deposigéo
de parafina, além da difusdo molecular de Fick, que no geral baseia-se em um
transporte de massa induzido por um gradiente de concentracdo, que de uma forma
mais complexa para o caso de uma mistura multicomponente, a equacdo de
continuidade para cada espécie é calculada, foram detalhados os mecanismos
relativos a difusdo de Soret, o qual tem o gradiente de temperatura como forca
motriz para a deposicéo de parafina, difusdo Browniana, relacionada ao gradiente
de concentragdo causado pela colisdo de particulas fora de solugdo, termoforesis
que é caracterizado pelo movimento de uma particula sélida em um gradiente de
temperatura de uma regido quente para uma regido fria, disperséo por cisalhamento,
que é o fluxo de massa liquido quando varias particulas escoam muito perto uma
das outras com diferentes condic¢des de cisalhamento, sustentacdo de Saffman, que

se caracteriza pela forga de sustentacdo causada em particulas devido a diferencas
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de velocidades entre o fluido que carrega a particula solida e a propria particula
solida e descamacéo (shear stripping) que se caracteriza pela remocéao do dep6sito
estatico causado pelo escoamento do fluido.

Ao longo dos anos, o grupo do pesquisador Mehrotra (Bidmus e Mehrotra,
2004; Ehsani e Mehrotra, 2019; Mehrotra et al., 2020) tem focado na hipdtese de
que o fenbmeno de deposicdo de parafina é dominado pela transferéncia de calor.
Na experiéncia conduzida pelo grupo Mehrotra, a temperatura da interface do
depdsito de parafina permanece igual a WAT. No entanto, Linhares (2020)
conduziu uma medicdo detalhada da temperatura da interface, e observou que
inicialmente a temperatura da interface permanece igual a WAT (Temperatura de
aparecimento de Cristais) e rapidamente alcanca um valor entre a WAT e a
temperatura de desaparecimento de cristais (WDT). Linhares (2020) também
observou a presenca de cristais de parafina localmente na solu¢do em temperaturas
acima da WAT.

Evidéncias de estudos recentes (Veiga et al., 2020; Lee et al. 2020)
mostraram que o crescimento e envelhecimento do depoésito de parafina sdo
dominados pela transferéncia de calor e transporte de massa, respectivamente.

Independente do modelo para determinar a espessura do deposito, um modelo
de difusdo de massa é necessario para a determinacéo das distribuicdes das diversas
espécies quimicas presentes no oOleo, através da solucdo das equacBes de
conservacao de massa das espécies. Na maioria dos trabalhos encontrados na
literatura, a difusdo de massa € modelada segundo a lei de Fick, a qual é baseada
em correlacBes binarias. No entanto, € conhecido que a maior parte dos 6leos séo
formados por uma quantidade consideravel de hidrocarbonetos. O modelo de Fick
possui aplicacbes muito restritas quando o assunto é transporte de massa
multicomponente devido ao fato do mesmo ser concebido para misturas binérias.
Recentemente, Agarwal et al. (2021) enfatizaram a necessidade de aplicacdo de
modelos capazes de reproduzir uma mistura multicomponente e para esse fim uma
correlacdo multicomponente torna-se necessaria. O modelo de Maxwell-Stefan de
Krishna e Wesselingh (1997) possui uma abordagem mais geral, uma vez que leva
em considerac¢do as ndo idealidades termodindmicas e iteragdes mais complexas
entre as moléculas. Para determinacdo do coeficiente de difusdo de Maxwell-
Stefan, 0 modelo de Vignes (Vignes, 1966) tem sido muito utilizado, porém, este

ndo representa de forma satisfatoria o fendbmeno fisico da difusdo em misturas
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multicomponente. Na tentativa de melhor descrever o fendmeno da difusdo
molecular, diversos modelos foram desenvolvidos como os de Krishna e VVan Baten
(2005), Kooijman e Taylor (1991) e Krishna e Wesselingh (1997).

Durante o processo de formacao, crescimento e envelhecimento dos depdsitos
de parafina coexistem Vvarios processos, tais como, transporte de quantidade de
movimento; transferéncia de calor; transferéncia de massa; mudancas reoldgicas da
mistura parafinica (Newtoniano para ndo-Newtoniano) e variacGes das relacGes de
estado termodindmicas. Modelos robustos de deposicdo de parafina tém sido
desenvolvidos pela comunidade especializada. A seguir sdo descritas as
modelagens disponiveis na literatura que visam resolver as equacBes de
conservagdo que governam os fendmenos de transporte que acontecem durante a
deposicdo de parafina, posteriormente sdo apresentadas as diferentes abordagens

desenvolvidas que buscam simular as relagfes de estado termodinamicas.

2.1.Modelos dos Fendmenos de Transporte

Como mencionado anteriormente, 0s primeiros estudos sobre o fenébmeno de
deposicdo de parafina esbocaram que o mecanismo dominante era a difusao
molecular, consequentemente existe uma serie de modelagens numéricas
focalizadas na resolucéo da equacdo de transferéncia de massa onde a influéncia da
difusdo molecular é levada em consideracao.

Burger et al. (1981) utilizaram a lei de Fick para representar a difusdo
molecular no transporte de parafina na presenca de um gradiente de temperatura.

Ramirez-Jaramillo et al. (2004) propuseram um modelo que resolve as
relacBes termodinamicas através da abordagem desenvolvida por Lira-Galeana et
al. (1996), neste estudo também ¢ levado em consideragdo o comportamento ndo-
Newtoniano da mistura que depende da fracdo de solido, temperatura e taxa de
deformacédo. O campo de temperatura foi determinado a partir de um equilibrio
entre a conveccdo axial e a conducéo radial. Nesta modelagem foi considerada a
difusdo molecular induzida por um gradiente de temperatura entre o liquido e
parede do duto exterior. Ainda neste estudo, foi considerado um regime quase
permanente e uma mistura incompressivel. O transporte de massa foi modelado
segundo a lei de Fick.

Romero et al. (2005), Leiroz et al. (2005) e Romero et al. (2006a, 2006b)
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implementaram uma modelagem unidimensional (1D) na tentativa de estimar a
espessura do depo6sito. Uma malha mével coincidente com a interface do depdsito
foi utilizada entre as duas fases, onde fora do depdsito o escoamento (Eq. de
quantidade movimento) é resolvido e dentro do depdsito resolvesse somente a
equacéo de conservacao de energia.

Merino-Garcia et al., (2007) propuseram uma modelagem considerando que
0 depdsito cresce rapidamente por gelificacdo, sendo posteriormente dependente no
transporte radial dos sélidos. O crescimento do depdsito é interrompido pela acéo
combinada de transferéncia de calor e efeitos de cisalhamento.

Bhat e Mehrota (2005) propdem um modelo com énfase na transferéncia de
calor, onde as equacGes sdo resolvidas numericamente para explorar o
comportamento do deposito e a evolucdo da interface do deposito no tempo e na
direcdo radial. Nesta modelagem € usado uma malha moével coincidente com a
interface do deposito.

Minchola (2007) utilizando um sistema bidimensional (2D) de coordenadas
movel, coincidente com a interface entre o depdsito e o fluido, analisou o fenémeno
de deposicdo, baseado nos modelos de difusdo molecular e difusdo Browniana,
considerando o fluido como newtoniano. Com a mesma metodologia de malha
movel, adaptada a interface do depdsito, o0 modelo de difusdo de Soret foi avaliado
(Minchola et al., 2010). Adicionalmente neste estudo, o impacto do comportamento
ndo-Newtoniano do fluido foi investigado (Minchola et al. 2010).

Souza (2014) desenvolveu um modelo entalpia-porosidade baseado no
trabalho de Banki et al. (2008), tratando o gel como um meio poroso, com o intuito
de descrever o efeito da desaceleracdo da mistura no depésito. Nesta metodologia,
fora do depdsito as equacdes de Navier-Stokes sdo resolvidas, e dentro do depdsito
a aproximacao de meio poroso de Darcy € utilizada. Ainda na abordagem de Souza
(2014) foi utilizado o modelo termodindmico multisolido de Lira-Galeana et al.,
(1996) para determinar a precipitacdo das espécies e propriedades. A grande
vantagem deste enfoque é permitir a existéncia de escoamento dentro do deposito.
Veiga et al. ( 2020) comparou os resultados do modelo de entalpia-porosidade com
medicdes experimentais de temperatura, espessura e composicdo do depdsito.
Albagli et al. (2017) empregaram 0 mesmo modelo para prever a deposi¢do na
presenca de escoamento turbulentto, utilizando modelagem baseada em média de

Reynolds.
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Zheng et al. (2017) propuseram uma modelagem considerando o regime
turbulento do escoamento e o comportamento ndo-Newtoniano. A turbuléncia foi
modelada através das metodologias LES (Large Eddy Simulation) e RANS
(Reynolds-averaged Navier—Stokes). A modelagem ndo-Newtoniana baseou-se no
modelo de Papanastasiou (1987), dependente de uma tensdo limite de escoamento,
i.e., 0 escoamento s ocorre, se a tensao cisalhante imposta pelo fluido for superior
a tensdo limite de escoamento. O comportamento ndo-Newtoniano do fluido
também foi tratado por Zheng et al. (2016) utilizando o modelo Suspension of
Fractal Aggregates (SoFA).

Fleming (2018) propés modelar o fluido e s6lido como uma mistura, com
ambas as fases escoando com a mesma velocidade. Neste modelo, a viscosidade da
mistura depende da saturacdo de solido. O grande aumento da viscosidade da
mistura com a saturacdo do solido, causa desaceleragdo do escoamento, dando
origem ao deposito.

Magnini e Matar (2019) apresentaram uma analise dos mecanismos que
governam a deposicdo de parafina e remoc¢édo de deposito durante o transporte do
6leo através das linhas de transporte. Uma modelagem numeérica é utilizada onde
6leo e dep6sito sdo tratados como duas fases imisciveis e separados por uma
interface livre. A metodologia (VOF) é adotada para resolver a dinamica da
interface livre e equacdes de conservacdo de massa, quantidade de movimento,
energia e espécies sao resolvidas. O transporte de massa € modelado através da lei
de Fick. O fluido é modelado como ndo newtoniano (tixotrépico) para caracterizar
o envelhecimento do depdésito e 0 modelo termodinamico de Svendsen (1993) é
utilizado para modelar o equilibrio quimico termodinamico.

Jiang et al. (2020) assim como Magnini e Matar (2019) desenvolveram um
modelo numérico para remocao de deposito de parafina e utilizou também o modelo
(VOF) que aliado modelo termodinamico de entalpia-porosidade simula a fuséo do
depdsito durante a sua remogé&o.

A determinagdo da quantidade de parafina precipitada pode ser obtida de
forma precisa através do conhecimento de sua curva de solubilidade que pode ser
obtida usando dados experimentais de centrifugacdo e cromatografia (Han et al.,
2010; Huang et al., 2011)

Outra forma de determinacdo mais complexa é o uso de modelos

termodinamicos capazes de identificar a fracdo de sélido em funcdo da composicéo,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920931/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920931/CA

Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 30

pressao e temperatura da mistura, com o intuito de representar o equilibrio solido-
liquido na mistura de parafina. Alguns desses modelos levam em consideracéo a
ndo-idealidade da mistura liquida e a natureza da fase solida. Dentre estes podemos
citar os modelos de (Svendsen 1993; Lira-Galeana et al., 1996; Won 1986 e
Coutinho et al., 2006b).

A modelagem de Svendsen (1993) foi criada para prevé a deposicdo de
parafina relacionada a cada hidrocarboneto individualmente. Cada componente é
caracterizado pela sua fracdo massica, calor de fusdo, e temperatura de ponto de
fusdo. O modelo considera que a transi¢do de fase liquido-sélido pode criar um
gradiente local de densidade e fluxo de massa, o qual depende do gradiente local de
temperatura.

A modelagem de Won (1986) possibilita a existéncia de diferentes fases, mas
sem identificar as espécies de cada fase. Nessa modelagem a fase solida €
considerada como uma mistura homogénea. Uma modelagem modificada desse
modelo foi utilizada por Erickson et al. (1993)

Lira-Galeana et al. (1996) propuseram o modelo Multi-Solido que assume a
existéncia de vérias fases sdlidas onde cada fase solida é descrita como um
componente puro ou pseudocomponente que ndo se mistura com outras fases
solidas, enquanto que as propriedades das fases liquidas sdo obtidas através de uma
equacao de estado.

Para determinacdo da quantidade de parafina precipitada e a composicao de
cada fase na mistura, Coutinho et al. (2006b) desenvolveram um modelo baseado
na combinacdo do modelo modificado UNIFAC (Larsen et al., 1987) e Flory free-
volume (Coutinho et al., 1995) para representar as nao-idealidades da fase liquida
e 0 modificado modelo UNIQUAC para representacdo das ndo-idealidades da fase
solida. Esse modelo é conhecido na literatura como modelo de mdltiplas solugtes
solidas, foi verificando em seu trabalho que a nova modelagem apresenta menos

limitacOes quando comparada com outras propostas.

2.2.Concluséao

Visando ilustrar a importancia do tema relacionado com a deposicdo de
parafina, ilustra-se na Figura 2.1, as publica¢des no tema dos ultimos 2 anos, com

mais de 40 trabalhos escritos, e destes trabalhos, 10 foram de revisao, indicando
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que ainda n&o se conseguiu identificar totalmente como modelar o problema, e que
existe tanto um esforco experimental, para fornecer dados de testes, quanto
numéricos para propor e testar novos modelos. Os diversos trabalhos de revisdo da
literatura visam contrastar as diferentes posi¢des da comunidade cientifica em torno
dos mecanismos dominantes no processo de deposicdo de parafina, como por
exemplo (Liu et al. 2020; Ragunathan, et al., 2020; Sousa et al., 2020; van der Geest
et al., 2021). Nestes trabalhos foram discutidos varios mecanismos de deposicao,
como difusdo molecular, difusdo de Soret, Difusdo Browniana, deposicdo por
efeitos gravitacionais, dispersao por cisalhamento, descamacao (shear stripping) e
transicdo de fase (transferéncia de calor). Por outro lado, no trabalho de reviséo
realizado por Mehrotra et al., (2020), a &nfase € feita especificamente na influéncia

da transferéncia de calor no desenvolvimento do depdsito.
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Figura 2.1: Publica¢@es relacionadas a deposicéo de parafina entre 2020 e 2021,

Fonte: Azevedo et al., 2022.

No intuito de modelar os vérios fenémenos fisicos (dispersdo por
cisalhamento, difusdo molecular, transferéncia de calor e massa) que podem

influenciar o processo de formacao, crescimento e envelhecimento do deposito de
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parafina (Van der Geest et al., 2021; Mehrotra et al., 2020; Merino-Garcia et al.,
2007), um modelo matematico robusto é fundamental (Svendsen, 1993). A robustez
do modelo necessariamente precisa ser capaz de resolver as equacbes de
conservacdo (massa, quantidade de movimento, espécies e temperatura) com as
equacOes constitutivas adequadas para a viscosidade e coeficiente de difuséo
molecular das espécies (Magnini e Matar, 2019; Jiang et al., 2020) e um modelo
termodinamico com equacdes de estado para determinar a precipitagdo (Coutinho
et al., 2006b; Lira-Galeana et al., 1996). Fica claro que o desafio é grande,
necessitando da definicdo de muitos modelos diferentes, além de ainda néo se ter
um consenso sobre quais os melhores modelos.

Atualmente a maioria dos modelos de difusdo molecular na modelagem da
deposicdo de parafina, sdo baseados na lei de Fick que considera somente o
processo de transferéncia de massa entre dois componentes de uma mistura. No
entanto, € conhecido que a maior parte dos 6leos sdo formados por uma quantidade
consideravel de hidrocarbonetos. Visando avaliar de forma mais fidedigna o
processo de transferéncia de massa entres todos 0os componentes de uma mistura
parafinica, o presente trabalho prop6e uma modelagem compativel com correlacbes
multicomponentes na tentativa de eliminar ou diminuir as limitagdes da modelagem
na representacdo do complexo fendmeno fisico do transporte de massa
multicomponente. Selecionou-se determinar o fluxo de difusdo de massa com o
modelo de Stefan-Maxwell (Krishna e Wesselingh, 1997), o qual é compativel com

sistemas multicomponentes.
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3. Modelagem da Deposicao

Nesta secdo a modelagem utilizada no presente trabalho é descrita.
Inicialmente, a configuragdo de interesse utilizada nos experimentos, realizados no
LEF, é apresentada. A seguir, a modelagem matematica para a determinacdo do
escoamento, temperatura e concentracdo das diferentes espécies presentes na
mistura séo detalhadas, seguido do modelo termodindmico para determinar a
precipitacdo das especies solidas e concentragdo de solido. Finalmente, a

metodologia numérica é introduzida.

3.1.Configuracgao de Interesse

A configuracdo utilizada no presente trabalho é exatamente a mesma utilizada
por Veiga (2017) e Veiga et al. (2020) para viabilizar uma comparacao direta com
os dados medidos experimentalmente. A secdo de teste construida no LEF, ilustrada
na Figura 3.1, consiste em um duto anular, mergulhado em um banho com
temperatura controlada. A tubulagdo possui L =1,05 m de comprimento, 0 raio
interno da secdo de teste é R;,, =9,5 mm e o raio externo é R,,, =17 mm, formando

uma folga radial (gap) de 7,5 mm (gap = R.x — Rin)-

Solution tank Wax solution inlet
- | Wax solution flow

Water inlet
Water = =
l g}_h thermostatic bath 1 X &= —
—
Heating — ] I
plate
Thermostatic unit
| = depasition length = 1050 mm =
ek L
Temperature probe Ly L L g |
Pump F Ly
o q
| .
lE = J—=‘%} -
LI =
; =
Solution filter - /::/{”
Annular Sampling port Water tank e

deposition section //T;‘K =
/"/ \\}\ /)/y//

1\ 8 ))’ o

&

Figura 3.1: Representacdo esquematica da secdo de teste e do duto anular, fonte:
Veiga (2017) e Veiga et al. (2020).
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Uma mistura de hidrocarbonetos com composic¢éo bem definida é inserida no
espaco anular, com temperatura T;,, maior que a temperatura inicial de
aparecimento de cristais da mistura (TIAC ou WAX — Wax Appearing
Temperature), com vazdo volumétrica V. O banho externo é mantido na mesma
temperatura da entrada (7., = T;;,), garantindo temperatura da parede externa da
secdo anular constante no tempo e axialmente. Considera-se pressdo atmosférica na
saida da secdo de teste. Inicialmente, todo o fluido se encontra com temperatura
constante e igual a T;,. Agua fria (T, < WAX) é inserida no duto central de forma
a induzir a formacdo do deposito. O duto central é formado de cobre, garantindo
temperatura de sua superficie uniforme axialmente. De forma a reproduzir
fielmente a experiéncia, a variacdo temporal de sua temperatura, T,,(t), € medida,
durante toda a experiéncia.

Considera-se que as paredes do duto anular sdo impermeaveis e sem
deslizamento, isto ¢, o fluxo difusivo da fracdo méssica de todas as espéecies nas
paredes é nulo, e as velocidades sdo nulas. Na saida, despreza-se o fluxo difusivo
de todas as espécies e da temperatura (0/0z = 0).

O escoamento € governado, entre outros parametros, pelo ndmero de
Reynolds, Re, o qual baseado na tubulacao limpa é

Re=M ; thﬁ ; umzi (3.1)

Ham Pn

onde u,, é a velocidade média na entrada da se¢do anular e D, é o didmetro

hidraulico, sendo A; a &rea da secdo transversal e B,, 0 perimetro molhado. Para o
duto limpo, Dy, = 2(R.x — Rin)-

O processo de deposicao é fortemente influenciado pela composicéo do fluido
e consequentemente por suas propriedades. Também € influenciado pelo nivel de
resfriamento que pode ser caracterizado pelo 6, descrito a seguir.

T;, — WAT
r= Tl——T

Woo

(3.2)

sendo T, atemperatura da parede de cobre apos se estabilizar.

3.1.1. Caso teste

O fluido utilizado no experimento do caso investigado aqui € uma mistura de
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multicomponentes contendo um solvente C;, H, € parafina com componentes entre

C,,H,e € C39Hgg, cONforme descrito na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicao do fluido. (Veiga, 2017).

Componente I?rrsi:(r) ;;as(;?(?a Componente Fracdo molar rEZ(s;?:a
Ci2H36 9,03x 107"  7,97x 107" C31Hg, 7,20 x 1073  1,63x 1072
Cy2H g 6,61x 107>  1,06x 107* CspHes 463x 107 1,08 x 1072
Cy3H,g 459x107*  7,72x 10~* Cs3Heg 291x 1073 7’1%1_;(
Cy4Hs 2,49x 1073 437x 1073 Cs4Hy, 1,81x 107 4,49% 1073
CysHs, 7,00x 1073 1,28x 1072 Cs5Hy, 1,13x 107 2,89% 1073
CyeHs, 1,21x 1072 2,30X 1072 Cs6Hys 7,20x 107*  1,90x 1073
C,7Hsg 1,56 x 1072  3,08X 107* C37Hyg 471x 107 1,27x 1073
CygHsg 1,60 x 1072 3,27X 1072 CsgHyg 3,16 x 10™*  8,76x 10~*
CyoHygy 1,38x 1072 2,92x 1072 C3oHgo 2,07x 107*  589x 107*
C30He; 1,06 x 1073 2,30X 1072

Na entrada da secdo de teste, inseriu-se a solugdo com vazao volumétrica
v'=3,5 It/min. Como a TIAC desta solu¢do de hidrocarbonetos é 36°C, utilizou-se
na entrada da se¢do de teste a temperatura T;,,=38 °C, sendo a temperatura da agua
fria mantida igual a T,= 12 °C.

A medida da temperatura da superficie do cobre durante o experimento foi
ajustada com o seguinte polinbmio, com tempo t em segundos e temperatura T,, (t)

em graus Kelvin

311,31 t <3
0,1838 t? — 5,0382 t + 326,81 3<t<16
T, (t) = 0,0018 t2 — 0,1640 t + 294,53 16 <t <50 (33
—0,0032t 4+ 290,70 50 <t <1200
286,75 t < 1200

Para as condi¢cOes dadas na entrada da secdo de teste, a massa especifica e
viscosidade da mistura sdo iguais a p, = 750,806%, Um = 1,462 P,

respectivamente, de acordo com os modelos para as propriedades descritos na se¢éo
3.3. No presente caso teste, Re = 645, caracterizando regime laminar de
escoamento. Este nimero de Reynolds é um pouco mais baixo do que o nimero de
Reynolds reportado por Veiga (2017), pelo fato do valor ligeiramente diferente da

viscosidade ter sido usado na referéncia.
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3.2.Modelagem Matematica

O problema a ser resolvido € um escoamento laminar de uma mistura de éleo
e parafina. O escoamento é modelado como uma mistura homogénea liquido-sélido
(Pereira Fleming, 2018). Uma mistura homogénea implica que n&o existe
deslizamento entre uma particula de fluido e particula sélida, i.e., a velocidade de
cada uma das fases, uy; [=s ou [ (solido ou liquido) é igual a velocidade de mistura
(u; = ug = uy,).

Neste modelo, todas as propriedades da mistura ¢,,, séo definidas ponderando

as grandezas das fases ¢; com a fracdo volumétrica da fase, S;, como:
bm = S1P1 + SsPs ;S =1-=S5; (3.4

sendo a fracdo volumétrica da fase igual a razéo entre o volume da fase [, V; e 0

volume total V=V + Vv,

s, =0 (3.5)

v

Jé& a entalpia é ponderada na massa especifica

— Sy prhy+Ss ps hs

h
m Pm

(3.6)

A massa especifica da espécie i na mistura p,,; € definida em funcéo da

fracdo em massa da espécie i, c;; em cada fase [ = s ou [, como

Pm,i = Ciy Sip+ Cis Ss Ps = Ci Pm (3.7)

c; € a fracdo em massa da espécie i na mistura. Note que a soma das fracdes em

massa de todas as especies N em cada fase [ deve ser sempre igual a 1.

Yiice=1 (3.8)

As equacOes de conservacdo da mistura sé@o apresentadas a seguir, na
sequéncia a obtencédo das propriedades € descrita e finalmente, 0 modelo numérico

é apresentado.

3.2.1. Conservacao das Espécies

A equacdo de conservacdo de massa de cada espécie em cada fase (Bird et
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al., 1960) é

%(Ci,l prS)+V.(cipSiw)==-V-(y); l=sel (3.9

Combinando as equacdes das duas fases e desprezando o fluxo difusivo da
fase solida, obtém-se a equacdo de conservacdo de massa da espécie na mistura

como (Pereira Fleming, 2018)

%(Pm,i) + 7. (pmittm) = =V - () (3.10)

onde j; é o fluxo de massa difusivo da espécie i na mistura, o qual deve respeitar a

restricdo de que a soma de todos os fluxos de massa difusivo deve ser nulo
1Ji=0 (3.11)

Para a determinacdo do fluxo de massa difusivo é necessario introduzir
equac0es constitutivas, e como discutido na revisdo da literatura, existem diferentes
modelos de difusdo. Como o foco do presente trabalho consiste em avaliar o
impacto na modelagem da deposicdo de parafina de modelos de difuséo de massa,
Fick simplificado proposto por Fleming (2018) e Stefan-Maxwell (Taylor e

Krishna, 1993), estes sdo apresentados na secéao 3.4.

3.2.2. Conservacao Massa

A equacao de conservacdo de massa da mistura € obtida somando as equacdes

de conservagcéo de todas as espécies (p,, = X pm,i)
a
2t (pm) + V. (Pmtt) =0 (3.12)

3.2.3. Conservacao da Quantidade de Movimento Linear

A equacdo de conservacdo de quantidade de movimento linear da mistura
também é obtida somando as equacOes de conservacdo referente as duas fases
(Pereira Fleming, 2018). Desprezando a forga gravitacional por ser considerada

muito inferior as outras forcgas presentes, tem-se

a
2t (Pmtm) + V. (Ppumuy) = —Vp+ V- 1y (3.13)
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onde p é a pressdo e t,, € 0 tensor viscoso, o qual para um fluido Newtoniano, com

viscosidade absoluta u,,, , é

T = W [\7 Uy + Vg =2 7 2y 1] (3.14)

3.2.4. Equacao de Conservagéao da Energia

Mais uma vez, a equacao da mistura também é obtida combinando a equac¢éo
da energia para cada fase (Bird et al., 1960). Neste estudo, o trabalho de compresséo
é desprezado, uma vez que os efeitos de compressibilidades sdo relativamente
pequenos, para que este trabalho seja significativo. Adicionalmente, uma vez que o
escoamento € laminar, e o fluido ndo é muito viscoso, a energia térmica é dominante
e a dissipacdo viscosa também pode ser desprezada, resultando em (Pereira
Fleming, 2018)

52 (Omhm) + 7. (omlimttm) = = V- () (3.15)

onde q é o fluxo difusivo de calor. Para fluidos multi-componentes, o fluxo de calor
difusivo, apresenta além da contribuicdo classica devido ao gradiente térmico,
governada pela lei de Fourier, uma segunda parcela, correspondente a convecgao
inter difusiva, dependente da entalpia de cada espécie ina fase liquida, h;,

carregada pelo fluxo de massa difusivo da espécie j;, sendo dada por

q=—kn VT +XL1jihiy (3.16)

3.3.Propriedades

Um modelo termodinamico € aplicado para determinar, em funcdo de pressao
P, temperatura T e composicdo global de massa de cada espécie i (c;), a fracdo
molar de cada espécie i em cada fase [ (x;,;) através de um FLASH.

A fracdo molar da fase [ pode ser obtida com
Xe=XVx, ;€=sel (3.17)
E a fragdo em massa de cada espécie i na fase [ é

Cit = MML xi,l (318)
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onde M M; é a massa molecular da espécie i.

A fracéo volumétrica de sélido é obtida a partir de

MM

Sg=g=gl = pln gy oob (3.19)
A massa molecular da fase [ é obtida com

MM, = %iL; x;0 MM; (3.20)
onde MMy é a massa molecular total da mistura

MMy = %L, x; MM; ; xi = Xis Xs + x50 (1= Xs) (3.21)

A composicdo molar de cada fase é usada para calcular sua densidade (p;,
ps), a viscosidade de cada componente e da fase liquida (u;) e a condutividade
térmica das fases liquida e solida (k;, k) com os métodos descritos nas secdes a
sequir.

Com essas informacdes € possivel calcular todas as propriedades de mistura
¢ (Eq. 3.3). A partir do modelo termodindmico, as entalpias especificas de cada

fase [ e de cada especie i na fase liquida (h; e h; ;) também sdo obtidas.

3.3.1. Modelo Termodinamico

O modelo termodinamico usado na determinacdo da composicéo de cada fase
na mistura e consequentemente na determinacdo da quantidade de parafina
precipitada € baseado no modelo de multiplas solucbes sélidas proposto por
(Coutinho et al., 2006b).

O célculo Flash utilizado no presente trabalho foi desenvolvido por da Silva
(2018) e Fleming (2018), e detalhes podem ser obtidos nestas referéncias onde
considerou-se uma condicdo de equilibrio de pressdo e temperatura e que o
potencial quimico para cada espécie i seja 0 mesmo em ambas as fases (Michelsen,
1982; Smith et al., 2004). Esta condicéo implica em igualdade das fugacidades de
cada espécie i em cada fase j para uma dada pressdo, temperatura e composicgao.

O modelo de (Coutinho et al., 2006b) utiliza uma combinacdo da modificada
dos modelos de (Baltzer Hansen et al., 1991) e Flory free- volume (Coutinho et al.,

1995) para descrever as nao idealidades da fase liquida e o modificado modelo
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UNIQUAC para descrever as ndo-idealidades da fase solida.

O equilibrio solido liquido foi calculado pela igualdade entre suas
fugacidades na fase liquida e na fase sélida, onde aplicou-se modelos de energia
livre de Gibbs para descrever o equilibrio sélido liquido de parafinas. Os parametros
usados nesses modelos foram estimados relacionando as iteracfes energéticas entre
os pares de moléculas com suas entalpias de sublimacdo, onde esses mesmos
parametros foram implementados com sucesso no modelo NRTL e UNIQUAC. A
fugacidade dos coeficientes na fase liquida foi calculada usando a equacéo de estado
Peng-Robinson (1976). O uso da equacdo de estado de Peng-Robinson para
descrever as ndo idealidades da fase liquida tem a vantagem de ser ja amplamente
usada na industria de 6leo e gas.

A equacao de estado utilizada juntamente com o FLASH é a equacéo de Peng-
Robinson (1976)

onde N ¢ a constante universal dos gases, ¥, é o volume molar da fase L. O fator Z,

é obtido através da solucdo da seguinte equacao cubica
Z3+ (B, —1)Z2+ (A, — 2B, —3B})Z,+ (B} + B? —AB) =0 (3.23)
onde

arm P bgm P

_ B — , _ VN ¥N , _ ¥N
Ar = % T)Z’Bk = o Qe = Diz1 Xjm1 Gij Xoy Xey 3 Doy, = iz X, by

(3.24)

Os parametros a;; e b; dependem da temperatura critica (7;), da pressdo critica
(P.) e fator acéntrico (w;) de cada espécie i, 0s quais por sua vez, podem ser
calculados em funcéo do numero de carbono de cada hidrocarboneto.

A entalpia e o calor especifico correspondente a um determinado valor de
pressio e temperatura, podem ser obtidos somando-se seus valores residuais (AX e
cph), obtidos em relagdo a propriedade de referéncia de pressdo, a seus valores de
gas ideal (Af! e epf") obtidas nas condicBes de referéncia de temperatura para cada
fase L.

As fragdes molares de cada espécie i de cada fase [, x;,;, sdo obtidas através
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do equilibrio solido-liquido, igualando as fugacidades de cada espécie i de cada

fase [

i ; i, @,
fi,l(Pi T, xl) = fi,s(P: T, xs) - Ki = i =t

Xis  Pil

(3.25)

onde os coeficientes de fugacidades da especie i da fase I, @;; séo determinados de

acordo com a equacao de Peng-Robinson.

3.3.2. Densidade

A densidade de cada fase [ poderia ser obtida com a equacdo de Peng-
Robinson, porém Fleming (2018), para melhorar a precisdo de sua estimativa,

recomenda utilizar a densidade reduzida, p.,, baseada em trés valores de referéncia

pn;n = 1,2 e 3 (Queimada et al., 2005) e fator acéntrico da fase w;, a partir de

Pr Prg
P = V_Cll MMl ; Ps = 1,1 Ve MMS (326)
= all n=12e3 (3.27)
Pn = 103B;+[1_T/CP]DP T '
0, = z _— (3.29)
i
3
Ve, = Z Z Xie Xp 0,125(Ve? + Vi) (3.29)
i k

onde Vc; é o volume criticodafase | = [ e s, e avariavel n representa cada material

de referéncia. As variaveis A, B,, C, e D, sio mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Coeficientes para célculo das densidades de referéncia

A, B, Cp D,
C+H1o 1,0688 0,27188 425,12 0,28688
CisHsp, 02844 0,25269 708,00 0,30786
CroHs, 01624 0,24689 819,00 0,34102

3.3.3. Viscosidade

Para a determinacéo da viscosidade, o0 mesmo procedimento utilizado para a
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massa especifica foi empregado, isto é, a viscosidade da fase liquida, [, e de cada
espécie i foram obtidas em funcdo da viscosidade reduzida e de trés valores de

referéncia (Queimada et al., 2005)

1/2,., 1/2
MMq TCq

Mq:ﬂrT;’”; ur=,u(un,wq); n=12e3 ; gq=ioul (3.30)

onde Vcg, Tcy 8 MM, sdo, respectivamente, o volume critico, temperatura critica e

massa molecular da fase liquida [ ou espécie i.

As viscosidades de referéncia sdo obtidas com
u, [mPas] = exp (A# + % + C, In(T) + D#TE#) x10% n=1,2e3
(3.31)

onde os parametros A,, B,, C,, D, e E, para os trés materiais de referéncia sao

mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Coeficientes para célculo da viscosidade de materiais de referéncia

A, B, C, D, E,
C,H, -7,0046 276,380 -0,6087 3,111x1078 7
CgHg  -7,7310 979,376 -0,5460 0 0
CigHszg  -2,3884 1280,02 -1,3112 0 0

Uma vez que a viscosidade do liquido é calculada, a viscosidade da mistura
pode ser calculada em funcdo da saturacdo de sélido S, com a seguinte equacéo,
proposta por Fleming (2018), onde 2 foi ajustado com 200 utilizando os dados

experimentais de viscosidade de Veiga (2017).
My, = i, exp ({25;) (3.32)

3.3.4. Condutividade Térmica

A condutividade térmica de cada fase também é determinada utilizando a
condutividade térmica reduzida, a qual é obtida utilizando 3 propriedades de

referéncia (k,,), as quais sdo obtidas com o0 modelo de Paradela et al., (2005)

kn:Ak+BkT+Ck TZ ; n:1,2,3. (333)
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onde os parametros Ay, By € C, encontram-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Coeficientes para célculo das condutividades térmicas de referéncia

A B, x10* €, x 107
C,Hqo 0,2348 -3,7626 -2,5291
CisHs, 0,1860 -1,1813 -1,9797
CyeHs4 0,2399 -3,0556 1,3889

A condutividade térmica do liquido, k;, depende da temperatura critica T,
do volume critico V, ; e da massa molar da fase liquida.

T1/2

cl . _ . _ )
kl:krW ; kr—k(kn,wl) ; Tl—1,2€3 (334)

A condutividade térmica da fase solida foi definida como

pois, de acordo com Vélez et al. (2015) para misturas de n-alcanos kg deve ser de

duas a trés vezes o valor da condutividade da fase liquida.

3.4.Modelos de Difusao de Massa

O principal foco do presente trabalho consiste em analisar o impacto de
diferentes modelos para determinar o fluxo difusivo de massa no processo de
deposicdo. O transporte de massa multicomponente é complexo em funcdo do
elevado numero de espécies quimicas envolvidas e as possiveis iteracdes
intermoleculares (Wesselingh and Krishna, 1990; Bird et al., 1960; Jatobd, 2010).

O modelo de Fick foi concebido para sistemas binarios, porém, tem sido
muito utilizado para prever a difusdo de massa em solu¢Ges com multicomponentes
(Agarwal et al., 2021; Ramirez-Jaramillo et al., 2004; Brown et al., 1995; Matzain
et al., 2001). Ja& a formulacdo de Maxwell-Stefan que foi desenvolvida para
descrever o transporte de massa multicomponente, proporciona uma formulagéo
mais robusta, uma vez que considera ndo idealidades termodinamicas e iteraces
complexas entre as espécies. Os modelos selecionados para serem examinados sao

detalhados a seguir.
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3.4.1. Modelo de Fick Simplificado

O modelo denominado aqui de Fick simplificado, foi proposto por Fleming
(2018). A difusdo do solido é desprezada, e o efeito multicomponente na difusédo
das diferentes espécies também é descartado, sendo a difusdo de cada espécie
calculada como se estivesse em uma mistura binaria com o solvente (Ci2Hzs). O
coeficiente de difusdo torna-se entdo o coeficiente de difusdo binaria de Fick para
0 solvente e espécie i. Para garantir que a soma de todos os fluxos difusivos € nula
(&N, j; = 0), o fluxo difusivo do solvente é calculado a partir da soma dos fluxos

difusivos de todas as outras espécies.

Jciz =— <2Ni=1 ]1) (3.36)

i#C12

Neste caso, o fluxo difusivo méssico da espécie i pode ser escrito na forma.
Ji = =D V(ciy Sip1) (3.37)

onde o coeficiente de difusdo D; € calculado pela formula de Hayduk e Minhas
(1982). Considerando o solvente como n-dodecane, o coeficiente de difusdo D;
pode ser escrito como

(¥—0,791)A

) v o7 (3.38)

D; =Dy, = DY, = 133 x 1074 T147y [ l

i 2 .
onde D; é obtido em ™ /S, sendo T a temperatura em K, uqq1, € a viscosidade do
solvente (Ci2H2) em mPa.s (Eq. 3.28) e V; é o volume molar do soluto em

cm?3/mol.

3.4.2. Modelo de Stefan Maxwell

Para fluidos ndo ideais, com multicomponentes, o fluxo molar das diversas
espécies, j, utilizando o modelo de difusdo de Stefan-Maxwell (Taylor e Krishna,
1993) é mais facilmente definido em forma matricial, devido a interagéo entre as
diversas espécies. Desprezando a difusdo dos sélidos, como no modelo Fick

simplificado, tem-se,

[B]j=—xid ou j=—x[B]*d (3.39)
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sendo d o forcamento da transferéncia de massa devido ao gradiente das fragdes

molares das espécies (Krishna and Wesselingh, 1997) definido como

d=[T]Vx ou d;=X)46Vx; (3.40)
i#j
onde a matriz [ I" ] é responsavel por representar a ndo idealidade do processo, ao

introduzir o coeficiente de atividade das espécies i, y; no forcamento do fluxo

dinin (y;

Iij =6 +xp; o, ) (indice repetido nao significa soma) (3.41)

Vale notar que se I;; = §;;, 0 modelo de Fick (completo) é obtido.

j!

O coeficiente de atividade y; é determinado aqui utilizando o modelo de
sistemas multicomponente NRTL (non randon two liquid) descrito em Taylor e
Krishna (1993).

Os componentes da matriz [B] dados por

xXi MM;

B;; =
by MMy

+ Yoy ok ; Bij=—x; (i L, ) (3.42)

e Dik b;j Dy MMy
O coeficiente de difusdo pode ser interpretado como
b =[B]? (3.43)
e o fluxo molar pode ser escrito como
J=—x [BI"' [T]Vx (3.44)
O fluxo de massa da espécie i é
Ji = MM, j; (3.45)

O coeficiente de difusdo de Stefan Maxwell D;; € estimado com base em uma

correlagdo multicomponente (Wesselingh e Krishna, 1990) em funcdo do
coeficiente de difusdo ideal binario bf;, que é dado pela correlagdo de Hayduk e
Minhas (1982) entre as espécies i em relacéo a espécie j

1+xj—x; 1+xi—x;

Py=@H = BN = (3.46)
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O coeficiente de difusdo em diluicéo infinita foi adotado segundo (Hayduk
and Minhas, 1982), baseada na viscosidade de cada espécie j e no volume molar de

cada espécie i

10,2

=-=0,791)
Py =133 x107* T1’47,u<. " >v. o7t

; , (3.47)

3.5.Modelo Numérico

Para resolver as equacdes que regem o problema, selecionou-se o cédigo livre
OpenFOAM (Field Operation and Manipulation), o qual se destaca entre os pacotes
de CFD pela facilidade e liberdade que proporciona no desenvolvimento de novos
cbédigos. O mesmo possui uma série de bibliotecas na linguagem C++ responsaveis
por operacBes matematicas. A discretizacdo das equagdes de conservacdo no
OpenFOAM ¢ desenvolvida utilizando o método dos Volumes Finitos (Patankar,
1980, Versteeg & Malalasekera, 2007). No método dos volumes finitos o dominio
é dividido em volumes de controle. No interior de cada volume de controle localiza-
se um nd, onde sdo calculados os valores de todas as variaveis. As equacdes
discretizadas séo obtidas através da integracdo no tempo e no espacgo das equacoes
de conservacdo em cada volume de controle do dominio computacional.

Para resolver as equacdes de conservacado, selecionou-se 0 método Upwind
de 22 ordem para tratar os termos convectivos e 0 esquema de diferencgas centrais
para os termos difusivos. Ja para a discretizacdo temporal, selecionou-se o0 esquema
backward de 22 ordem implicito.

O acoplamento velocidade pressao foi resolvido com o algoritmo PISO e a
solucdo do sistema algébrico foi resolvido utilizando o método PbiCG
(Preconditioned bi-conjugate gradiente) com pré-condiocionador DILU ( Diagonal
Incomplete LU decomposition) para as variaveis Fracdo massica, Temperatura e
Velocidade e utilizando o método PCG ( Preconditioned Conjugate Gradiente) com
pré-condiciondador DIC (Diagonal Incomplete-Cholesky) para a pressao.

Visando diminuir o custo computacional das simulacgdes, foi utilizado a
técnica de processamento paralelo. Nesta estratégia, o0 dominio computacional foi
dividido em partes iguais em cada um dos processadores do computador. O sucesso
da estratégia de paralelizacdo é atribuido especialmente ao fato de possibilitar

resolver de forma simultanea em vérias regides do dominio computacional o
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custoso modelo termodindmico de multiplas solugdes solidas.

Para verificar 0 uso correto do procedimento de solugdo implementado no
OPENFOAM, inicialmente resolveu-se o escoamento laminar hidrodinamicamente
desenvolvido em um duto anular com a mesma razao de aspecto que o duto do
aparato experimental. Os resultados foram comparados com a solucdo exata e
encontra-se no Apéndice A. Estes testes também auxiliaram na primeira estimativa
da malha a ser utilizada no problema de deposicao de interesse neste trabalho.

A Figura 3.2apresenta o fluxograma utilizado para resolver o modelo

termodinamico e as equacdes de conservacao.

Loop no

Velocidade

Equagies de
Conservacao

Convergéncia
Global

Avanco no Tempo

Figura 3.2: Fluxograma

Uma vez que as equacgdes de conservagdo sdo ndo lineares, utilizou-se fator
de sub-relaxacdo para as equacgdes de conservacdo de quantidade de movimento
linear igual a 0,8 e para a pressdo 1. Para as equacOes correspondentes a cada
espécies, utilizou-se o fator igual 0,5. Devido a forte dependéncia das propriedades
(precipitacdo da parafina) na temperatura, foi necessario utilizar um fator de sub-
relaxacéo baixo para a equacao da energia (a=0,06). O passo de tempo escolhido
foi de 0,05 segundos.

Como critério de convergéncia, foi imposto que todos os residuos das
equacdes de conservacdo fossem inferiores a 1 x 1071°, Adicionalmente, duas

convergéncias gerais foram estabelecidas: i) convergéncia do balanco global de
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massa foi garantido em cada passo de tempo, i.e., as fracdes massicas das espécies
obtidas da solucdo de suas equacdes de conservagdo de massa foram diretamente
comparadas com as fracOes massicas na saida do modelo termodinamico,
obedecendo um critério de tolerancia de 1 x 10~7; ii) foi garantido que a variagdo
da temperatura entre iteracdes de cada passo de tempo obedece-se um critério de

toleranciade 5 x 1074,
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4. Resultados

O impacto de modelos de difusdo de massa para prever a deposi¢cdo de
parafina é analisado neste capitulo. Para prever o desempenho dos modelos, 0s
resultados das previsdes numéricas sdo comparados com dados experimentais
obtidos no Laboratério de Engenharia de Fluidos (LEF) do Departamento de
Engenharia Mecénica da PUC-Rio.

Os modelos de difusédo de massa de Fick e Stefan-Maxwell foram descritos
no Capitulo 3, assim, como a configuracdo da secdo de teste, a qual € igual a
utilizada nos experimentos.

A avaliacdo dos modelos é apresentada através de comparagdes da evolugdo
no tempo e no espaco da espessura do depdsito. Avalia-se também a evolugéo
temporal do campo de temperatura, velocidade e concentracdo das diferentes
espécies na secdo de teste. Além disso testes de malha foram realizados e 0s
resultados séo apresentados nos Apéndices A e B, a malha 1 selecionada ao final
dos testes, apresenta 62 volumes de controle na dire¢do radial e 80 volumes de
controle na direcdo axial. O passo de tempo de 0,05 segundos foi utilizado nas

simulacdes.

4.1.Evolucao dos Campos no Tempo

Como mencionado no Capitulo 3, inicialmente, a mistura solvente/soluto
encontra-se quente, escoando em regime permanente. O processo se inicia com o
resfriamento da parede interna do duto anular. Visando fornecer uma viséo geral do
processo, selecionou-se apresentar nesta sub-se¢éo, a solugéo obtida com o modelo
de Stefan-Maxwell.

Uma vez que a razdo de aspecto do duto é muito pequena, para facilitar a
visualizacdo do escoamento, introduziu-se um fator de escala igual a 100 na dire¢éo
axial. A Figura 4.1 até a Figura 4.6 apresentam na secdo de teste 0s iso-contornos,
da temperatura, fracdo de solido, componente de velocidade axial e densidade do

liquido, solido e mistura, em trés instantes de tempo: 40 s, 10 min e 1 hora.
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Analisando a Figura 4.1, que apresenta o campo de temperatura, observa-se a
pequena regido ndo aquecida na entrada da tubulacdo, com alta temperatura. A
partir da coordenada de inicio do resfriamento, a temperatura do fluido cai
significativamente, e se difunde no interior do dominio, mantendo-se quente
préximo a parede externa do duto, a qual é mantida a 38 °C. A medida que o tempo
passa, observa-se claramente o impacto da difusdo de calor no interior do dominio,

com o0 aumento da regido resfriada.
40 s 10 min 1 hora

[ 3.1e+02
—305
I— 300
— 295
I~29e+02

Figura 4.1: Evolug&o temporal do campo de temperatura.

40 s 10 min 1 hora

1.6e01
I

0.1

|
005
[ 208

Figura 4.2: Evolugéo temporal da fragdo volumétrica de sélido dentro do depdsito

Figura 4.3: Evolugéo temporal do campo do componente axial de velocidade.

De acordo com 0 modelo termodinamico descrito, a medida que a temperatura
cai, diferentes espécies se precipitam formando o deposito. No presente trabalho,
definiu-se como depdsito, a regido da secdo de teste com fragdes de solido acima
de 2% como recomendado por Holder e Winkler (1965). Dessa forma, para
visualizar o crescimento do deposito, a Figura 4.2 ilustra os iso-contornos de fragao
de solido no interior do depdsito onde S; = 0,02. A regido abaixo da iso-superficie

Ss = 0,02 até a parede fria, indica a regido de deposito. A concentracdo de sélido
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aumenta com o passar do tempo na regido préxima a parede, se estendendo para o
interior da secdo de teste. Analisando o campo de temperatura na Figura 4.1,
juntamente com o campo da fracao de sélido na Figura 4.2, observa-se, o gradiente
acentuado da espessura do depdsito e da temperatura na regido de inicio de
resfriamento, seguido de uma espessura aproximadamente constante ao longo da
secdo de teste. Nota-se ainda, a correlagéo direta entre 0 campo de temperatura e
espessura do depdsito com o aumento do tempo de resfriamento. Percebe-se que
em 40 s, 1/3 da tubulacdo aproximadamente foi tomada pelo depdsito, enquanto que
apo6s 10 minutos de operacdo, aproximadamente metade da secdo transversal da
tubulacao foi ocupada pelo deposito, e apds 1hora de resfriamento, sobra somente
1/5 da secdo transversal da tubulacdo livre para o escoamento.

A consequéncia do crescimento do depdsito no campo de velocidade pode ser
apreciada na Figura 4.3, onde observa-se o aumento de velocidade devido a redugéo
da secdo transversal. Como a velocidade € nula no interior do depdsito e na parede
externa, as maiores velocidades sdo visualizadas na regido central do espaco anular
livre.

A densidade da fase liquida e sélida dependem da temperatura, pressdo e
composicao da fase, sendo o impacto da pressdo bem pequeno. Enquanto o aumento
da temperatura leva a uma reducdo da massa especifica, 0 incremento do peso
molecular das espécies presentes na fase, possui o efeito oposto. Analisando a
densidade do liquido na Figura 4.4, observa-se um comportamento interessante,
devido aos dois efeitos contrarios, com valores mais elevados na regido da interface
caindo em direcdo a parede, comportamento associado com as espécies presentes,
porém aumentando novamente préximo a parede fria, devido a baixa temperatura.
A densidade do sélido é ilustrada na Figura 4.5. Esta é aproximadamente 20% maior
que a do liquido, sendo constante no interior do depdsito para todos os instantes de
tempo. Como a concentragdo de sélido € inferior a 2 % fora do dep6sito, a densidade
do solido nesta regido é aproximadamente nula. A densidade da mistura é ilustrada
na Figura 4.6. De acordo com a Eq. (3.4) esta depende das densidades de cada fase,
ponderadas com as respectivas fracdes volumétricas. A densidade do solido é
constante e superior & do liquido, dessa forma, a variagdo de S; tem um peso grande
e a densidade da mistura apresenta uma distribuicdo mais uniforme do que a do
liquido, semelhante a distribuicdo de S, diminuindo gradativamente do valor

maximo na regido da parede com baixa temperatura e alta fragdo volumétrica de
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solido ate a interface do deposito, como um comportamento bem semelhante ao do

campo de temperatura (Figura 4.1).
40 s 10 min 1 hora

752
— 7515
— 751

I—75c|5

— 750

I 7495

Figura 4.4: Evolugéo temporal da densidade do liquido, p;.

10 min 1 hora

8.9e+02
[ 800
— 600

Lo
200

[ 0.0e+00

Figura 4.5: Evolucéo temporal da densidade do sélido, p;.

10 min 1 hora

7.7e+02
[ 770
— 765
I— 760
[ 755

7.5e+02

Figura 4.6: Evolugdo temporal da densidade da mistura, p,,.

O impacto da composicao das espécies presentes em cada fase no escoamento
e na formacdo de depdsito é complexa, ndo s6 pelo elevado nimero de espécies
presentes na solucdo (19), mas pelas ndo linearidades presentes no processo. Antes
de avaliar a evolucdo temporal das espécies na mistura, apresenta-se uma analise
qualitativa do processo, ilustrada na Figura 4.7, os iso-contornos de duas espécies:
o solvente C;, que € leve e a espécie Csq, que € a mais pesada.

Inicialmente, todas as espécies encontram-se dissolvidas no liquido.
Adicionalmente, a se¢do de teste é continuamente alimentada pela mistura inicial,
sem espécies soélidas, rica em solvente C;,. Com o resfriamento da parede, as
espécies mais pesadas comegcam a se precipitar nessa regido, causando o
deslocamento das espécies mais leves para longe da parede, como indicado na
Figura 4.7. Note que na regido imediatamente acima da interface (Figura 4.7),
ocorre uma reducado da espécie pesada que sai da solucdo se difundindo em direcdo
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a parede fria e um aumento da espécie leve, a qual é difundida em direcdo oposta,

indo para regido acima da interface.

79e-01 0792 0.794 0.796 8.0e-01 59e-04 0.00059 0.000595 6.0e-04

Clz - ] C39 | . ‘

Figura 4.7: Fragdo massica dos componentes C;, € C3;9 Na mistura.

Para avaliar a evolucdo temporal dos campos das espécies, selecionou-se o
solvente C;, e 6 das espécies, que formam o soluto: C,,, C,3, Cyg, Cs34, Csg €
C;4. Para cada variavel, analisa-se o campo da massa especifica das espécies na
mistura, p,,,;, que é obtida pela solugéo da equacéo de conservacéo de massa das
espécies na mistura, Eq. (3.10). Avalia-se também os campos das fracbes em massa
das espécies na mistura c;, a qual estd relacionada com a massa especifica das
espécies na mistura, p,,;, pela densidade da mistura p,,, (Eq. 3.7), ilustrada na
Figura 4.6. Finalmente, analisa-se também as fracfes em massa das espécies nas
fases liquida c; ; e solida c; ;, as quais séo obtidas pelo modelo termodinadmico, mas
que tambem compdem p,, ; (Eq. 3.7). Vale lembrar que o problema é considerado
convergido quando os valores obtidos pelos dois procedimentos convergem.

Os resultados para o solvente sdo apresentados na Figura 4.8. No caso do
solvente C;,, como este ndo precipita, a fragdo em massa de C,, na fase sélida,
cs12 € nula. E interessante observar que o solvente (massa especifica de C;, na
mistura, py,c,,) € difundido em direcéo a parede fria, porém a medida que os
solutos precipitam formando o depdsito, ocorre uma diminuicdo de p,, ¢,, em t=1h,
especialmente na regido de gradiente acentuado de temperatura e de saturacdo de
solido. A distribuicdo da fragdo em massa do solvente na mistura, c. , € semelhante
a distribuicéo de sua massa especifica na mistura, p,, c,,, contudo através do campo

do ¢, , € possivel notar mais claramente a diminuicdo do contetdo de solvente
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dentro da regido do deposito. Finalmente, observa-se que a fracdo em massa do
solvente no liquido ¢, ¢,, apresenta uma variagdo suave na regiao do deposito, com
valor maximo na regido da parede fria, diminuindo em direcédo a interface. Neste
caso, a influéncia de S; e p, em p,,, eliminou a regido localizada de baixos

valores de solvente.

40s 10 min 1hr

6.1e+02
[ 610
— 605
Isﬂo
+— 595

[ 590
59e+02

me1

Figura 4.8: Evolucao temporal do solvente: densidade de C;, na mistura p, ..,

fracdo em massa de C;, na mistura c.,, fracdo em massa de C;, no liquido Cle,,-

Os resultados para os solutos selecionados podem ser visualizados da Figura
4.9 a Figura 4.12. Analisando a Figura 4.9, correspondente a massa especifica nas
espécies na mistura, p,, ;, observa-se o aumento das espécies leves ( C,, e C3) na
regido da parede fria, diminuindo na diregdo da interface do depdsito. A medida
que o tempo passa, 0 comportamento € andlogo, porém, apresentando uma difuséo
maior para o interior do dominio. Com a evolucdo do tempo, observa-se para ambas
as espécies leves, uma reducéo de p,,, ; na regido de variacéo acentuada da espessura
do depésito, préxima da posigdo de inicio de resfriamento do duto, a qual cresce de
tamanho a medida que o processo evolui se propagando para dentro do depdsito.
Estas duas espécies apresentam distribuicdo semelhante a distribui¢do do solvente
Cy, (Figura 4.8). Nesta mesma regido de deplecéo de p,; c22 € P c23 OCOITE UM
aumento de p,, c»g. Este componente apresenta uma distribuigdo mais complexa,

com valores maximos de p_ .. no interior do deposito, e valores abaixo dos valores
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da corrente livre na regido da interface do depdsito. Os campos de massa especifica
dos componentes pesados (Cz4, C3g € C39) S0 muito semelhantes no tempo e no

espago, com menores valores maximos de p_ . no interior do depdsito a medida que
0 numero de carbonos aumenta. Nota-se em t=10 min, o aumento de p_ . ha mesma
regido de aumento de p_ .., porém, em t=1h, observa-se uma propagagao muito

maior dessas especies mais pesadas para a regido superior do deposito.

40s 10 min 1hr

-

C22

C23

C28

C34

C38

C39

Figura 4.9: Evolucéo temporal da densidade da espécie na mistura p,,; paraas

espécies C22,C23,C28,C34,C38 e C39.

A ilustracdo da evolucdo temporal dos campos da fracdo massica das espécies
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na mistura, c;, dos seis componentes selecionados (C,,, Cz3, Cag, C34, C35€ C39)
encontra-se na Figura 4.10. Como mencionado esta grandeza é proporcional a
massa especifica da espécie na mistura, ilustrada na Figura 4.9 e inversamente
proporcional a massa especifica da mistura, ilustrada na Figura 4.6 (Eq. 3.7). No
entanto a variagéo de p,,, dentro do deposito € de somente 2%, impactando muito
pouco no campo de c;, que apresenta uma distribuicdo muito semelhante a aquela
observada para p,, ; na Figura 4.9. O pouco impacto do p,, nho campo de c; pode
ser apreciado principalmente na distribuicdo das espécies pesadas.

A Figura 4.11 apresenta as fragGes massicas no liquido c¢;; e no sélido ¢, para
0s componentes leves C,, , C,3 € C,g, enquanto a Figura 4.12 corresponde aos
campos das espécies pesadas ( C3,, Csg € C39) em cada fase. Vale lembrar que
como o deposito € definido com a regido com fragdo volumétrica acima de somente
2%, este possui grande volume de liquido em seu interior.

Nota-se na Figura 4.11, que os componentes C,, € C,3 apresentam
distribuicdo semelhante entre si quando se compara a evolucéo temporal dos campos
de suas fragBes massicas tanto no liquido, quanto no solido. Incialmente uma maior
concentracdo em ambas as fases pode ser observada proximo a parede fria,
diminuindo em direcdo a interface do depdsito. Observe, no entanto, que as faixas de
fracdo em massa sdo diferentes para cada fase e espécie. A medida que o tempo passa,
a concentra¢do no sélido cresce na regido fria e a do liquido diminui, resultando numa
regido com concentracdo no liquido mais elevada no interior do depdsito.

A distribuicdo da fracdo em massa de C,g na fase liquida (Figura 4.11) é mais
semelhante a das outras espécies mais pesadas, ilustradas na Figura 4.12,
apresentando valores baixos na regido da parede fria e crescendo em diregcdo a
interface do dep6sito, sendo maxima fora deste, comportamento oposto ao observado
para as espécies mais leves. A fracdo em massa do C,g na fase sélida é andloga a da
fase liquida, porém, com tendéncia oposta, indicando que a espécie saiu da fase
liquida, precipitando na fase solida. Essa relacdo direta entre as fragbes em massa ndo
é sempre trivial (como observado para C,, € C,3), pois a fracdo em massa depende
da massa de cada fase e espécie, i.e., depende também da temperatura.

No caso das espécies mais pesadas ( C34, Czg € C39), Observa-se na Figura
4.12, uma grande semelhanca de distribuicdo espacial e temporal das especies no

dominio. Observa-se reducdo das fragdes em massa das espécies na fase liquida da
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regido da interface do depdsito em direcdo a regido fria. Adjacente & parede fria,
existe auséncia de espécies pesadas na fase liquida, e a0 mesmo tempo, observa-se
aumento de sua concentracao na fase solida. O fendbmeno explicado anteriormente,
com o auxilio da Figura 4.7 (pico de concentracdo das espécies pesadas na regido
da interface), pode ser claramente observada no caso da fragdo em massa das
espécies pesadas na fase solida.

40s 10 min
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C23

39e02
I:VTU'AB
— 0037
- 0036
I 0035
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— 00052
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Figura 4.10: Evolucdo temporal da fracdo massica na mistura c; para as espécies
C22,C23,C28,C34,C38 e C39.
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Figura 4.11: Evolugdo temporal da fragdo méssica no liquido c;; no sélido c;; para as espécies C22,C23 e C28.
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Figura 4.12: Evolugéo temporal da fracdo massica no liquido c;; e no sélido c;; das espécies C34,C38 e C39.
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4.2.Evolucéao dos Perfis Radiais no Tempo e no Espaco

Para melhor avaliar a solucdo obtida para temperatura, velocidade e
concentracdo de sdlido, apresenta-se nesta se¢do uma analise quantitativa, ao tragar
0s respectivos perfis radiais para os instantes de tempo iguais a t= 5 min, t =10
min, t =30 min e t =60 min em 3 coordenadas na direcdo axial, em z/L = 0,25;
z/L =05 e z/L = 0,8 (Figura 4.13). Compara-se também os resultados das
previsdes obtidas com o modelo de difusdo de massa usando a Lei de Fick e o
modelo de Stefan-Maxwell. Para cada caso, uma curva representando a espessura
do depdsito é adicionada ao grafico para ajudar na compreensdo global dos
resultados. Note que os dois modelos apresentam resultados idénticos para todas as
variaveis, para todas os instantes e posi¢des avaliados.

A Figura 4.13a apresenta o perfil de temperatura, onde uma linha foi incluida
para indicar a temperatura (34,6 °C) que corresponde a S; = 0,02. Observa-se perfil
aproximadamente uniforme fora do depdsito, proximo ao valor da parede externa
(38°C), a qual também é igual a temperatura na entrada do duto. Proximo a interface
do depésito observa-se uma reducdo do valor da temperatura, ndo sé devido a menor
conveccdo axial, pois a velocidade do fluido é reduzida proximo a interface (Figura
4.13b), mas também devido a difusdo radial. Dentro do deposito, a variacdo da
temperatura € somente devido a conduc¢do, consequentemente obtém-se um perfil
logaritmico, que para pequenas variagdes radiais é aproximadamente linear, como
observado nas figuras.

Para a coordenada z/L=0,8; dados medidos experimentalmente de
temperatura nos instantes de tempo iguais a 5 min e 60 min, também foram
incluidos. E notdrio a excelente comparacéo entre o perfil de temperatura previsto
por ambos 0os modelos com a temperatura medida experimentalmente no instante
de 5min. Porém, nota-se que essa mesma concordancia ndo se manteve no tempo
de 60 min, no interior do depdosito, indicando que a estimativa da condutividade
térmica pode ndo estar adequada, pois duas razdes:

M a condutividade térmica do soélido igual ao dobro da condutividade

térmica do liquido (Eg. 3.33) pode ndo ser adequada

(i)  avaliacdo da condutividade térmica da mistura pela Eq. (3.4).
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O perfil de velocidade na regido do fluido (Figura 4.13b) apresenta um perfil
préximo do parabdlico, tipico de escoamento laminar, sendo nulo no interior do
depdsito. Observa-se, no entanto, uma desaceleracédo adicional do fluido na regido
bem préxima da interface, devido a presenca de particulas sélidas, i.e., fracdo
volumeétrica de solido diferente de zero (Figura 4.13c). Como ja mencionado, com
a obstrugdo da secdo transversal do escoamento, a velocidade maxima cresce,
resultando em gradientes mais acentuados, resultando numa queda de pressao maior
na secéo de teste.

A Figura 4.13c apresenta os perfis da saturacdo volumétrica de solido. Neste
caso, uma linha correspondendo a S; = 0,02 foi adicionada aos gréaficos, pois
corresponde ao critério adotado para definicdo da espessura do depdsito. Nota-se
concentracdo de sélido nula na mistura liquida fora do depdsito, onde a temperatura
é aproximadamente igual a 38 °C. Na mesma regido do fluido proxima a interface,
onde observou-se uma queda da temperatura, observa-se um aumento da fracéo de
solido, a qual cresce significativamente dentro do dep6sito em direcdo a parede fria,
devido a queda da temperatura. Para t= 5 mim e 10 mim, perfis de S analogos sao
obtidos. Nota-se, porém, que com o aumento de tempo do processo de deposicéo, a
fracdo de solido dentro do depdsito aumenta, com uma maior uniformizacéo de S,
apesar do campo de temperatura ndo variar muito, indicando que a difusdo das
espécies esta se tornando dominante, impactando na dureza do deposito.

Os perfis radias das fracbes em massa na mistura c; das seis espécies
selecionadas ( C,,, Cy3, Cag, C34, C3g € C39) Obtidas com os dois modelos de
difusdo (Fick e Stefan-Maxwell) sdo apresentados na Figura 4.14, para os instantes
de tempo iguais a 5 mim e 60 min. Neste caso, as coordenadas axiais selecionadas
foram z/L=0,25; 0,5 e 0,75. Uma curva correspondendo a fracdo em massa inicial
na mistura de cada espécie € incluida nos graficos.

Analisando a Figura 4.14 observa-se, como esperado de acordo com as
andlises dos campos realizada na sub-secdo anterior, perfis semelhantes dos
componentes leves (C,, e C,3) e dos pesados ( Cs4, C3g € C39) para 0s dois
instantes de tempo, sendo o perfil de C,g um pouco diferente, com comportamento
entre os dois conjuntos. Observa-se na Figura 4.14, uma pequena diferenga nas
tendéncias das previsdes obtidas com os dois modelos de difusdo. No inicio do

processo, as espécies leves ( C,, e C,3) apresentam perfis radias semelhantes nas
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trés coordenadas espaciais, com reducdo da fragdo em massa proximo a parede fria,
sendo que a diminui¢do é menor com o modelo de Stefan-Maxwel, que prevé um
aumento da fracdo em massa na mistura na regido da interface, como ja discutido.
Ainda analisando a Figura 4.14, observa-se para as espécies pesadas, uma
pequena diferenca entre os perfis radiais nas diferentes coordenadas axiais, com
aumento da fragdo em massa das espécies na mistura na altura da interface em
posicBes mais a jusante. Observa-se ainda um aumento da fracdo em massa na
regido da parede fria, com a reducdo na regido da interface. A espécie C,g apresenta
perfil radial semelhante ao das espécies mais pesadas, porém mais suavizado.
Ap6s uma hora de resfriamento, observa-se para todos 0s casos, uma variagdo
maior dos perfis radiais nas diferentes posicdes axiais, para ambos 0os modelos.
Enquanto as espécies leves apresentam diminuicdo da fracdo em massa nas
coordenadas mais a jusante, as espécies pesadas apresentam aumento das fragdes
em massa na mistura, com deslocamento do valor méximo nas proximidades da
interface. Novamente as espécies leves apresentam perfis semelhantes entre si,
assim como as espécies pesadas, sendo que a espécie C,g apresenta comportamento
diferente das outras espécies. Observa-se ainda, para tempo mais avangados apos o
inicio de resfriamento, um impacto maior dos modelos de difusdo com relacéo aos

perfis das espécies mais leves.
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Figura 4.13:

Perfis radiais de velocidade, temperatura e fragdo volumétrica de sélido, ao longo do canal, em z/L =0,25; 0,5; 0,8. Para t = 5mim; 10

(c) Fracgédo volumétrica de sélido

mim., 30 mim e 60 mim. Modelo de Fick simplificado e Stefan-Maxwell.
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Figura 4.14: Perfis radiais de fragdo massica na mistura c; nas coordenadas z/L igual a 0,25, 0,5 e 0,75 no tempo de 5min e 60 min. Fick e Stefan-Maxwell
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4.3.Espessura do Depdsito

Nesta secdo apresenta-se na Figura 4.15, uma comparacdo quantitativa da
espessura do depdsito, obtida com os dois modelos de difusdo (Fick Simplificado e
Stefan Maxwell), ao longo da secdo de teste, para diferentes instantes de tempo.
Analisando a figura, observa-se que tanto 0 modelo de Stefan Maxwell quanto o
modelo de Fick apresentam concordancia até o tempo de 1 hora, como ja discutido
na analise das secdes anteriores.

A Figura 4.16 apresenta uma comparacao direta dos resultados das previsoes
numeéricas com dados experimentais de Veiga et al. (2020). Qualitativamente os
resultados sdo semelhantes, com um gradiente acentuado na regido de inicio de
resfriamento, tendendo a assintotizar ao longo do canal. Interessante observar que
quantitativamente os resultados apresentam uma boa aderéncia nos instantes inicias
iguais a 40 s e 1 min, sendo a espessura do depdsito ligeiramente subavaliada. A
medida que a deposicdo comeca a ocorrer, a distancia entre previsdes e medidas
experimentais cresce, indicando que a modelagem ainda precisa ser aprimorada. Ja
nos instantes finais (30 min e 60 min), a espessura do depdsito se aproxima de seu
valor méximo, indicando que tanto o problema térmico como o hidrodindmico
atingiram regime permanente, resultando numa melhor concordancia entre

previsdes e medidas experimentais.
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Figura 4.15: Impacto dos modelos de difusdo na espessura de depdsito.
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Figura 4.16: Comparacéo da espessura de depdsito obtida com os modelos de
difusdo com dados experimentais.

4.4.Comparacao entre os Modelos de Fick e Stefan-Maxwell

Visando analisar com mais detalhes o impacto do modelo de difusdo na
previsdo da formacéo do deposito, analisa-se nesta se¢do, uma comparacéo direta
entre as previsdes dos modelos de Fick e Stefan-Maxwell. Analisa-se os perfis de
fracdo em massa das espécies na mistura, o forcamento para a distribuicdo das
espécies devido ao modelo de difusdo, coeficiente de difusao e finalmente detalhes

da composicao do deposito.

4.4.1. Perfis Radiais de Fracdo em Massa das Espécies Na Mistura

Os mesmos seis componentes ( C,,, Cy3, Cyg, C34, C3g € C39) Selecionados
nas andlises anteriores foram selecionados para uma comparacdo direta entre as
previsdes dos modelos de Fick e Stefan-Maxwell. Os perfis radiais das fragdes
massicas das espécies na mistura na posicao z/L = 0,75 considerando os instantes
t=5min, 10 min, 30 mim e 60 mim, sdo apresentados na Figura 4.17 e Figura 4.18,
para as espécies leves e pesadas, respectivamente. A fracdo em massa inicial de
cada espécie sdo incluidas nos graficos. N&o foi observada diferencas significativas
acima da interface do deposito para todas as especies, com concentracao igual a da
entrada. A posicdo da espessura do deposito também foi incluida na figura para
auxiliar na interpretacao.

Observa-se na Figura 4.17 que para o instante de 5 min até o instante de 1
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hora que os solutos mais leves C,, e C,5 apresentam uma reducgéo gradativa de sua
concentracdo massica abaixo da interface do depdsito como também um aumento
da variagéo entre as duas modelagens. Observa-se que menores valores de fragéo
em massa das espécies leves na mistura foram previstos com o modelo de Fick. A
medida que o0 nimero de carbonos aumenta, uma mudanca de padrao é observada
no perfil radial. Dentre todos os solutos da mistura, C,g € 0 componente do soluto
de maior concentracdo. Seu perfil radial apresenta um comportamento atipico
quando comparado com outros componentes, com uma reducdo de sua
concentracdo massica perto da interface do depdsito, e um aumento perto da parede.
Porém, comportamento analogo é obtido com os dois modelos, com menor valores
de fracdo em massa previstos pelo modelo de Fick, como para as espécies mais
leves. Observa-se ainda que a diferenca entre as previsdes das modelagens
numeéricas aumenta com o passar do tempo para esse componente.

Os perfis radiais dos componentes mais pesados (C;4 Csg € Cso) ilustrados
na Figura 4.18, sdo semelhantes, com aumento da fracdo massica em relacdo a
concentracdo inicial na regido do deposito, ndo apenas perto da parede resfriada
como também perto da interface do depdsito. A variacdo entre as modelagens
numeéricas é insignificante quando comparada com 0s componentes mais leves C,,
e C,3. De maneira geral a variacdo entre as modelagens foi pequena o que indica
um comportamento proximo ao ideal do fenémeno da deposicdo da parafina.
Porém, no presente caso, o fluido testado é bem caracterizado, sem nenhum pseudo

componente, 0 que pode explicar um comportamento proximo ao ideal.
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Figura 4.17: Perfis radiais das frag6es em massa das espécies C,,, C,3 e C,g na mistura em z/L =0,75. Para t = 5; 10, 30 e 60 mim. Modelo de Fick e

Stefan-Maxwell.
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Figura 4.18: Perfis radiais das frag6es em massa das espécies C;,, C35 € (39 Na mistura em z/L =0,75. Para t = 5; 10, 30 e 60 mim. Modelo de Fick e
Stefan-Maxwell.
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Para complementar a avaliagdo dos modelos, 0s mesmos resultados séo
apresentados na Figura 4.19 de outra forma, i.e., superpondo os perfis dos dois
modelos e dos diferentes instantes de tempo em z/L =0,75. Para todas as espécies,
a medida que o tempo evolui, observa-se mais claramente as diferencas entre 0s
valores obtidos com os dois modelos, apesar de apresentarem perfis similares. O
Modelo de Fick prevé maiores variacdes das espécies leves na secdo transversal,
enquanto que o modelo de difusdo praticamente ndo impacta nos perfis das espécies

mais pesadas. Porém, nota-se que as diferencas aumentam, a medida que o tempo

passa.
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Figura 4.19: Evolucdo da fracdo massica das espécies na mistura c;
(Cyz, Cysz, Cyg, C34, C3g€ C39) COM O tempo em z/L =0,75.
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4.4.2. Divergente do Fluxo Difusivo

Uma forma alternativa de quantificar o impacto do modelo de difuséo é a
investigacdo do divergente do fluxo massico, V - (j;), que é o forcamento para a
distribuicdo da massa especifica das espécies na mistura (Eq. 3.10). As mesmas
espécies analisadas anteriormente sao utilizadas na presente analise. De acordo com
a Eq. 3.10, tem-se que um valor negativo de V - (j;) indica uma fonte de espécies
enquanto que um valor positivo representa um sorvedouro de espécies.

Um perfil radial desse forcamento € mostrado na Figura 4.20 e Figura 4.21,
para as espécies leves e pesadas, respectivamente, na coordenada Z /L = 0,75, e nos
instantes de tempo t =5 min, t= 10 min, t= 30 min e t=60 min. A coordenada da
espessura do depdsito é indicada nas figuras.

Nota-se que para todos os instantes de tempo, o forcamento apresenta uma
forte variacdo imediatamente acima do depdsito, com um pico menor no sentido
oposto logo abaixo da espessura. Observa-se ainda que 0 modelo de Fick apresenta
forcamentos no sentido oposto ao modelo de Stefan-Maxwell nessa regido para as
espécies mais leves (C,, e C,4). Dentro do deposito os perfis previstos pelos dois
modelos sdo mais semelhantes, sendo os obtidos com o0 modelo de Fick um pouco
maiores.

O comportamento do forcamento para as espécies mais pesadas
(C54, C55 € C59) € muito semelhante para todos os instantes de tempo, e com os dois
modelos, sendo positivo acima do depésito (sorvedouro) e negativo abaixo (fonte),
correspondendo aos aumentos e diminuicdes das fraces em massa apresentadas
anteriormente.

Como ja discutido, a espécie C,g apresenta um comportamento diferente das
espécies leves e pesadas. Acima do depdsito o forcamento previsto pelos dois
modelos é bem semelhante, assim como o das espécies pesadas. No entanto, na
regido do deposito, préximo a parede fria, tem-se uma fonte de C,g e sorvedouro

perto da interface.
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Figura 4.20: Perfis radiais do divergente do fluxo de espécies leves ( C,,, C,3 e Cyg), em z/L =0,5. Parat = 5; 10, 30 e 60 mim. Modelo de Fick e Stefan-
Maxwell.
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Figura 4.21: Perfis radiais do divergente do fluxo de espécies pesadas ( C3,, C35 € C39), €m z/L =0,5. Parat = 5; 10, 30 e 60 mim. Modelo de Fick e Stefan-
Maxwell.
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Como esperado os resultados mostram uma conexao direta entre o divergente
do fluxo massico, e a distribuicao da fracdo massica para os modelos analisados. Uma
diferenca significativa na curva do divergente quando os modelos séo diretamente
comparados s6 foi verificado para 0s componentes menos densos C,, e Cs3, 1SS0 Se
deve ao fato do modelo simplificado de Fick somente considerar a difusdo das
espécies no solvente C;, resultando em uma fonte dos componentes menos denso
C,,€ C,3 acima da interface do deposito, enquanto que 0 modelo de Stefan-Maxwell
contabiliza a difusdo de todas as outras espécies, resultando em um sorvedouro das
espécies analisadas acima da interface do depdsito, o que explica a diminuicéo das
espécies leves no interior do depdsito. O fato das espécies mais pesadas se
comportarem como um sorvedouro acima da interface do depdsito em todos os
instantes de tempo explica a tendéncia do acumulo de espécies mais pesadas no
interior do dep6sito com a evolugdo no tempo. Além disso, € notdrio que o divergente
do fluxo maéssico das espécies menos densas é significativamente menor que dos
componentes pesados. Para espécies mais densas os divergentes do fluxo para os dois
modelos numéricos sdo muito similares, sendo isto um comportamento andlogo ao

observado em relacdo aos perfis das fragdes massicas das espécies pesadas.

4.4.3. Coeficiente de Difusao

A Figura 4.22 apresenta o perfil radial para cada coeficiente de difusdo
correspondente aos modelos de difus&o binaria e multi-componente em z/L=0,75 nos
tempos de 5 min, 10 min, 30 min e 1 hora. A Figura 4.22a mostra o coeficiente de
difusdo binario ideal (Hayduk and Minhas, 1982) para todos 0s componentes em
relacdo ao solvente C,,, representando a modelagem de Fick. Observa-se em todos
instantes de tempo um aumento no coeficiente de difusdo a medida que o nimero de
carbono diminui, como também um valor maior para o coeficiente de difusdo em
regides mais quentes proximas a parede externa. A Figura 4.22b e a Figura 4.22c
apresentam os perfis do coeficiente de difusdo multicomponente (Krishna e
Wesselingh, 1997), da modelagem de Stefan Maxwell, para os componentes C,, e
Cs9 em relacdo a todas as outras espécies. Nota-se ainda que o coeficiente de difuséo
para 0s componentes C,, € C34 em relacéo ao solvente C;, é significantemente maior,
indicando que o modelo de Fick simplificado (o qual considera somente a difusdo no

solvente C,,) poderia ser uma boa aproximacao.
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Figura 4.22: Perfis radiais em z/L =0,75, para t = 5; 10, 30 e 60 mim do a) coeficiente de difusdo binério ideal de todas as espécies em relagdo ao solvente
C1,, b) coeficiente de difusdo multicomponente da espécie C,, e c) coeficiente de difusdo multicomponente da espécie C;q
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A Figura 4.23 mostra uma comparacao direta do perfil radial do coeficiente
de difusdo para 0s componentes C,, e Cs4 (mais denso e menos denso) em relacéo
ao solvente C,,, baseado no modelo de Fick e Stefan Maxwell em z/L = 0,75 nos
instantes de tempo 5 min, 10 min, 30 min e 60 min. A variacdo maxima para os dois
modelos foi de 3,1% para o C,, e 4,8% para 0 C54. ESSa variacdo modesta para as
duas modelagens explica suas similaridades ndo somente para a fragdo massica das

espécies, como também para a espessura do depdsito.

30min 60min

’
#/'— Fick
= — Maxwell

— Fick
= — Maxwell

— Fick
= = Maxwell

# — — Maxwel]

. el .
TE-10 3E-10 SE-10 7E-10
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3E-10 5.E-10 TE-10 TE-10

Dij (m¥s)

Figura 4.23: Comparacgédo da evolug&o temporal do coeficiente de difusdo entre as
modelagens de Fick e Stefan Maxwell dos coeficientes de difuséo das espécies C,, e
C39 em Z/L =0,75.

4.4.4. Composicao das Espécies no Depdsito

Nesta secdo, analisa com mais detalhes a distribuicdo da composicao de todas

as espécies no deposito. Selecionou-se a coordenada Z/L:0,75, onde medidas

experimentais foram realizadas por Veiga et al. (2020) e Azevedo et al. (2022). A

fracdo em massa media c; ,, (com referéncia em relagdo a mistura) de cada uma das

espécies no interior do depdsito foi calculada na coordenada Z/L:O,75, com

in+6
T eirdr
n

R
anRi‘
Cim = = Rp+.
m 2m [ dr
n

(4.1)

Visando identificar a distribuicdo das espécies no interior do deposito,
determinou-se também a fragdo em massa média correspondente a metade inferior

Cim € superior ¢;,, do depésito em #/,=0,75, com

; Rin+8
Zﬂf:,m"'a/zcirdr 2m [ o cirdr
c — in + intd/2 (4 2)
] - R; 2 ’ [ Rin+8 :
Lm 2m [y ,‘"+8/ rdr Lm 2m [, in*o gy
in in+é8/2

A distribuicao da composi¢do média c; , de cada uma das espécies dentro do

depdsito, obtida com os dois modelos de difusdo, em dois instantes de tempo (40 s
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e 1h) é apresentada na Figura 4.24. Comparando-se as modelagens de Fick e
Maxwell separadamente no inicio da simulacdo (40 s) e ao final da simulacéo (1 h),
percebe-se que em ambas as modelagens numeéricas 0s componentes mais leves (de
C,, a Cy7) tendem a diminuir com tempo enquanto que os mais pesados (C,g a Csq)
possuem a tendéncia de aumentar na regido do deposito.
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Figura 4.24: Distribuicdo de espécies médias no depdsito em Z/L =0,75,t=40s e
1 h, obtidas com o0 modelo de Fick e Stefan-Maxwell.

Comparando as previsdes obtidas com as modelagens de Fick e Stefan-
Maxwell no tempo de 40 s ap6s o inicio do experimento na Figura 4.25, nota-se que
ndo houve diferenca significativa entre as modelagens. Contudo, apds 1 hora de
resfriamento, percebe-se uma leve variacdo entre as previsdes para 0s componentes
C,6 a C54, indicando que o impacto do modelo de difusdo é mais significativo para

tempos mais elevados de analise.
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Figura 4.25: Comparacgéo entre a distribuicao de espécies no depésito em z/L = 0,75, t=
40 s e 1h, obtidas com o0 modelo de Fick e Stefan-Maxwell

Para comparar quantitativamente as diferencas previstas pelos dois modelos,
complementando as informagOes apresentadas na Figura 4.19, calculou-se as
diferencas da fracdo massica média das especies na mistura previstas pelo modelo
de Stefan-Maxwell em relacdo as previsdes do modelo de Fick, as quais encontram-
se ilustradas na Figura 4.26. As diferencas maximas obtidas foram de 0,77% em 5
minutos, 1,10% em 10 minutos, 2,33% em 30 minutos e 4.01% em 1 hora. De
acordo com esta analise, pode-se concluir que a variacdo entre as modelagens de

Fick e Maxwell aumenta com o decorrer tempo, indicando a importancia de se
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avaliar as distribuicdes de fragdes em massa em tempos mais avangados, mesmo
apos a espessura do deposito ter se estabilizado.

450% -
aoox [
3 50%
3.00%
250% |
2.00%
150%
1.00%

o | | ‘ ‘ | I | | I I
JULL ! il | JAL B ol
22 Cc23 c24 2 7 s 29 C30 031 32 c3 5 C3

5 C26 2 3 o 3 6 37 C38 C3s

W5min W 10min W 30min ®1h

Figura 4.26: Variacé@o percentual entre as fracbes em massa média de todas as espécies
previstas pelo modelo de Stefan-Maxwell em relagdo ao modelo de Fick, para 4 instantes
de tempo: 5 mim, 10 mim, 30 mim e 1 h.

A Figura 4.27 apresenta uma comparacdo entre as previsdes numéricas
obtidas com os dois modelos de difusdo com as medidas experimentais de Veiga et

al. (2020) correspondente ao tempo de lhora, em Z/L:0,75. Observa-se uma boa

concordancia para as espécies menos densas C,,, C,3, C24 € C,5, Mas as previsdes
numeéricas subestimam a fracdo em massa das espécies mais pesadas. Apesar do
modelo de Stefan-Maxwell ter previsto um aumento das fracdes em massa das
espécies mais pesadas, o aumento foi insignificante, especialmente quando
comparado as medidas experimentais.

A avaliacdo da distribuicdo das espécies na espessura inferior e superior do
depdsito é apresentada na Figura 4.28 e Figura 4.29, respectivamente. Observa-se
na Figura 4.28, correspondente a metade inferior do depoésito, que as previsdes
numeéricas utilizando os dois modelos de difusdo, apresentou boa concordancia com
os dados experimentais, especialmente para as espécies mais pesadas (acima de
C,g). As especies mais leves subestimam as fragdes em massa, com diferencas
maiores entre C,c e C3;. Analisando os dados correspondentes a metade superior
(Figura 4.29) nota-se uma piora nas predicOes, especialmente para as espécies de

Cy¢ € C3y4, qQue a0 subestimadas.
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Figura 4.27: Comparacgdo da fracdo em massa média das espécies na mistura com os
modelos de Fick e Stefan-Maxwell com dados experimental de Veiga et al. (2020), em % =
0,75 e t= 1h.
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Figura 4.28: Comparacao da fragdo em massa média das espécies na mistura na metade
inferior do depdsito obtidas com os modelos de Fick e Stefan-Maxwell com dados

experimental de Azevedo al. (2021), em % =0,75e t=1h
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Figura 4.29: Comparacédo da fracdo em massa média das espécies na mistura na metade
superior do depdsito obtidas com os modelos de Fick e Stefan-Maxwell com dados
experimental de Azevedo al. (2021), em z/L = 0,75 e t= 1h.
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4.4.5. Esforco Computacional

Para estimar a diferenca de desempenho computacional entre as modelagens
binéria de Fick e multicomponente de Stefan Maxwell foi comparado a variagdo
percentual do tempo de simulagdo das duas modelagens para determinar o
fendmeno de deposicéo, durante os primeiros 40 s ap0s o inicio do resfriamento,

quando a taxa de deposicao € mais alta, de acordo com

(Tempo —Temporick)
Maxwell Fick X 100 (43)
Tempomaxwell

variacao% =

O modelo de Stefan Maxwell apresentou um esforgo computacional 70%
maior do que o modelo de Fick.
A configuracdo do computador utilizado para o teste de desempenho

computacional foi um intel core i7-4770 para processador e memoria de 16 Gigas.
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5. Conclusoes e Sugestoes

No presente trabalho foi avaliado o impacto de modelos de difusédo de massa
de Fick (simplificado) e Stefan Maxwell na previsdo do fendbmeno de deposicéao de
parafina. O desempenho dos modelos foi avaliado através de comparacdes com
dados experimentais. Um modelo bi-dimensional foi utilizado e as equacGes de
conservacdo de energia, massa, quantidade de movimento linear e continuidade das
espécies foram resolvidas numericamente utilizando o software livre OpenFoan,
acopladas com o modelo termodindmico de multiplas solucgdes solidas.

Neste estudo, observou-se que, para os instantes de tempo analisados, até no
maximo uma hora apés o inicio do processo de deposicédo, a espessura do deposito,
campos de velocidade e temperatura obtidos utilizando a modelagem binéria (Fick)
ndo apresentaram nenhuma variacao relevante quando comparados com as mesmas
grandezas obtidas utilizando a abordagem multicomponente (Stefan Maxwell).

Os dois modelos de difusdo molecular avaliados (Fick e Stefan Maxwell)
foram capazes de prever o comportamento geral das espécies que compdem a
mistura parafina, i.e.: foi possivel mapear o empobrecimento das espécies de baixo
numero de carbono e enriquecimento das espécies de alto nimero de carbono dentro
do depdsito de parafina. No entanto, ambos os modelos subestimaram as fraces
em massa médias das espécies na mistura quando comparados com os dados
experimentais. Por outro lado, observou-se que as diferencas entre modelos dos
valores das fragdes massicas de cada espécie na mistura previstas aumentam com o
tempo, atingindo diferencas méaximas de 4 % ap6s 1 h de resfriamento. Dessa forma,
sugere-se avaliar em trabalhos futuros instantes de tempo superiores a 1 hora para
maior entendimento da influéncia do modelo de difusdo molecular.

Avaliou-se a distribuicdo das espécies no interior do deposito, i.e.,
determinou-se os valores médios de fracdo em massa das espécies na mistura, na
coordenada Z/L=0,75, correspondentes a metade superior e inferior do depdsito.
Ambas modelagens previram um enriquecimento maior das espécies pesadas na

metade superior do depdsito. Uma comparacdo com os dados experimentais de
composicao do deposito de parafina obtidos por Azevedo et al. (2022), mostrou a
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mesma tendéncia, porém as previsdes numeéricas subestimaram os dados
experimentais, com um resultado superior referente as previsoes da composic¢ao da
metade inferior do deposito. Adicionalmente, as previsdes obtidas a partir da
abordagem Stefan-Maxwell foram levemente mais proximas das obtidas
experimentalmente tanto para a metade superior quanto para metade inferior. Aqui,
vale ressaltar que os resultados foram obtidos em relagdo a mistura. Sugere-se
realizar uma avaliacdo das concentracOes das espécies em relacdo a composi¢édo
original assim como, recomenda-se avaliar a distribuicdo separadamente da
concentracdo de espécies na fase liquido e na fase solida.

Excelente concordancia entre o perfil radial de temperatura em z/L = 0,8
previsto com os dois modelos com dados experimentais, dentro e fora do deposito,
para 0s primeiros instantes de tempo. Porém, apos 1 hr do inicio do resfriamento,
observa-se uma reducdo no gradiente de temperatura dentro do depdsito, o que
sugere investigar com mais detalhes em trabalhos futuros, o impacto do modelo de
condutividade térmica da mistura, na previsdo numérica da deposicéo.

Apesar dos resultados obtidos com o modelo de difusdo de Stefan Maxwell
apresentarem uma pequena melhora na previsao da composicao das espéecies dentro
do depdsito, os resultados atuais ainda sdo inconclusivos e, portanto, sugere como
trabalho futuro realizar mais analises. Como ja mencionado, recomenda-se
fortemente avaliar o fendmeno de deposi¢do durante um periodo maior ap6s o inicio
do processo.

O modelo de Stefan-Maxwell necessita de um modelo de difuséo
multicomponente. No presente trabalho selecionou-se 0 modelo de Wesselingh e
Krishna (1990). Recomenda-se avaliar, outros modelos de difuséo
multicomponentes como o de Rehfeldt e Stichlmair (2007); Krishna e Van Baten
(2005) e Kooijman e Taylor (1991). Também é necessario selecionar um
coeficiente de difusdo em dilui¢do infinita do fluido, a correlacdo empirica de
Hayduk e Minhas (1982) foi empregada. Uma outra recomendacdo de trabalho
futuro consiste em realizar experimentos para medir este coeficiente assim como
repetir o teste com um fluido de campo.

A investigacdo do fenbmeno da deposicao da parafina para um escoamento
em regime estatico (velocidade igual a zero) também é relevante, assim como a de
um caso onde o coeficiente de difusdo é igual a zero, onde se verificaria a influéncia

do transporte de massa ao longo de todo o0 processo.
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O modelo termodindmico selecionado para o presente trabalho foi o de
Coutinho et al. (2006b). Como o modelo de Stefan Maxwell é fortemente
dependente do modelo termodindmico selecionado, outros modelos
termodinamicos poderiam ser testados para verificar a influéncia do modelo
termodinamico acoplado ao modelo de Stefan Maxwell na previsdo da deposicéo
de parafina.
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Apéndice A: Testes preliminares na auséncia de deposigao,
em regime permanente

Para verificar o correto uso do OpenFoam para determinar um escoamento
anular, criou-se um duto com as mesmas dimensdes na direcdo radial que a do
aparato experimental, considerando regime permanente com propriedades
constantes. Utilizou-se as mesmas condigdes de contorno hidrodinamicas do caso
teste (se¢do 3.1.1), porém, para ndo ocorrer deposi¢do e utilizar propriedades
constantes, as temperaturas das paredes foram prescritas acima do valor da
temperatura na entrada e iguais a 50 °C.

Visando utilizar o mesmo teste para orientar na definicdo da malha e validar
os resultados na regido de escoamento desenvolvido, considerou-se uma tubulacéo
mais longa, para garantir a obtencdo de escoamento hidrodinamicamente
desenvolvido. O perfil obtido nesta regido foi comparado com a solugéo exata. O
perfil de velocidade radial depende da razéo de raios RR = R;,/R.,, sendo R;, 0

raio interno do duto anluar e R,, 0 raio externo, sendo igual a

3 r\2 (1—-RR?» r A1l

u—umR[1—<R—ex) ~Inln (RR) lnln(R—wc)l A

n_ 2(1 — RR?) A2
(1—RR%) +(11;%2)2

onde u,, ¢ a velocidade média e r € a coordenada radial. A tensdo cisalhante, T =

Um 0u/0r, na secao transversal é obtida com

1 16 r (1-RR*) R
—_(= 2 _ - gy~ 7t e (A.3)
! (2 Prm um) ( (1= RR) Re) K R, * 2Inin(RR) r

O fator de atrito definido como

(-2)on

jpm urzn

f= ; D, =2R,, (1—RR) (A4)

sendo (—dp/dz) o gradiente de pressao axial. O produto do fator de atrito pelo
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namero de Reynolds é constante e igual a

(1 — RR)? (A.5)
2

Para comparar a solu¢cdo numeérica com a exata na regido de escoamento

fRe =64 R

hidrodinamicamente desenvolvido, selecionou-se uma coordenada préxima a saida
do duto, onde obteve-se um equilibrio de forcas igual a 1,9 x 10~° N, garantindo
gue 0 escoamento se encontrava desenvolvido.

Este mesmo caso foi utilizado para orientar na definicdo da malha a ser
utilizada no problema de interesse. Foram utilizadas trés malhas, as quais
encontram-se ilustradas na Tabela A.1, onde N, e N, correspondem aos nimeros
de pontos nas direcOes radial e axial, respectivamente. A Malha 1 foi selecionada
baseada em analises anteriores realizadas pelo grupo do Laboratdrio de Engenharia
de Fluidos (LEF) do DEM/PUC-Rio, com malha uniformemente distribuida. Para
a Malha 2 utilizou-se um refino trés vezes maior em ambas as direcdes. Ja para a
Malha 3, introduziu-se um refino na Malha 1, somente na regido de entrada (0 <
z < L, 0onde L; = 0,2 m, utilizou-se N,; = 30 volumes de controle) e no restante

do dominio o espacamento da Malha 1 foi mantido (L; < z < L, utilizou-se N,; =

50 volumes).
Tabela A.3: Distribuicdo de elementos.
Malha 1 Malha 2 Malha 3
N, 77 231 80
N, 62 184 62

A Figura A.1 apresenta uma comparacdo do perfil radial de velocidade
analitico com os valores obtidos com as malhas 1 e 3. J& a Figura A.2 apresenta o
perfil radial de tens&o cisalhante obtido com a Malha 1, e compara com a solucgao
exata. Pode-se observar excelente concordancia, para ambas as variaveis. O erro do
produto fRe foi de 1,7%.

A Figura A.3 apresenta uma comparagdo da variacdo axial, do componente
de velocidade axial entre as 3 malhas, para diferentes coordenadas radiais, indicadas
na figura com € = r — R;;,,. Observa-se excelente concordancia entre os resultados.

O maior erro entre as malhas ocorre na regido de entrada, sendo o erro entre a Malha


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920931/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920931/CA

Apéndice A 92

1 e Malha 2 é igual a 3,4%, o qual é igual ao erro entre a Malha 3 (ndo uniforme
axialmente) e a Malha 2 (fina), o que ja era esperado ja que a malha radial é igual
entre Malha 1 e Malha 3.

016
014
012
01 |
2
= 008
= [
0.06 = malhal
004 F - = exata
= « malha3
002
0 n n n i n n n i n n n i n n n i n n
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

(r-rin)/gap

Figura A.1: Perfil de velocidade na regido de escoamento desenvolvido.
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Figura A.2: Perfil de tensé&o cisalhante na regido de escoamento desenvolvido.
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0.16
£=0.00375
014
£=0.0045
012
= £=0.002
E 0.1 Malha1
ES = == malhal
0.08 £=0.001 o mahes
0.06
£=0.0065
0.04|||||||||||||||||||||||||
0 0.2 0.4 2L 0.6 0.8 1

Figura A.3: Influéncia da malha na variacdo axial do perfil de velocidade axial em
diferentes coordenadas radiais.
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O desenvolvimento do perfil de temperatura de mistura T,, é ilustrado na

Figura A.4. A temperatura de mistura é definida com

f:ex uTrdr
Tn=—fp—— (A1)
JoFurdr

Ao investigar a variacdo axial do perfil de temperatura de mistura na Figura
A.4 percebe-se que a malha refinada somente na regido de entrada Malha 3, e a
Malha 2 (trés vezes mais fina) apresentaram resultados idénticos, com uma melhora
significativa em relacdo a Malha 1, na regido de entrada (0 < z < L, onde L, =
0,2 m). Este resultado indica a conveniéncia do uso da malha ndo uniforme. Este

mesmo caso foi utilizado para orientar na definicdo da malha a ser utilizada no

problema de interesse.

41
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— [ahia 1

= == [\alha 2

=+ [alha 3

Figura A.4: Influéncia da malha no perfil axial da temperatura de mistura.

A Figura A.5 ilustra o perfil radial de temperatura na coordenada z/L=0,75
obtido com a trés malhas. As Malhas 1 e 3 apresentam a mesma distribuicdo radial,
porém, a Malha 3 possui um refino adicional na direcéo axial na regido de entrada.
Ja a Malha 2 é trés vezes mais fina que a Malha 1. Percebe-se uma excelente
concordancia entre as malhas apresentadas. A maior variagdo entre a Malha 2 e
Malha 3 foi igual a 1,4% enquanto que a Malha 1 e Malha 2 foi de 4,3%, novamente
a malha refinada na regido de entrada apresentou uma menor variagao.

Finalmente apresenta-se na Figura A.6, o efeito do refino da malha, na
variagdo axial da temperatura em diferentes coordenadas radiais (¢ = r — R;,). A

variagdo percentual maxima entre as malhas foi na coordenada da folga anular igual
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a e igual a 0,0065 e é da ordem de 28% entre a Malha 1 e Malha 3, enquanto que a
variacdo percentual entre a Malha 2 e Malha 3 foi de 25%, com somente uma
pequena melhora devido ao refino na regido da entrada. Apesar dos erros elevados,
estes estdo concentradas na regido da entrada, e préximo a parede externa, onde ndo
ocorre deposicao.

A Malha 3 foi selecionada para as analises do problema de deposicdo de
parafina, pois apresenta precisdo equivalente a malha fina, com muito menos

pontos, o que reduz de forma significativa o esforgo computacional.

40
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Figura A.5: Influéncia da malha no perfil radial de temperatura z/L=0,75.
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Figura A.6: Perfil de temperatura axial para escoamento desenvolvido
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Apéndice B: Teste de malha na presenca de deposicao de
parafina

Um teste de malha na presenga do fendmeno de deposicdo foi realizado,
utilizando o modelo de difusdo de Fick. Para este teste manteve-se 0 mesmo niimero

de Courant para todas as malhas. O numero de Courant é definido como

Ax

A Tabela B.1 apresenta as 3 malhas consideradas, juntamente com o passo de

tempo correspondente. A Malha 1 corresponde a malha 3 selecionada no teste sem
a presenca da deposicdo, sendo uniforme na direcéo radial e com um pequeno refino
na regido de entrada. As outras malhas selecionadas para o presente teste s&o mais

grosseiras.

Tabela B.4: Distribuicdo de elementos.

Malha 1 Malha 2 Malha 3
N, 80 40 20
N, 62 31 16
At (3) 0,1 0,2 0,4

A Figura B.1 apresenta a evolugdo axial da espessura do depdsito para 5
instantes de tempo, correspondentes ao inicio do processo de deposicdo. Observa-
se que as 3 malhas apresentam boa concordancia nos instantes iniciais da simulacéo,
mas a medida que o tempo avanca, diferencas nas previsdes crescem, especialmente
para a malha mais grossa (Malha3).

Apesar do teste ndo ter sido conclusivo, devido ao alto esfor¢o computacional
para prever a deposicdo de parafina, e tendo em vista os bons resultados na auséncia
de deposicdo, a Malha 1 foi selecionada para ser utilizada nas investigagcdes do
presente trabalho. Recomenda-se, no entanto, que novos e rigorosos testes de malha

sejam realizados.
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Figura B.1: Influéncia da malha e passo de tempo na espessura do depésito axial
para 5 instantes de tempo.
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