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Resumo

Lima, Guilherme dos Santos Vieira; Azevedo, Luis Fernando Alzuguir.
Estudo comparativo da deposicio de parafina em dedo-frio dinimico e
secao tubular, na presenca de inibidor quimico. Rio de Janeiro, 2017.
136p. Dissertagdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Mecéanica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A deposicdo de parafinas em dutos traduz-se em perdas econdmicas
relevantes para a industria. Dentre as formas de mitigacdo do fendmeno,
encontram-se o0s inibidores de parafina, produtos quimicos injetados
continuamente e em baixas concentracdes, cujo objetivo € eliminar ou reduzir a
deposicao. Tradicionalmente, a eficiéncia de inibicdo destes produtos para uma
dada amostra de petroleo € avaliada em laboratério em equipamento denominado
dedo-frio. No entanto, ndo hd uma padronizacdo para o projeto e uso destes
equipamentos e procedimentos experimentais de teste. Também, ainda nao ha
consenso entre fabricantes dos inibidores e operadoras de petroleo sobre a
correlagdo entre a eficiéncia de inibicdo apresentada nos testes de dedo frio e
aquela observada no campo. O presente trabalho teve como objetivo comparar
resultados de deposi¢ao de parafina obtidos em dedo frio do tipo dindmico com
aqueles obtidos em duto circular em loop de teste, utilizando solucao de teste com
propriedades controladas, com e sem a presencga de inibidor de parafina. No dedo-
frio do tipo dindmico, um cilindro refrigerado imerso no 6leo gira com velocidade
angular constante, promovendo um escoamento do tipo Taylor-Couette,
caracterizado por padroes de escoamento complexos e diferentes daqueles
encontrados em dutos de transporte de petrdleo. O trabalho teve como foco o
estudo da influéncia de parametros hidrodinamicos na deposi¢do de parafinas,
representados pelo nimero de Reynolds e tensdo cisalhante adimensional sobre a
superficie do depdsito. Testes realizados com os fluidos modelo em regime
laminar e turbulento mostraram boa correlacdo entre os resultados de inibigcdo
obtidos no dedo frio e no loop de teste, a despeito da diferenca nos padrdes de
escoamento. Testes em regime turbulento resultaram em depdsitos menores e
menos porosos, tanto no dedo-frio quanto no loop. Foi também observada a

reducdo da porosidade dos depositos com a adicdo do inibidor,
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independentemente do tipo de equipamento e da condi¢cdo operacional.
Experimentos no dedo-frio com um segundo fluido, mais viscoso, foram
conduzidos com o objetivo de avaliar a influéncia da viscosidade no processo de
deposi¢do, tendo como premissa a diminui¢do do coeficiente de difusido esperada
para o fluido mais viscoso. Ao contrario do esperado, ndo foi observada variacao
sensivel na deposi¢cdo com a mudanga da viscosidade do fluido. Efeitos positivos
e negativos de inibi¢do foram observados nos testes para o inibidor avaliado.
Observou-se uma maior atuagdo do inibidor, seja positiva ou negativa, para
experimentos em regime laminar. O presente estudo mostrou que o inibidor pode
diminuir a massa total depositada aumentando, no entanto, a massa de parafina

depositada.

Palavras-chaves

Deposi¢dao de parafinas; dedo-frio dindmico; inibidor de parafina; loop

tubular.
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Abstract

Lima, Guilherme dos Santos Vieira Lima; Azevedo, Luis Fernando
Alzuguir (Advisor). Comparative study of wax deposition in dynamic
cold-finger and pipe flow loop, in the presence of chemical inhibitor.
Rio de Janeiro, 2017. 136p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

Wax deposition in pipelines is associated with relevant economic losses for
the industry. Wax deposition inhibitors are among the options available to
mitigate the problem, being continuously injected in the flow at low
concentrations. Traditionally, the inhibition efficiency of these products for a
particular oil sample is assessed in a laboratory equipment know as cold finger.
However, a standard is still not available for the design and operation of cold
fingers. Also, there is no consensus among operators and inhibitor suppliers as to
the level of correlation between the inhibition efficiency found in the laboratory
and that in the field. The objective of the present work was to compare wax
deposition results obtained in a dynamic cold finger apparatus to those obtained in
a pipe flow loop, employing a test solution with controlled properties, with and
without inhibitor, In the dynamic cold finger, a cylinder immersed in the oil
sample rotates at constant angular velocity producing a Taylor-Couette flow in the
cylindrical oil container, which is characterized by complex flow patterns, that are
distinct from those found in an oil pipeline. The investigation focused on the
influence of the flow hydrodynamic parameters on the wax deposition,
represented by the Reynolds number and the dimensionless shear stress imposed
at the deposit surface. Tests conducted with model fluids in laminar and turbulent
regimes displayed good correlation between the inhibition results obtained in the
cold finger apparatus and in the test loop, despite the differences in flow patterns.
Turbulent flow testes produced smaller and less porous deposits both, in the cold
finger and in test loop. Also observed was a reduction in the deposit porosity in
the presence of the inhibitor, independently of the equipment type and operational
conditions. Experiments in the cold finger for a second more viscous fluid were
conducted to assesses the influence of viscosity on the deposition process, and the

expected decrease in the diffusion coefficient for the higher viscosity fluid.
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Contrary to what was expected, no significant variation was observed on the
deposits with the viscosity change. Positive and negative inhibition effects were
observed in the tests for the particular inhibitor tested. A more significant
influence of the inhibitor, either positive or negative, was observed for tests in
laminar flow conditions. The present study revealed that the inhibitor could

decrease the total deposited mass while increasing the paraffin deposited mass.

Keywords

Wax deposition; dynamic cold finger; paraffin inhibitor; pipe flow-loop.
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It is change, continuing change, inevitable change, that is the dominant
factor in society today. No sensible decision can be made any longer without
taking into account not only the world as it is, but the world as it will be...

Isaac Asimov
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1
Introducao

A demanda por petréleo no cenario energético mundial tem resultado na
busca deste insumo a partir de reservas cada vez mais desafiadoras dos pontos de
vista da exploracdo, producdo e transporte dos fluidos. Sistemas no mar e em
aguas profundas t€m hoje forte participac¢do na producdo mundial de petréleo.

No Brasil, este cenario é ainda mais relevante: Dados do Balanco
Energético Nacional 2016 (ano base 2015) apontam que da média de 2,44 milhdes
de barris didrios produzidos no Brasil, 93,4% eram de origem maritima
(Ministério de Minas e Energia, 2016).

O petréleo ¢ uma mistura complexa formada por diversas classes de
hidrocarbonetos como parafinas, aromaticos, resinas e asfaltenos. Nos
reservatorios esta mistura estd em equilibrio termodinamico. Porém, ao ser
produzido, o fluido € despressurizado e resfriado, o que pode induzir a
precipitacdo de determinadas fracOes do petroleo como os asfaltenos e as
parafinas.

A saida de solugdo das fracdes parafinicas do petréleo pode acarretar, por
exemplo, na formag¢do de uma suspensdo viscosa que gera maior resisténcia ao
escoamento, tornando necessarias maiores pressdoes de bombeio. Em paradas de
producdo, esta suspensdo pode evoluir para uma estrutura gelificada e uma tensao
minima pode ser necessdria para reestabelecer o fluxo. Dependendo do valor
dessa tensdao e do comprimento do trecho gelificado, a pressdo imposta necessaria
pode ser impeditiva dos pontos de vista técnico e econdmico.

A deposicdo de parafinas nas paredes das tubulacdes € outro problema
relevante na avaliacdo da garantia do escoamento. A formagdo e o crescimento
dos depdsitos nessa superficie diminui a area disponivel ao fluxo e em casos
extremos pode provocar a total obstru¢do da tubulacio.

Ayers et al. (2015) apresentam histérico do BSEE (Bureau of Safety and
Environmental Enforcement) que mostra a evolucdo de intervencdes em pocos off-

shore decorrentes de problemas de garantia de escoamento no Golfo do México,
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em especial obstrucdes por deposicdo de parafinas. Nesse levantamento,
apresentado na Figura 1.1, evidencia-se a tendéncia de aumento de ocorréncias a
medida que a exploracdo se desloca para ambientes de dguas mais profundas.
Plugues de parafina foram responsaveis por 90 intervengdes desde 1978, sendo

que aproximadamente 14% destas somente no ano de 2014.

Numero de obstrugdes
o s

o

~

I -
III—I I I I
0I!!=-III n I III ,

1978 1985 1989 1992 1993 1995 1996 1997 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

BN Obstrugdes ™ Obstrugdes Acumulado - Obstrugdes combinadas
por parafinas por Hidratos

Figura 1.1: Histérico de bloqueios no Golfo do México. (Fonte: modificada de Ayers et

al., Repair and Intervention of HPHT Flowlines, OTC-25878-MS, 2015.)

Desde a descoberta de reservas em aguas profundas no Brasil em meados da
década de 1980, com os campos de Albacora e Marlim, os temas relativos a
garantia de escoamento, notadamente deposi¢do de parafinas e bloqueio por
hidratos, t€ém se tornado cada vez mais relevantes para os profissionais dedicados
ao desenvolvimento da producdo (Camargo et al., 2004). Nesse contexto, a
primeira abordagem tem sido evitar o escoamento em regime permanente dentro
de regides de temperatura e pressdo propicias a ocorréncia desses problemas, por
meio do isolamento térmico e da otimiza¢do do arranjo submarino das linhas de
producdo (Camargo et. al, 2004).

A correta predi¢do da deposicdo de parafinas permite uma avaliagdo mais
precisa do risco de garantia de escoamento. No que tange a esse fendmeno, a meta
€ a elaboracdo de projetos de sistemas de produgdo robustos que impecam o
escoamento em condigdes favoraveis a formagao dos depdsitos, ou ainda, que em
ocorrendo a deposicao, ela seja gerencidvel durante a produ¢do do campo. Nessa
linha, o entendimento dos mecanismos que regem o fendmeno da deposicio e a

modelagem numérica da taxa de crescimento dos depdsitos se tornam ferramentas

N
o

0
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importantes. O mecanismo hoje mais aceito para descrever a deposicdo de
parafinas € da difusdo molecular. Neste modelo, a deposicdo é induzida por um
gradiente radial de concentracdo de parafinas dissolvidas, como serd visto mais
adiante no capitulo 2.

Caso ndo possa ser evitada, diversas técnicas de mitigagcdo estdo disponiveis
para o gerenciamento da deposicdo de parafinas, incluindo solugdes quimicas e
mecanicas.

A técnica mais utilizada € a operacdo conhecida como pigagem. Esta
operacdo consiste na limpeza mecanica de dutos e linhas através do bombeamento
de um dispositivo conhecido como pig (pipeline inspection gauge). Na Figura 1.2,
algumas das configuragdes possiveis para este tipo de dispositivo sdo
apresentadas. Além da forma e dimensdes, pigs podem variar em termos de tipo

de material e densidade, de acordo com a necessidade da aplicagdo.

Figura 1.2: Diferentes modelos de PIG

Em linhas gerais, as dimensdes do pig sdo selecionadas para ter didmetro
maior que o da tubulacdo, de forma que, por interferéncia mecanica, consiga
raspar e carregar os depdsitos. Uma frequéncia 6tima para este tipo de operagao
deve ser estabelecida com o objetivo de se evitar o crescimento dos depodsitos a tal
ponto que cause perdas de produgdo por restri¢cdo ao fluxo. No entanto, a pigagem
envolve parada de produg@o com perdas econdmicas significativas, além de riscos
associados, como o aprisionamento do pig pela parafina com consequente

interrupcao total do fluxo, problema de dificil remediacdo. Cita-se, como
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exemplo, o ocorrido no campo de Cottonwood, localizado no Golfo do México
(Shecaira et. al., 2011). Naquela situacdo, um pig ficou preso em um dos ramais
do sistema de producao, demandando dois anos de operacdes diversas para que o
dispositivo fosse liberado e o fluxo, por fim, reestabelecido.

Entre as solu¢des quimicas, solventes e dispersantes sdao usados para a
remo¢do de depositos ja formados. J4 os produtos chamados inibidores t€ém como
objetivo prevenir ou retardar o crescimento de dep6sitos (Jennings e Weispfennig,
2006). Os mecanismos de atuagdo desses inibidores ainda sdo objeto de estudos,
no entanto, alguns mecanismos ja foram propostos para descrever tal fendmeno.

A avaliacdo da eficiéncia dos inibidores em laboratorio usualmente se dd em
equipamentos conhecidos como ‘“dedo-frio”.

A técnica de dedo-frio permite a obtencdo de depdsitos parafinicos pela
introducdo de uma diferenca de temperatura entre o 6leo e um cilindro metélico
(dedo-frio) imerso no fluido. A temperatura da superficie do cilindro € ajustada
para valor abaixo da temperatura em que se inicia a precipitacdo de parafinas. O
cisalhamento na superficie de deposi¢do é imposto pelo escoamento gerado a
partir de agitadores magnéticos colocados no fundo dos recipientes com 6leo ou,
em outra configuracdo, pela propria rotag@o do cilindro, nos chamados dedos-frios
dindmicos.

Ao final do tempo estabelecido para o ensaio, mede-se a massa de depdsito
aderido ao dedo-frio. Espera-se de um inibidor eficiente que ele reduza
significativamente a taxa de deposi¢cdo em comparagdo com aquela obtida a partir
do 6leo ndo aditivado.

O dedo-frio, no entanto, tem a desvantagem de ndo reproduzir as condi¢des
hidrodinamicas do escoamento em tubulagdes (Jennings e Weispfennig, 2006).

A possivel influéncia do tipo de escoamento no processo de deposi¢cdo e
inibicdo quimica torna util a comparacdo desses fendmenos em sistemas de
geometrias similares as de tubulagdes de transporte de petréleo, como os
denominados loops de deposicdo. O presente trabalho tem como principal
objetivo a comparacdo da deposicao de parafinas em equipamento de dedo-frio
dindmico e em loop de secdo tubular, na presenca de um inibidor de parafinas.
Como serd descrito em detalhe mais adiante, a influéncia de parametros
hidrodinamicos no processo de deposi¢do e inibicdo quimica serd avaliada pela

mudanca nas condi¢des operacionais do dedo-frio dinamico e do loop utilizados
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no presente trabalho. Também se investigard o papel da difusdo molecular no
processo de deposicao. Isto sera realizado a partir da mudanca na viscosidade dos

fluidos de teste, conforme sera discutido mais adiante.

1.1.
Estrutura da dissertacao

O trabalho aqui apresentado estrutura-se conforme descrito a seguir.

Inicialmente, algumas definicdes importantes sdo apresentadas na
conceituagdo tedrica. A literatura sobre o tema deposicdo e inibicdo quimica de
parafinas € revisitada com o objetivo de apresentar o estado atual do
conhecimento na area. Os mecanismos propostos de deposicdo e inibi¢do sdo
descritos, assim como as técnicas consagradas de simulagdo fisica do fendmeno
em laboratério. A influéncia de parametros hidrodindmicos também € discutida
nesse item. Com base no levantamento bibliografico realizado, o objetivo do
trabalho €, entdo, detalhado.

Com foco no objetivo proposto, a estratégia adotada de pesquisa e a
montagem experimental utilizada sdo descritas logo a seguir, a saber, o dedo-frio
dinamico e o loop de secdo tubular. Os procedimentos utilizados nos ensaios sao,
entdo, descritos.

Os resultados obtidos com base no planejamento experimental proposto sao,
por fim, apresentados e discutidos. A partir desses resultados, algumas conclusdes

sao propostas, como também sugestdes para futuros trabalhos.
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2
Revisao da literatura

2.1.
Parafinas e solubilidade

Para qualquer descricio do processo de deposicio de parafinas em
tubulagdes, ha que se prever, primeiramente, as condi¢des de aparecimento destes
sOlidos, bem como suas quantidades, dadas as condicdes de contorno do sistema
em estudo.

Define-se como parafina a fra¢ao do petréleo composta por hidrocarbonetos
saturados de cadeia longa, a partir de 18 4&tomos de carbono (Lee, 2008).

Esta fracdo encontra-se solivel no petrdleo nas condi¢cdes de pressdo e
temperatura do reservatério. A solubilidade das parafinas reduz drasticamente
com a diminuicdo da temperatura, o que implica na precipitagdo progressiva
destas moléculas a medida que o fluido € resfriado durante o processo de
producio do petroleo.

A previsdo do equilibrio s6lido-liquido pode ser obtida a partir de modelos
termodinamicos adequados. Esses modelos fornecem as quantidades de so6lidos
que saem de solucdo em funcdo da pressdo e temperatura de producio.
Normalmente, os modelos precisam ser ajustados a partir de dados experimentais
obtidos para 6leo morto.

A Temperatura de Inicio de Aparecimento de Cristais, TIAC, ou WAT, do
inglés Wax Appearance Temperature, é definida como a temperatura na qual os
primeiros cristais de parafinas precipitados sao detectados pela técnica
experimental empregada para tal finalidade (Venkatesen et al., 2002).

Diversos procedimentos podem ser empregados para a medi¢ao da TIAC.
Dependendo da escolha, uma diferenca de até 20 °C pode ser encontrada na
determinagao deste valor (Coutinho & Daridon, 2005). Técnicas como reologia,
microscopia e calorimetria estdo entre as mais utilizadas. A reologia detecta

mudancas no comportamento reolégico do 6leo quando da cristalizacdo de
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parafinas que implica o aumento da viscosidade do fluido. Técnicas Oticas como a
microscopia por luz polarizada ou CPM, do inglés Cross-Polarized Microscopy,
utilizam-se da interagdo da luz com os cristais formados para a realizacdo da
medicdo. Ja técnicas calorimétricas como a calorimetria por varredura diferencial
ou DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry, identificam e quantificam
os calores envolvidos no processo de cristalizagdao (Huang et al., 2015).

Além da identificacdo do inicio da cristalizacdo ou TIAC do 6leo morto,
pode-se prever as quantidades de parafinas precipitadas com o resfriamento do
fluido. O gréfico gerado de teor de sdlidos contra a temperatura € definido como a
curva de solubilidade das parafinas do fluido.

A curva de solubilidade pode ser obtida por diferentes técnicas. Métodos
diretos incluem técnicas de filtracdo e centrifugacdo. Além de serem
procedimentos longos e laboriosos, a presenca de Oleo presente no material
precipitado torna dificil a completa separacdo e quantificagdo das fases solidas, o
que aumenta a incerteza dessas metodologias. Métodos indiretos incluem técnicas
calorimétricas como a DSC onde a integracdo da area sob os picos do termograma
gerado € convertida na quantidade de material precipitado utilizando-se uma

entalpia média de cristaliza¢do (Fleming et al. 2016).

2.2
Mecanismos de Deposicao

Uma vez modelado o equilibrio de fases do sistema, a previsdo da formacao
e do crescimento de depositos nas paredes das linhas de producdo requer a
descricdo de processos de transferéncia de calor e massa diversos. Vérios
mecanismos ja foram propostos com este objetivo.

No trabalho realizado por Burger et al. (1981), diferentes mecanismos foram
avaliados, a saber, difusdo molecular, difusdo browniana, sedimentacio
(deposicdo gravitacional) e dispersdo por cisalhamento. Merino-Garcia et al.
(2007) discutiram outras possibilidades de mecanismos de deposi¢do, como a
deposicdo por difusdao de Soret, termoforese, turboforere e efeito Saffman. Uma

breve descri¢cao destes mecanismos € apresentada a seguir.
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2.2.1.
Difusao Molecular

A formacdo de precipitados nas proximidades da parede fria, abaixo da
TIAC, gera um gradiente de concentracdo radial de parafinas, caso o Oleo esteja
escoando em temperatura superior a temperatura de parede. Tem-se, assim, a
condi¢do para o transporte de moléculas dissolvidas de parafina em direcdo a
parede fria, promovendo assim continua precipita¢do nesta interface.

A deposicao por difusido pode ser descrita através da Equacao 2-1:

om oc
— = D — )

<~ Om : L. .
Nesta equagao, m ¢ a taxa de crescimento do depdsito em unidade de
t

massa por unidade de tempo, 0, € a massa especifica do 6leo, D, € o coeficiente
de difusdo molecular da parafina, A, é a area ortogonal a difusdo, ¢ ¢é a fracdo

massica da parafina dissolvida no fluido e r € a coordenada radial.

Burger et al (1981) reescreveram a equagdo acima de forma a viabilizar o
calculo do gradiente de concentragdo a partir dos perfis radiais de temperatura e

da variacd@o da solubilidade com a temperatura.

om Oc \( 0T
—=p,D, A — | = 22
at po m d(aT)( a}"j ( )

Onde T € a temperatura.

2.2.2.
Difusao Browniana

Parafinas precipitadas poderiam também migrar para a parede dos dutos
como consequéncia do movimento browniano destas particulas sdlidas. A difusao

browniana seria regida pela seguinte equacao:
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dm, oc
=p, A, D,— ;
i Po A4 Dy or (2-3)
n,

Nesta equagao, representa a taxa de deposi¢ao de parafinas por difusao

browniana em unidade de massa por unidade de tempo, p, é a massa especifica do

6leo, A, € a area ortogonal a difusdo, D), é o coeficiente de difusdo browniana, c,

¢ a fracdo massica de parafina sélida.

Huang et al. (2015) citam o trabalho de Singh et al. (2000), no qual se
argumenta que a concentracdo de sélidos em regides proximas a parede é maior, o
que induziria a difusdo browniana em direcao ao seio do 6leo. Justificam, assim,
que este ndo seria um mecanismo adequado para descrever a deposicdo de
parafinas em dutos. Aiyejina (2011) cita o argumento apresentado por Azevedo e
Teixeira (2003) que contrapde esta afirmacgdo. Eles questionam que, uma vez que
os solidos estariam aprisionados no depdsito, a concentracdo deles no limite da

interface depdsito-6leo tenderia a zero, o que poderia induzir a difusdo browniana.

2.2.3.
Sedimentacao gravitacional

A sedimentacdo gravitacional descreve o fluxo de particulas que se
depositariam na cota inferior de uma tubulagdo. Para as condic¢des tipicas de
escoamento de petréleo em dutos, esse mecanismo pode ser considerado
desprezivel conforme evidenciado por Burger et al. (1981). Por meio de
experimentos em dutos verticais e horizontais, os autores mostraram nao haver
diferencas nos perfis e espessuras dos depdsitos formados. Pimentel (2012)
comenta que a diferenca de densidade entre o 6leo e as particulas de parafinas é
pequena, o que justificaria a baixa contribui¢do deste mecanismo em condi¢des de

escoamento.
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2.24.
Dispersao por cisalhamento

Outro possivel mecanismo de deposicao associado as particulas solidas ja
precipitadas no 6leo € a dispersdo por cisalhamento. Nesse, o transporte de massa
para a parede seria induzido pelo cisalhamento do fluido. Esse mecanismo foi
advogado por varios pesquisadores no passado, conforme exposto por Huang et
al. (2015), tendo sido incorporado na modelagem preditiva da deposicdo em
modulos de simuladores industriais de escoamento. Experimentos, no entanto,
demostraram que a deposi¢cdo em condicdes de fluxo de calor nulo nao foi
detectada, indicando que aquele ndo seria um mecanismo relevante no processo de
deposicdo, conforme apontado nos trabalhos de Brown et al. (1993) e Hamouda e
Davidsen (1995). Nesse ultimo, por exemplo, um loop de deposicdo com
diferentes secdes foi utilizado. Em uma das se¢des foi imposta condi¢ao de fluxo
de calor quase nulo, de forma a minimizar o impacto do mecanismo de difusdo
molecular. Nessa secdo a deposicdo foi considerada desprezivel. Na secdo
subsequente, com o fluxo de calor reestabelecido, a deposi¢do voltou a ser

observada.

2.2.5.
Difusao Soret e Termoforese

A temperatura estd associada a energia cinética das moléculas do sistema.
Portanto, na presenca de um gradiente de temperatura, um gradiente de velocidade
das moléculas € gerado. Esse gradiente de velocidade promove o desequilibrio das
forcas atuantes sobre estas moléculas induzindo, assim, seu movimento. Dessa
forma, as moléculas tendem a migrar contra o gradiente térmico, o que se define
como difusdo de Soret. A termoforese € mecanismo similar, porém aplicado a
particulas.

Alguns autores como Merino-Garcia et al. (2007) consideram o efeito
relatado desprezivel, ao passo que outros pesquisadores, como Banki et al. (2008),
consideram a inclusdo dessa abordagem relevante do ponto de vista térmico,

conforme descrito por Ayiejina (2011).
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2.2.6.
Turboforese e efeito Saffman

A tendéncia de particulas se moverem contra o gradiente de intensidade de
turbuléncia € denominada turboforese. Por esse efeito, as particulas migrariam em
direcdo a parede da tubulacdo. No entanto, esse fendmeno se mostra relevante
apenas para sistemas com particulas relativamente grandes e em escoamentos
altamente turbulentos. Considerando particulas de parafinas e os sistemas de
escoamento de interesse, esse mecanismo pode ser descartado (Merino-Garcia et
al., 2007). Ja o efeito Saffman ocorre quando ha uma diferenca de velocidade
entre o fluido e os soélidos sendo por ele transportados. Essa diferenca de
velocidades faz surgir um desequilibrio de forcas que gera como resultante o
movimento lateral das particulas. Para sistemas s6lidos-gés, esse efeito se mostra
desprezivel em relacdo ao fendmeno de turboforese. Para sistemas sélido-liquido
ndo se espera que seja diferente e esse efeito poderia ser desprezado (Merino-

Garcia et al., 2007).

Conforme descrito, a ideia mais aceita no momento € que 0 mecanismo
dominante seja a deposicdo induzida pela difusdo molecular. De fato, tem sido o
mecanismo que melhor tem indicado as tendéncias de deposicdo obtidas em
experimentos reportados na literatura por diferentes grupos de pesquisa. Por conta
disso, nos diferentes simuladores comerciais utilizados pela industria, a
modelagem numérica tem estabelecido como premissa a deposicao por difusdo.
Outras abordagens, no entanto, emergem com similar grau de concordancia com
resultados experimentais reportados. Como exemplo, a deposicao € descrita como
um processo regido somente pela transferéncia de calor que estabelece uma
fronteira mével de mudanga de fase, limitada pela temperatura de aparecimento de
cristais. Essa premissa € proposta nos trabalhos de Bidmus e Mehrotra (2004) e
Bhat e Mehrotra (2005). J4 Banki et. al. (2008) modelaram a deposi¢do de
parafinas integrando em um mesmo dominio computacional as fases liquidas e
gel, esse ultimo tratado como um meio poroso onde é considerado fluxo
convectivo, estimado por um modelo baseado na entalpia. O fluxo difusivo das

espécies proposto inclui termos de difusdo molecular e por efeito Soret. Nesse
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modelo, conhecido como entalpia-porosidade, o depdsito € definido a partir de

uma concentra¢do local calculada maior ou igual a 2% de fracao de sdlidos.

2.3.
Envelhecimento do depésito (Aging)

Singh et al. (2000) verificaram o enriquecimento dos depdsitos em fragcoes
parafinicas pesadas com o tempo, a partir de um determinado nimero de
carbonos, convencionado como numero de carbono critico (CCN - Critical
Carbon Number). Este aumento do teor de parafinas no depdsito com o tempo é
usualmente chamado de processo de envelhecimento (aging).

O autor propde que o processo de deposicdo regido por difusdo molecular

teria as seguintes etapas:

(1) Formagao na superficie fria de uma primeira pelicula de gel parafinico
formado por uma rede cristalina com alto teor de leo presente nos seus
intersticios.

(2) Difusao de parafinas dissolvidas no seio do 6leo em direcao a interface
fria (camada de gel).

(3) Difusao das parafinas mais pesadas (acima do ndmero de carbono
critico) induzida pelo gradiente de temperatura no interior do depdsito.

(4) Precipitacdo destas moléculas no interior do depdsito.

(5) Difusdo de n-alcanos mais leves (abaixo do nimero de carbono critico)

para fora do deposito (contra-difusdo).

As etapas 3 a 5 resultam no enriquecimento em parafinas solidas e reducao
do teor de 6leo no depdsito, o que implica, por exemplo, no aumento da dureza do
material com o tempo.

Outra hipétese que descreveria, segundo esse mesmo autor, o processo de
envelhecimento seria a atuacdo de uma forca compressiva exercida pelo
escoamento. Esta compressdao poderia extrair o 6leo presente no depdsito,
provocando o aumento de sua dureza com o tempo. O processo de
envelhecimento, no entanto, mostrou-se mais sensivel ao gradiente de temperatura

presente no depodsito do que a forca compressiva. Mantendo-se as condi¢des de
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fluxo, porém reduzindo a diferenca de temperatura do experimento, o processo de
envelhecimento foi fortemente inibido.

O estudo conduzido por Coutinho et al. (2003), no entanto, mostrou o
envelhecimento de depdsitos obtidos a partir de trés 6leos diferentes, mesmo na
auséncia de gradientes de temperatura e composi¢do, como Pproposto no
mecanismo anterior. Analises por difracdo de raio-X e microscopia de luz
polarizada indicaram aumento do tamanho médio dos cristais com o tempo,
mantida a condi¢do isotérmica das amostras. Andlises complementares de DSC
conduzidas sob as mesmas condicdes ndo detectaram qualquer evento exotérmico
associado a este aumento do tamanho médio dos cristais. A justificativa plausivel,
segundo os autores, ¢ que o calor liberado na cristalizacdo seria utilizado na
dissolucdo de massa equivalente de cristais. Os resultados obtidos foram
atribuidos ao fendmeno conhecido como Ostwald Ripening. Neste mecanismo,
cristais menores de alta energia se solubilizam e recristalizam na superficie de
cristais maiores, mais estiveis, promovendo o seu crescimento. O efeito
macroscopico é o endurecimento dos depdsitos, comum aos processos de

envelhecimento.

2.4.
Simuladores Fisicos de deposicao de parafinas

Avaliagdes sobre a deposi¢ao de parafinas utilizando dados de campo sdo
importantes do ponto de vista operacional e podem agregar conhecimento sobre o
fenomeno. No entanto, sem uma base tedrica solida, a grande variacdo de
condi¢des operacionais intrinseca aos cendrios de campo impede a
reprodutibilidade necesséria a um estudo mecanicista do fendmeno. A realizagdo
de ensaios em laboratério, sob condi¢cdes pré-definidas e bem controladas, que
induzam a deposicdo de parafinas para fins de quantificacdo e caracterizacio
fisico-quimica dos depositos, tem sido a estratégia principal no estudo de

mecanismos e afericdo de modelos.
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2.41.
Flow-loops

Sistemas de escoamento tubulares em circuito fechado sdo geralmente
utilizados nesses estudos em escala de laboratorio. Na industria, esses sistemas
sa0 denominados usualmente de flow-loops. As geometrias de deposi¢ao
geralmente usadas s@o do tipo cilindricas ou anulares, considerando o escoamento
do fluido a partir do qual o depdsito € gerado. Nessas configuragcdes, os perfis de
escoamento comuns ao campo sdo mais facilmente reproduziveis, permitindo
maior grau de extrapolacdo dos resultados para cenérios reais de producdo de
petréleo. As partes principais de um flow-loop sdo basicamente o sistema de
bombeamento, tanque com aquecimento e agitacdo, e sistema de refrigeracdo que
promova o resfriamento da parede da tubulagdo onde se queira induzir a
deposicdo de parafinas. Esta parte do flow-loop denomina-se secdo de deposicao.
A montante da secdo de deposicio, o ideal é que se preveja um comprimento de
tubulacdo adequado para o desenvolvimento hidrodindmico do escoamento.

Ao final dos ensaios em flow-loop, a medi¢do da deposi¢do obtida pode ser
realizada por diferentes técnicas. A seguir, um resumo das principais técnicas ja

propostas € apresentado.

2.4.1.1.
Medicao por queda de pressao

Com a formacao do deposito na parede da tubulagdo, o diametro disponivel
para o escoamento € reduzido, resultando em aumento na queda de pressao.
Correlacionar a queda de pressao com a reducdo do didmetro disponivel ao fluxo
tem sido, talvez, a técnica mais comum para avaliacdo da taxa de crescimento de
depdsitos em simuladores fisicos, como descrito por diversos autores (Matzain,

1996; Lund, 1998; Perez, 2002; Alana, 2003; Mirazizi, 2011).

Aplicando-se um balanco de momento ao sistema em escoamento, tem-se

que:
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dP _dP _dP  dP
dL dL, dL, dL

g ac

=—TE—,0 sen@—pv(ﬂj (2-4)
A ® dL '

Onde P € a pressdo, L é o comprimento da secdo, D o didmetro da
tubulagao, p € a massa especifica do fluido em escoamento, v € a velocidade e g é
a aceleracao da gravidade.

Em sistemas horizontais e com fluidos incompressiveis, as componentes dos

) .. . . dp - . dP
efeitos gravitacionais, —, e de acelera¢do do fluido, ——, sobre a perda de
dL, dL,

carga podem ser desprezadas, resultando na seguinte equacdo simplificada,

Equacao 2-5.
ap_dp __ D _ v @9
dL dL, A 2D

Em condig¢des de escoamento laminar, o fator de atrito (f) da equacao acima

pode ser calculado diretamente pela expressao:

64
f==
Re (2-6)

Onde Re é o nimero de Reynolds, definido segundo Equacao 2-7.

Re = vaD (2-7)

Onde p € a viscosidade do fluido na temperatura de bulk.

Ja para regime turbulento, diversas correlacdes podem ser utilizadas, como a

de Colebrook, descrita adiante na Equagao 2-8.
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L =1,74 - log,, E + —18’7
b Re T

Jr

(2-8)

Onde ¢ € a rugosidade da linha.

Alana (2003) utilizou a razdo entre a perda de carga em um tempo qualquer
t, € um tempo t de referéncia (inicio do teste) para calcular a espessura do

depdsito, como descrito na Equacgdo 2-9.

.2 dP 1/5
i
| | e

2

I > 4P
ftIOtn nt;

e (2-9)

dL

mn

Onde m é a vazao massica do escoamento.

Huang et al. (2015) citam como principais fontes de incerteza no uso dessas
correlagdes a determinagdo da rugosidade do depdsito parafinico e variagdes da
viscosidade.

A determinag¢do do fator de atrito em regime turbulento é afetada pela
rugosidade do sistema. A medida que o dep6sito vai se formando, a rugosidade
também varia. Esta rugosidade depende da composicio do depdsito e das
condig¢des operacionais impostas, podendo variar de teste a teste.

Ja a mensuracdo da viscosidade, utilizada no calculo do nimero de
Reynolds, é afetada pelo carater nao-Newtoniano dos fluidos que escoam com
cristais parafinicos precipitados. Sob este comportamento, a viscosidade depende
das taxas de cisalhamento impostas. Como as taxas de cisalhamento variam
radialmente, a variac@o resultante na viscosidade deveria ser contabilizada para
uma mesma vazao de operacdo. Uma prética comum € a utilizacao de técnicas de
medi¢cdo mais diretas para se avaliar o grau de incerteza do cédlculo da espessura

por perda de carga.
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2.4.1.2.
Medicao por massa depositada

Outra forma de se avaliar a espessura dos depositos formados apds
determinado tempo de ensaio é a medida direta da massa aderida a um trecho
removivel da se¢do de deposicdo. O ensaio tem que ser interrompido e o fluido
drenado para o acesso ao deposito. Ar de purga também pode ser utilizado para
remover qualquer liquido residual e evitar gelificacdo sob condicdes estaticas.

Pode-se calcular o volume de depdsito e a espessura do mesmo como

demonstrado na Equacao 2-10 a seguir.

D — 4m

=P_1
2 2 pL T

(2-10)

Nesta equacdo, m € a massa de deposito; p € a massa especifica do depdsito;
L € o comprimento da se¢do; D € o didmetro interno da secdo e e € a espessura do
depdsito. Para efeitos préticos, estima-se a massa especifica do depdsito como

igual a do dleo.

2.41.3.
Medicao por volume livre

A técnica de volume livre consiste em medir-se o volume disponivel em um
trecho removivel da secdo de deposicao e foi introduzida por Lund (1998). O
volume é medido por meio do deslocamento de um fluido que preenche a secao,
geralmente dgua, antes e apds o ensaio. Por diferenca, obtém-se a espessura do
deposito formada. A técnica tem como premissa a formacdo de depdsito com
uniformidade axial de espessura. A formagdo de depodsitos finos e pouco
consistentes, muito usuais dependendo dos tempos de teste e condigcdes
operacionais, aumenta a incerteza desta técnica. Parte do depdsito ainda pouco
consistente pode ser removido durante o deslocamento do fluido de medicao,

conforme argumentado por Huang et al. (2015).
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24.1.4.
Medicao por resisténcia térmica

O método baseia-se na premissa de que o dep6sito formado atua como mais
uma resisténcia térmica ao fluxo de calor. Com a medi¢do da temperatura do 6leo
em fluxo em pontos a montante e a jusante da secdo de deposicdo, procede-se ao
balanc¢o de energia deste volume de controle.

Esta abordagem depende da correta medi¢do das temperaturas do 6leo em
diferentes pontos da se¢do de deposicdo. Dependendo da distincia entre estes
pontos e das vazdes de teste a reducdo de temperatura pode ser pequena o
suficiente para comprometer a exatiddo do método. Ademais, a condutividade
térmica do depdsito deve ser estimada a priori. Sabe-se, no entanto, que a
condutividade térmica depende da porosidade do depdsito, parametro que varia no

processo de envelhecimento.

2.4.1.5.
Medicao por técnicas de visualizagcao

A visualizacdo direta da evolugdo do crescimento dos depdsitos com
cameras de alta resolucdo e tratamento das imagens geradas é outra forma de
medicdo da sua espessura, como descrito e utilizado em trabalhos conduzidos por
Azevedo e Teixeira (2003), Pimentel (2012) e Souza (2014).

Souza (2014) mediu a evolugdo espacial e temporal dos depdsitos em uma
secdo de deposicdo de geometria retangular utilizando microscépio com aumento
de até 225x acoplado a camera de alta resolugdo (1388 x 1040 pixels). O sistema
utilizado permitia a movimentagdo do conjunto microscopio/camera também na
direcdo axial, o que possibilitou a medi¢cdo da espessura em diferentes posi¢des da
secdo de deposicdo. As imagens geradas foram tratadas por software especifico do
microscopio utilizado.

Técnicas como esta ainda tém sido utilizadas em estudos com fluidos
relativamente limpidos, como solugcdes de n-parafinas em solventes como
dodecano ou querosene, ou ainda em 6leos condensados.

Trazem como grande vantagem possibilitar uma avaliacio mais
fundamental e mecanicista para proposi¢ao e afericio de mecanismos e modelos

numéricos com menor grau de incerteza. Os fenOmenos transientes podem ser
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visualizados de forma direta, outro excelente aspecto caracteristico desses

métodos.

2.4.2.
Dedo-frio

Além dos flow-loops, outro tipo de simulador fisico muito utilizado s@o os
chamados equipamentos de dedo-frio, em que um cilindro € imerso em recipiente
com o 6leo. O cilindro é mantido em temperatura inferior a TIAC e a deposicao
de parafinas ocorre nesta superficie. Os volumes utilizados nestes sistemas nao
ultrapassam 1 litro de amostra, dependendo da configuragio.

O dedo-frio € um equipamento versatil que facilita, por exemplo, a
avaliacdo de inibidores de deposicao de parafinas. De fato, o dedo-frio tem sido o
sistema mais utilizado na avaliacdo de inibidores pela facilidade em se testar
varios produtos, com menor dispéndio de amostra e em menores intervalos de
tempo. No entanto, apresenta como principal desvantagem a ndo reprodu¢do dos
perfis de escoamento de campo (Jennings e Weispfennig, 2006; Chi, 2017).

O escoamento do fluido pode se dar por diferentes mecanismos, segundo a
configuragdo escolhida. Na configuragao mais usual, pode ser usado um agitador
magnético no fundo do frasco, permanecendo o cilindro estitico. A esta
configuracdo denominaremos dedo-frio estatico. Em outras montagens, os
cilindros se movem em rotacOes pré-definidas, seja o dedo-frio propriamente dito
(cilindro interno) ou o recipiente que encerra o 6leo (cilindro externo). A estes
tipos de configuragdo chamaremos dedos-frios dinamicos. Tanto no dedo-frio
estitico quanto no dindmico o escoamento gerado €, de fato, de natureza muito
diferente do escoamento em tubos.

No presente estudo, o foco serd dado ao dedo-frio dindmico. Na Figura 2.1,
¢ apresentada uma configuracdo basica do dedo-frio dindmico: cilindros

concéntricos com rotacao imposta somente ao cilindro interno.
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_ Cilindro externo fixo
" (frasco)

Cilindro interno em rotagao
(dedo-frio dindmico)

Figura 2.1: Configura¢do do dedo-frio dindmico. Cilindros concéntricos com cilindro

interno (dedo) em rotacao e cilindro externo (frasco) em repouso.

O escoamento gerado pela rotacdo do cilindro, como ja foi dito, é de
natureza complexa. Diferentes padroes de escoamento podem ser observados a
medida que se aumenta a rotagdo do cilindro interno, mantendo-se o frasco da
amostra em repouso (cilindro externo). Somente para rotagcdes muito baixas, esse
tipo de configuracdo apresenta escoamento apenas tangencial, podendo-se assumir
que: 7,

Vo =Vu(r);v, =0;v, =0

Onde vy; v, e v, sdo, respectivamente, os componentes circunferencial,

radial e axial da velocidade.

Neste caso, o perfil de velocidade circunferencial pode ser descrito pela

Equagao 2-11 a seguir:

Vo =QE(1—€] (2-11)
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Nesta equacdo, Q € a velocidade angular do dedo-frio, r o raio do ponto
onde a velocidade (v,) € calculada; r; o raio do dedo-frio, r. o raio do frasco

contendo o fluido e k € a razdo entre os raios interno € externo.

A partir de determinada rotacdo, um escoamento secundario se
desenvolve, caracterizado pela formacdo de vortices toroidais bem definidos.
Neste ponto, as premissas para calculo do perfil de velocidade como apresentado
na Equacdo 2-10 ja ndo sdo mais validas. Com o continuo incremento da rotagao,
0 escoamento passa por outras transi¢oes até se tornar turbulento, conforme
discutido por Bird et al. (2007). O parametro adimensional que caracteriza os
padroes de escoamento é conhecido como numero de Taylor e representa
essencialmente a razdo entre efeitos centrifugos e viscosos (Panton, 2005). A
Equagdo 2-12 é uma definicdo tipica deste parametro para uma condi¢do de

cilindro interno em rotacao e cilindro externo estacionario.

_n(rn,—r)’Q°

Ta >

(2-12)
1%

Onde V € a viscosidade cinematica do fluido.

Para nimeros de Taylor acima de 1708, o primeiro escoamento secundario
se desenvolve no sistema em questdo, como mencionado, com a formacdo de
vortices toroidais (Panton, 2005). Nesta condicdo, o regime de escoamento ainda é
laminar. Para maiores rotagdes, outros padroes de escoamento sdo gerados até a
transi¢ao para regime turbulento.

Verifica-se que os regimes de escoamento gerados e os pontos de transi¢ao
e turbuléncia sdo fun¢des, além da rotagdo imposta, das caracteristicas do fluido e
da razao de raios do aparato, de forma que mapas de regimes de escoamento em

funcdo da rotagao do cilindro sdo especificos e de dificil generalizagao.
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2.5.
Caracterizacao fisico-quimica do dleo e depdsitos

A obtencdo da distribuicdo de n-parafinas no petréleo e depdsitos €
importante do ponto de vista da modelagem e compreensdo dos mecanismos
envolvidos nos processos de deposi¢cdo e inibi¢do quimica. A técnica mais
empregada para isso € a cromatografia gasosa de alta temperatura (HTGC — High
Temperature Gas Chromatography). Para os casos particulares de andlises de
depdsitos obtidos no campo ou em simuladores fisicos, como dedo-frio e loop, a
distribui¢do, no depodsito, das moléculas de parafinas por atomos de carbono,
fornece informacdes importantes sobre sua natureza e alteracdes composicionais.
Essas alteracdes podem, assim, ser correlacionadas com a variacdo de parametros
cinéticos e termodindmicos do ensaio como, por exemplo, tempo de
envelhecimento, niveis de cisalhamento, diferencas de temperatura e presenca de
inibidores (Singh et al. 2000; Jennings e Weispfennig, 2006; Wei. et al. 2015).

Além da dificuldade de resolucdo das parafinas mais pesadas, um dos
principais desafios desta técnica é a reducdo da interferéncia causada por outros
componentes diversos do petréleo que criam ruido e dificultam a determinagdo da
linha base do cromatograma, causando problemas de integracdo que aumentam a
incerteza da técnica. Como forma de mitigar este problema, tem-se investido em
técnicas de separacido e purificagdo da fracdo de saturados (Coto et al. 2011).

A precipitacio de parafinas € um processo exotérmico. Técnicas
calorimétricas podem, por isso, ser empregadas na deteccdo das transi¢cdes de fase
das fracdes parafinicas. A andlise denominada calorimetria diferencial de
varredura (Differential Scanning Calorimetry - DSC) tem tido vasta aplicacdo da
inddstria do petr6leo. No DSC, mede-se a taxa de transferéncia de calor
diferencial entre a amostra e uma referéncia em func¢io do tempo. Assim, a TIAC
da amostra pode ser medida pela deteccio do pico exotérmico referente a
transicdo liquido-s6lido (Garner et al. 2011). Definindo-se uma taxa de variacao
de temperatura em fun¢do do tempo, pode-se obter pela integracdo do termograma
gerado o calor total envolvido na cristalizacdo das fracdes parafinicas, desde
TIAC até uma temperatura de interesse (Huang et al., 2015). Este calor € funcao
da quantidade de s6lidos formada no processo e pode ser utilizado para a geracio

de curvas de solubilidade. Para isto, define-se como prética industrial um valor


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421582/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421582/CA

45

médio de entalpia de cristalizacdo, representativo das fragdes parafinicas. Este
valor pode variar de 100 a 300 J/g segundo estudos ja realizados (Hansen et al.

1991, Huang et al., 2015).

2.6.
Influéncia da viscosidade no processo de deposicao

A dependéncia da viscosidade de Oleos com a temperatura pode ser
modelada segundo equacdo do tipo de Arrhrenius (Ronningsen et al., 1991),

Equacao 2-13.

HU=Aexp(E/RT) (2-13)

Onde W é a viscosidade, A e E sdo constantes empiricas, R € a constante

universal dos gases e T € a temperatura.

No entanto, esta € uma boa aproximacao apenas para temperaturas acima
da TIAC, em que estes fluidos exibem comportamento Newtoniano. Abaixo da
TIAC, com a formacdo de uma suspensio de cristais parafinicos, o 6leo passa a
apresentar um comportamento ndo-Newtoniano, em que a viscosidade do
material, 3 mesma temperatura, ¢ funcdo da taxa de cisalhamento imposta. Esta
suspensdo de cristais pode evoluir para uma estrutura gelificada, que em situacoes
estiticas, como em uma parada de producdo, pode requerer uma tensao minima
para reiniciar o fluxo.

Pedersen e Ronningsen (2000) estudaram a dependéncia da viscosidade
com a taxa de cisalhamento imposta e com a fracdo volumétrica de parafinas
precipitadas. A modelagem proposta teve como premissas o cédlculo, ou medida
experimental, da fracdo de sélidos precipitados; o célculo da viscosidade dinamica
do fluido se Newtoniano usando, por exemplo, a extrapolagdo do modelo de
Arrhrenius para temperaturas acima da TIAC; a analogia com os modelos de
viscosidade de emulsdes que descrevem o comportamento reolégico como fungdo
da fragdo de fase dispersa; e, por fim, a representacdo matemética da dependéncia

nao linear da viscosidade com a taxa de cisalhamento.
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Com estas premissas, a equagdo proposta neste estudo tem a seguinte

forma, Equacéo 2-14.

E® = FO!
=1y, exp(D®,,, )+ — (2-14)
i dy Ay

Onde W € a viscosidade dindmica, W4 € a viscosidade da fracdo liquida,

@y« € a fracdo de s6lidos em base volumétrica, dv,/dy € a taxa de cisalhamento e
D, E e F sdo constantes levantadas experimentalmente de valores iguais a 37,82,
83,96 e 8,559 x 106, respectivamente (para viscosidade em mPa.s e taxa de
cisalhamento em s'l).

O modelo proposto apresentou desvio de 48% em relacdo aos dados
experimentais de 15 Oleos utilizados no estudo e desvio de 47% na previsao de
outros 3 Oleos ndo inclusos na base de dados utilizada no levantamento do
modelo.

Ao passo que a viscosidade aumenta e 0 comportamento reoldgico muda a
medida que o teor de parafinas precipitadas no meio cresce, a mobilidade ou
difusividade das parafinas dissolvidas é afetada pela alteracdo da viscosidade do
meio.

A equacdo de Stokes-Einstein constitui-se em um método tedrico para
estimacgao do coeficiente de difusdo e serviu de referéncia para o desenvolvimento
de varias correlacOes semi-empiricas para determinacdo deste parametro (Taylor e

Krishna, 1993).

k,T

D, =8
Y oemun

(2-15)

Onde D;; é o coeficiente de difusdo da espécie 1 infinitamente diluido na

espécie 2, kg € a constante de Boltzmann, 4, € a viscosidade do solvente, r; o raio

da molécula do soluto e T € a temperatura.
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A viscosidade do solvente (alocada no denominador) atuaria como uma
resisténcia ao processo difusivo. Um aumento na viscosidade do meio implica
reducdo da mobilidade do soluto, no caso, das n-parafinas ainda dissolvidas,
reduzindo a taxa de deposi¢do, por exemplo, segundo o modelo de difusdo
molecular.

Matzain (1999) propde a correlacdo obtida por Wilke e Chang (1955),
Equagao 2-16, para céalculo do coeficiente de difusao na modelagem do transporte

radial de parafinas em direcdo a parede.

M,)°T
., ] 22 G (2-16)
YV

D, =7,4%x107°
Nesta equagdo, D;; € o coeficiente de difusdo do soluto (n-parafina)
diluido no solvente (6leo), V; € o volume molar médio do soluto (n-parafina)

(cm3/mol); M2 € a viscosidade do solvente (6leo) (cp); @» € o parametro de

associacdo do solvente (6leo); M, é o peso molecular do solvente (6leo) (g/mol) e

T € a temperatura do fluido (K).

Para o6leos, o valor recomendado para o parametro de associacdo (¢) €
igual a 1 (Matzain, 1999). Este valor pode mudar em solventes ditos associados,
como os que fazem ligacdes de hidrogénio. E o exemplo da dgua (o0 = 2,6),

metanol (o = 1,9) e etanol (o0 = 1,5) (Wilke e Chang, 1955).

2.7.
Influéncia da tensao e regime de escoamento

Diversos trabalhos realizados ao longo de décadas mostram o efeito do
cisalhamento ou mudanca no regime de escoamento no processo de deposi¢ao. No
entanto, principalmente nos primeiros estudos, ndo se ressalta a dependéncia entre
estes parametros, ambos funcdo da vazio do escoamento ou, no caso do dedo-frio,

da rotac@o imposta.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421582/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421582/CA

48

Brown et al. (1993) apresentam resultados de ensaios com 6leos do Mar do
Norte que apontam reducdo nas taxas de deposi¢do observadas em loop com o
aumento das vazdes de Oleo impostas, mantidas as temperaturas dos 6leos e do
fluido refrigerante da se¢ao de deposi¢cdo. Também mencionam que os depositos
obtidos sob maior cisalhamento eram mais duros e fridveis em comparagdo aos
obtidos em condi¢cdes de menor cisalhamento. Eles atribuem esta tendéncia a
reducdo da massa de o6leo presente no depdsito com o aumento da tensdao
cisalhante.

Hamouda e Davidsen (1995) estudaram uma ampla faixa de taxas de
cisalhamento em loop de deposi¢do. Para o 6leo e sistema em questdo, verificaram
que apos nivel alto de cisalhamento (5500 s') e mantidas as condicdes de
temperatura que induziriam a difus@o molecular, a remo¢ao mecanica do depdsito
pelo escoamento foi dominante e nao se detectou deposicdo. No entanto, para
cisalhamentos até 3500 s, nenhum efeito de remocdo foi evidenciado.

Em seu estudo da modelagem da deposicdo de parafinas, Matzain (1999)
propds a adicdo de um termo de ajuste na equagdo de transferéncia de massa por
difusdo molecular de forma a contabilizar o efeito do cisalhamento na redugdo das

taxas de deposicdo, conforme escrito na Equagdo 2-17.

(d_mj: ! (d_mj 17
dt L+, \ dt ) g

O termo entre parénteses no lado direito da Equagdo 2-17 representa a taxa

de deposicao por difusdo molecular conforme descrito na Equagao 2-1.
O termo II, atenua a taxa de deposicdo (dm/dt) e é descrito neste estudo

conforme a Equacgdo 2-18, a seguir:

N, =C,Ng (2-18)

As constantes C2 e C3 sdo parametros de ajuste obtidos por Matzain com
valores iguais a 0,055 e 1,4 respectivamente. O termo N, representa uma
expressdo para o numero de Reynolds fun¢do do padrio de escoamento

(monofasico, intermitente/bolhas, anular, estratificado suave/ondulado).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421582/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421582/CA

49

Hernandez et al. (2003) investigaram o efeito do regime de escoamento
realizando testes em regime laminar, de transicdo e turbulento em loops de
deposi¢cdo. Os ensaios realizados com 6leo e condensado mostram, em linhas
gerais, que um aumento na vazao dos experimentos implicou redug¢do na
espessura dos depdsitos obtidos. Adicionalmente, verificou-se que os depdsitos
tornavam-se mais duros a medida que os experimentos eram realizados sob
condicdes de vazdo mais alta. Neste mesmo trabalho, experimentos foram
conduzidos sob condi¢éo isotérmica de forma a isolar os efeitos de escoamento.
Ap6s o inicio do periodo isotérmico dos testes (diferenca de temperatura entre
fluido e parede da tubulacdo desprezivel), verificou-se leve queda na perda de
carga medida relativa a secdo de deposicdo. O autor atribuiu este fato a trés
possiveis causas: diminui¢do da rugosidade do depdsito por um efeito de
polimento realizado pelo escoamento, processo de envelhecimento com reducao
do teor de 6leo do depdsito e seu encolhimento, e reducdo da espessura por erosao
por cisalhamento.

Lu et al. (2012) sugerem que, além de efeitos de erosdo por cisalhamento,
outros efeitos relacionados aos processos de transferéncia de calor e massa
possam estar associados a alteracdo da espessura de depdsitos com o aumento da
vazdo. Segundo os autores, a variacao na taxa de deposi¢do seria resultado de um

balanco de trés efeitos oriundos do aumento da vazao de 6leo:

* reducdo da espessura de camada limite resultando em aumento do fluxo
de massa pelo modelo da difusdao (maior dC/dr).

e aumento da temperatura de interface com o aumento da vazao o que gera
um aumento da difusividade na interface, intensificando a taxa de
deposic¢do.

* aumento da temperatura de interface que gera um aumento da
concentracdo de parafinas dissolvidas nesta interface. Este aumento
diminui a diferenca de concentracdes entre o seio do 6leo e a interface,
reduzindo o gradiente de concentracdo e resultando em uma inibicao da

taxa de deposicao.

Souza (2014) também estudou o efeito do regime de escoamento no

processo de deposi¢do, observando a mesma tendéncia de reducdo da espessura
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dos depdsitos em regime turbulento, em comparacdo a ensaios em regime laminar
e de transicdo, mantidas as condicdes de temperatura. Naquele estudo, argumenta-
se que a reducdo da espessura dos depdsitos obtidos possa se dar pelo efeito do
aumento da temperatura de interface da subcamada laminar com o aumento de
vazdo, reduzindo o gradiente térmico nesta camada e, portanto, resultando em
diminui¢do da taxa de deposicao pelo modelo difusivo. Outra hip6tese levantada
nesse trabalho € a atuacdo de algum efeito mecéinico, como a erosdo pelo
cisalhamento imposto.

Jennings e Weispfennig (2005) conduziram uma série de experimentos em
dedo-frio com 6leo do Golfo do México variando o cisalhamento imposto a
superficie de deposicdo. O cisalhamento foi obtido por meio de um agitador
magnético localizado no fundo do recipiente que continha o 6leo. Foi observado
que, com o aumento da taxa de cisalhamento, menores massas de depdsito eram
medidas ao final dos experimentos. Também se constatou que, apesar da
diminuicdo da massa de depdsito com o aumento do cisalhamento, a massa de
parafina permanecia constante. Portanto, a concentracdo de parafinas aumentava.
A andlise do teor de parafinas foi conduzida por cromatografia. A redugdo da
massa global de depdsito se deu, entdo, pela reducdo da porosidade, ou seja, pela
diminuicdo da massa de 6leo aprisionado nos depodsitos obtidos.

Outra conclusao deste trabalho € que o projeto do dedo-frio pode influenciar
o resultado em termos de deposi¢dao. O campo de tensdes imposto no fluido vai
depender do tamanho do cilindro de deposi¢cdo e posicdo relativa em relacdo ao
agitador magnético, da razdo entre raios (dedo-frio e recipiente) e da érea
superficial imersa do dedo-frio (volume de amostra). Dependendo da
configuragdo a tensao cisalhante imposta pelo escoamento pode variar ao longo da

superficie de deposi¢do gerando heterogeneidades no depdsito.

2.8.
Inibicao quimica da deposicao

A maneira mais eficaz de se lidar com a deposicao de parafinas é evitar que
ela ocorra ainda na fase de projeto do sistema de producido. Com a provisdo de
isolamento térmico robusto, evita-se o resfriamento do fluido produzido a

temperaturas abaixo da TIAC (Aiyejina, 2011). No entanto, esta estratégia pode
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demandar alto investimento em isolamento de linhas, que pode ser superestimado
devido as incertezas na predi¢do da deposi¢do de parafinas.

Assim, outras técnicas sdo disponibilizadas para lidar com o problema da
parafinagdo. Uma delas € a inibicdo quimica. Produtos quimicos sao injetados
continuamente em baixas concentracdes (subestequiométricas) e em pontos do
escoamento ainda acima da TIAC, geralmente logo apds a coluna de produgdo, na
arvore de natal. Embora chamados de inibidores, esses produtos em geral nao
evitam a deposi¢do, limitando-se a retardar a taxa de crescimento dos depositos
em algum grau, dependendo de sua eficiéncia. Dessa forma, devem ser usados em
conjunto com outras abordagens, como a passagem de pigs (Jennings e Breitigam,
2009). O ajuste entre dosagem de inibidor e frequéncia 6tima de passagem de pigs
deve ser buscado durante a operagao.

Inibidores ndo sdo produtos ditos universais. Sua eficiéncia depende da
correta formulacdo, ou seja, do principio ativo adequado e concentracio efetiva
para o 6leo e condi¢des de producdo especificos (Jennings e Weispfennig, 2006).

Estudos realizados sugerem que os inibidores devem ser formulados de
acordo com a distribui¢do de parafinas especifica de cada 6leo, como descrito por
Garcia et al. (1998). Outra preocupacdo na formulagdo dos inibidores €, além da
eficiéncia de inibicdo propriamente dita, a garantia da sua injetividade em
ambientes de baixas temperaturas e altas pressdes (Jennings e Breitigam, 2009).
Problemas como a gelificacdo do produto ou precipitagdo da matéria ativa nestas
condi¢des podem resultar em obstru¢do dos umbilicais de injecdo quimica.

Produtos quimicos que atuem no processo de parafinagdo sdo substancias
que, por hipotese, perturbam as etapas do processo de cristalizacdo e deposicao de
parafinas. De acordo com sua agdo, podem ser classificados como inibidores ou
redutores do ponto de fluidez. Os redutores do ponto de fluidez (PPD’s — Pour
Point Depressants) afetam essa propriedade e sdo também chamados de
melhoradores de escoamento. Ja aos ditos inibidores, atribui-se a propriedade de
modificar os cristais de parafinas formados ou ainda modificar a TIAC do fluido
(Keeland, 2014).

Chi (2015) cita varios estudos que indicam nao haver grande influéncia dos
inibidores no valor da TIAC. Em contraposi¢do, também cita outros trabalhos
mostrando o contrario, como os de Xu et al. (2015) e Wang et al. (2015). Chi

(2015) também lista diversos estudos que indicam que os inibidores afetam a
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morfologia dos cristais formados, no entanto com divergéncias quanto ao
resultado dessa interagdo. Alguns estudos indicam aumento do tamanho dos
cristais, enquanto em outros se observa redugdo apds a aditivacdo. Os inibidores
também atuariam enfraquecendo a interacdo dos cristais com as camadas ja
depositadas ou superficies metalicas. Como resultado desta interac@o, os depositos
formados poderiam apresentar-se mais fridveis e, assim, mais suscetiveis a
remocgao por forcas cisalhantes, impostas pelo proprio escoamento.

Em relacdo a composicdo quimica destes inibidores, sdo polimeros de
diferentes classes, diluidos em solventes geralmente aromaticos. Keeland (2014)
lista as principais classes de polimeros utilizados como principios ativos dos

inibidores, agrupando-os em:

* Polimeros e copolimeros de etileno
* Polimeros combo

* Polimeros ramificados com longos grupos alquila

Parte da estrutura destes polimeros € similar as das fra¢Oes parafinicas, o
que permite que interajam nas etapas de cristalizagdo. Outras partes dessas
moléculas podem ter maior afinidade por constituintes do 6leo. O resultado global
dessas interagdes deve ter como efeito o desarranjo do processo de deposicao,
com retardo das taxas de crescimento do depdsito e/ou alteragdo em sua
morfologia. No entanto, a maioria dos inibidores disponiveis comercialmente ndo
sdo efetivos para parafinas ditas pesadas (Csot), justamente as mais criticas do
ponto de vista de remediacdo, por formarem depdsitos mais duros e de dificil
remocgdo (Wei et al., 2015).

Ainda segundo o levantamento realizado por Chi (2015), trés principais
mecanismos sdo adotados para explicar o processo de inibicdo da deposi¢do. O
mecanismo mais citado é o chamado incorporagdo-perturbacio, em que o inibidor
co-cristaliza com as fracOes parafinicas e/ou adere as camadas depositadas,
atrasando as etapas subsequentes de crescimento e aglomeragdo dos cristais.

Outro mecanismo sugere a interacdo das moléculas do inibidor com a
superficie metdlica da tubulagdo, o que geraria uma barreira oleofébica que

inibiria a formac@o dos depdsitos nesta interface. Em um terceiro mecanismo, os
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inibidores atuariam ainda na etapa de nucleacio, dificultando as interacdes com 0s

cristais adjacentes e retardando assim o processo de deposicao.

2.9.
Avaliacao de Inibidores

A avaliacdo de inibidores da deposicao de parafinas na industria € realizada
utilizando-se, principalmente, os equipamentos de dedo-frio. Este equipamento de
laboratorio permite a realizacdo de testes de bancada com pouco volume de
amostra comparado aos ensaios em flow-loops. Isto permite a realizacdo de varios
testes, com inibidores diferentes e diferentes concentragdes, uma vez que nao se
consegue reutilizar o 6leo aditivado para outros ensaios.

Neste tipo de avaliacdo, a massa de depdsito obtida ao final do ensaio com o
Oleo puro € comparada a massa de deposito obtida a partir do 6leo aditivado com
o inibidor. A redu¢do na massa de depdsito confere, assim, o grau de eficiéncia do
inibidor e, dessa forma, produtos diferentes podem ser comparados nesse quesito.
A massa de deposito é geralmente obtida diretamente por pesagem dos cilindros
em balanca analitica. A eficiéncia do inibidor pode entdo ser calculada conforme

definido na Equacdo 2-19.

M -M, .
E(O/O) P d,brarjz:; d ,aditivado )ClOO (2_19)

d,branco

Onde M ;pranco € a massa de depdsito obtida a partir do 6leo sem inibidor
(ensaio em branco) € M ,, ugirivado € @ massa de dep0sito obtido ao final do teste com
o 6leo aditivado.

Brown et al. (1993) avaliaram a eficiéncia de inibicdo de seis diferentes
produtos quimicos em 6leo do Golfo do México utilizando loop de deposicdo.
Constatou-se nesse trabalho que, dentre os inibidores testados, alguns ou eram
ineficientes ou aumentavam a taxa de deposi¢do (medida por correlagdo com
evolucdo da perda de carga na secao de deposi¢do).

Wang et al. (2003) avaliaram a atuagdo de inibidores em petréleo do Golfo

do México (35 °API) e em mistura padrao de n-parafinas (C,; a Cy4) dissolvidas
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em decano. Nesse estudo, a deposicdo foi induzida por gradiente de temperatura
em equipamento denominado Cold Disk Wax Deposition (CoDWaD). A
caracterizacdo por cromatografia dos depdsitos obtidos permitiu quantificar as
diferentes fracdoes de n-parafinas presentes. Os resultados indicam que os
inibidores tiveram boa eficiéncia na redu¢do da deposi¢do de parafinas de mais
baixo peso molecular, abaixo de Cz4. Acima de Css a eficiéncia demonstrada pelos
inibidores foi drasticamente reduzida, quando ndo nula. Em uma avaliacdo do
depodsito como um todo, embora em muitos casos houvesse reducdo global da
massa de parafinas depositada, a quantidade absoluta de parafinas mais pesadas
presente, de fato, aumentou, o que implicou depdsitos mais duros.

Jennings e Weispfennig (2006) investigaram a influéncia da variacdo do
cisalhamento no desempenho de inibidores em o6leo do Golfo do México
utilizando um sistema de dedo-frio. De uma maneira geral, os resultados
apresentados indicaram melhora na eficiéncia dos inibidores com o aumento do
cisalhamento do escoamento, proveniente da agitacdo de uma barra magnética no
fundo do recipiente do 6leo.

Nesse estudo foi proposto que a eficiéncia do inibidor fosse calculada com
base na massa de parafinas presente nos depdsitos obtidos a partir dos 6leos
aditivados em comparacdo com a massa de parafinas obtida a partir do 6leo sem
aditivos, em contraponto a medida apenas da massa global de deposito (parafina +
Oleo aprisionado). A massa de parafinas foi obtida pela andlise do teor de
parafinas presente no depdsito, por meio de cromatografia (HTGC), e pela massa
total de deposito.

Chi (2017) realizou uma série de experimentos em simuladores fisicos de
deposi¢cao utilizando condensado do Mar Céspio puro e aditivado com trés
diferentes inibidores quimicos de parafinagdo. Nesse estudo, o autor comparou a
deposicdo obtida em dedo-frio estatico com a obtida em loop de secdo tubular,
mantidas as condi¢des de contorno de temperatura. Nos testes realizados no loop
o autor avaliou a deposicao sob inibi¢do quimica em regime laminar e turbulento.

Algumas conclusdes relevantes desse estudo:

* O inibidor identificado como o de maior eficiéncia em dedo-frio foi
0 que também mostrou a maior eficiéncia nos testes em loop, tanto

em regime laminar quanto em regime turbulento.
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* A deposicdo obtida em regime turbulento foi significativamente
menor do que a obtida em regime laminar.

* Em todos os ensaios (dedo-frio, loop laminar e loop turbulento),
apesar da reducdo da massa de depdsito na presenga de inibidores,
foi observado aumento significativo da concentragdo de n-parafinas
presente nestes depodsitos. O teor de n-parafinas foi obtido por

HTGC.

Assim como Jennings e Weispfennig (2006), o autor também sugere,
baseado nesses resultados, avaliar a eficiéncia dos inibidores (E£) ndo mais pelo
efeito de reducdo da massa global de depdsito (parafina + 6leo aprisionado), mas
sim pelo calculo da redu¢do da massa apenas da parafina presente no depdsito
pela acdo dos inibidores. Assim, uma expressdao mais adequada para o cdlculo da

eficiéncia seria a apresentada na Equacao 2-20.

M =M _
E(O/()) — p,brar;; p.aditivado XIOO (2_20)

p.branco

Onde M , pranco € @ massa de parafina presente no depdsito obtido a partir do
6leo sem inibidor (ensaio em branco) € M ,, ujirivado € @ massa de parafina presente

no depdsito obtido ao final do teste com o 6leo aditivado.

2.10.
Objetivo do trabalho

A revisdo bibliografica apresentada evidencia a importancia dos impactos da
deposicdo de parafinas e como os inibidores aparecem como alternativa no
gerenciamento desse fendmeno. Se eficientes e injetados de maneira correta, esses
produtos podem ser importantes aliados na melhoria da producdo, gerando ganhos
econdmicos com a redugdo de paradas de produgdo e da frequéncia de operagdes

de limpeza.
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A opcdo pela injecdo continua do aditivo quimico passa pela avaliagdo de
sua eficiéncia de inibi¢do, ou seja, da sua capacidade em interromper ou retardar a
taxa de crescimento dos depdsitos. Dessa forma, torna-se imprescindivel a
avaliacdo prévia dos possiveis inibidores em laboratério, com condi¢des de
contorno bem definidas e controladas. Equipamentos de laboratério conhecidos
como dedo-frio tém sido utilizados na avaliacdo da efici€ncia destes inibidores.

O dedo-frio apresenta uma série de vantagens como a utilizacdo de pouco
volume de amostra e possibilidade de realizacdo de diversos testes em paralelo, a
depender da configura¢do do equipamento, o que € muito conveniente na sele¢ao
de um inibidor entre vérias opg¢des disponibilizadas por fornecedores comercias.
Apesar de largamente utilizado, o dedo-frio tem a desvantagem de nao reproduzir
as condi¢des hidrodindmicas do escoamento em tubulacdes (Jennings e
Weispfennig, 2006; Chi, 2017), seja na sua configuracdo estatica ou dinamica. A
influéncia de parametros como tensdo cisalhante e regime de escoamento no
processo de deposicdo levanta a questdo de como o escoamento poderia
influenciar a eficiéncia destes produtos quimicos. A questdo que vem a seguir é o
quanto o escoamento com padrdes complexos e diferentes do escoamento em
tubulagdes, como o que ocorre no dedo-frio, impactaria na selecdo e avaliacao da
eficiéncia de inibidores para uso no campo.

Estudo recente conduzido por Chi ef al. (2017) apresenta resultados da
comparacdo entre dedo-frio estatico e loop de sec¢do tubular com a utilizagcdo de
6leo condensado e presenca de inibidores. O objetivo era investigar se avaliagdes
de inibidores utilizando-se o dedo-frio estatico apresentariam resultados similares
aqueles obtidos em sistemas de escoamento tubular. Os resultados das avaliagoes
no dedo-frio estatico e no loop apontam na mesma dire¢do, porém nio fica claro
se as conclusdes podem ser transportadas para distintas condi¢des de testes, como
na utilizacdo de diferentes amostras de petroleo. Adicionalmente, os resultados
obtidos em equipamentos de dedo-frio estiticos apresentam uma grande variagao
na massa de depésito formado, conforme experiéncia acumulada nos laboratérios
do CENPES. Além de apresentar resultados mais precisos de massa de deposito, o
dedo-frio dindmico também apresenta uma tensdo cisalhante maxima na interface
depdsito-fluido, ao contrario do dedo-frio estatico, em que o fluxo é imposto por
um agitador magnético no fundo do frasco. Por essas razdes, optou-se por

conduzir os testes do presente trabalho utilizando o dedo-frio do tipo dindmico.
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Com o objetivo de se investigar os limites de comparacdo entre resultados
obtidos com dedo-frio e com loop, decidiu-se no presente trabalho avaliar, além
das diferencas de massa e composi¢ao nos depésitos formados, a influéncia da
viscosidade nos processos de deposicao e inibicdo no dedo-frio. A viscosidade,
como exposto na revisdo bibliografica, influencia no processo de transferéncia de
massa por difusdo, influenciando no coeficiente de difusdo molecular. Optou-se,
entdo, por selecionar diferentes solventes que produzissem solugdes de parafina
para teste apresentando diferentes viscosidades, porém com composi¢cdo e curvas
de solubilidade semelhantes. Dessa forma, variacdes na viscosidade implicariam
mudancas na taxa de crescimento dos depositos por difusdo. Além de verificar
essa premissa, buscou-se avaliar como essa mudanca de solvente (variagdo da
viscosidade) afeta o processo de inibi¢do no dedo-frio dinamico.

Em resumo, o trabalho tem por objetivo a comparacdo entre a deposicdo de
parafinas obtida em um dedo-frio dindmico com aquela obtida a partir do
escoamento em se¢do tubular, com e sem a presenca de um inibidor previamente
selecionado. Também buscou-se, através da manipulagdo das propriedades dos
fluidos testados, investigar a influéncia da difusdo molecular na deposicao de

parafinas no dedo-frio dinamico.
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Experimentos

Como mencionado no capitulo anterior, definiu-se como escopo do trabalho
a comparagao entre a deposicdo de parafinas no dedo-frio e no loop, incluindo a
adicao de inibidor.

Com vistas a verificar a influéncia do escoamento na deposi¢do e na
avaliacdo da eficiéncia dos inibidores, estabeleceu-se, como premissa, manter as
condi¢des de temperatura similares e constantes no conjunto dos experimentos,
tanto no loop quanto no dedo-frio dinamico. No dedo-frio dindmico, impde-se a
varia¢do dos nimeros de Reynolds e Taylor pela variacdo da rotacdo do cilindro.
No loop, a varia¢do de Reynolds é dada pela mudanca da vazado dos fluidos. Nota-
se que, nos dois casos, também ocorre simultaneamente uma variacdo da tensao
de cisalhamento imposta.

Estabelecidas as premissas gerais do trabalho, a seguir sdo apresentadas as
descricdes dos equipamentos de dedo-frio dindmico e loop de secdo tubular
utilizados na pesquisa, os critérios de definicdo dos fluidos bem como do inibidor

e, por fim, o planejamento experimental.

3.1.
Descricao do dedo-frio dinamico

A técnica de dedo-frio permite a obtencdo de depodsitos parafinicos pela
introducdo de uma diferenca de temperatura entre o 6leo e um cilindro metélico
(dedo-frio) nele imerso.

Conforme ja discutido, o estudo se desenvolvera com a utilizacdo de dedo-
frio dinamico, no qual o escoamento € gerado pela rotacdo do proprio dedo-frio.
Esta rotacdo é imposta por um rotor, dentro de uma faixa seleciondvel de 50 a
2000 rpm, no equipamento utilizado. A rotacdo € transmitida a um conjunto de
seis dedos-frios por um sistema de polias e engrenagens. Dessa forma, até 6 testes
em paralelo podem ser efetuados. Na Figura 3.1 € apresentada uma vista em

perspectiva do equipamento com destaque para algumas de suas partes principais.
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Sistema de polias

Cuba paraimersao dos
frascos com as amostras

Elevador para
movimentacdo da cuba

Figura 3.1: Vista em perspectiva do conjunto dedo-frio dindmico.

O equipamento € composto ainda por dois sistemas de controle de
temperatura, cada um contendo banho termostitico provido de bomba para
circulacao de fluidos. Um dos sistemas regula a temperatura do fluido que circula
na cuba para imersao dos frascos contendo as amostras. Utiliza-se dgua para este
fim. O outro sistema regula a temperatura do fluido que circula no interior dos
dedos e mantém a temperatura da superficie metilica onde ocorre a deposicdo. A
montante dos dedos, um conjunto de valvulas controla a alimentac¢do de cada dedo
com o fluido de refrigeracdo, uma solucdo 25% v/v de etilenoglicol em &4gua.
Ambos os fluidos circulam por mangueiras revestidas com isolamento térmico.

Na Figura 3.2 o dedo-frio € apresentado em detalhe. Trata-se de um cilindro
oco de aco inox. Ele se liga por meio de conexdo do tipo rosca a um bloco que
contém um tubo injetor por onde entra o fluido refrigerante. Esse fluido preenche
todo o espaco interno do dedo-frio e retorna ao banho termostatico que controla a
temperatura e mantém a circulacdo. A temperatura do fluido é medida por meio de

termopares inseridos no ponto de saida do fluido de refrigeracdo do bloco injetor.
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Entrada fluido
refrigeragdo

Saida fluido refrigeragdo.
Retorno para banho
termostatico

Porta para
termopar

Conexdo
tipo rosca

Tubo interno para injecdo
do fluido de refrigeracdo

Figura 3.2: Vistas esquematicas do bloco contendo o dedo-frio e tubo injetor de

fluido de refrigeracgdo.

Frascos de vidro de 250 mL com tampa tipo rosca sdo utilizados para
receber as amostras de fluido. Depois de cheios com a amostra no volume
estabelecido para o teste, os frascos sao conectados ao bloco do dedo-frio por
conexao do tipo rosca. O dedo-frio é, assim, imerso na amostra, conforme

ilustrado na Figura 3.3.

Conexao tipo rosca |

Frasco 250 mL

Dedo-frioimerso na
amostra de fluido

Figura 3.3: Tlustracdo da conex@o do frasco contendo a amostra com imersao do

dedo-frio dindmico.
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Ap6s a imersdao do dedo na amostra, o rotor € acionado e mantém uma
frequéncia de rotacdo constante no dedo-frio durante o periodo estabelecido para o
teste. Com o auxilio de um elevador, a cuba pode ser erguida de forma a
mergulhar os frascos conectados no bloco superior na 4gua de temperatura
controlada.

Na Figura 3.4 é apresentado um desenho com algumas medidas do
conjunto dedo-frio, frasco e amostra, considerando um volume padrao de 150 mL
de fluido, geralmente usado na avaliacdo de inibidores. Estas medidas sdo
importantes na simulagdo do escoamento e calculo de parametros adimensionais
caracteristicos, como o nimero de Reynolds e de Taylor, conforme mencionado

na revisao bibliografica, item 2.4.2.

Q = rotacgdo (rad/s)

a (raio interno) = 8mm

b (raio externo)= 31 mm
L (secdo imersa) = 57 mm

Figura 3.4: Desenho esquemético com medidas do conjunto dedo-frio dinamico,

frasco e amostra.

O conjunto com os 6 frascos € imerso na cuba onde circula o fluido que
mantém a temperatura das amostras. Esse fluido é ligado a outro sistema de
controle de temperatura, conforme ja mencionado. Como nesse sistema as
temperaturas requeridas sdo mais elevadas, utiliza-se dgua para esse controle de
temperatura.

No capitulo dedicado ao procedimento experimental sdo dados detalhes do
método utilizado para a geracdo e medi¢do da massa dos depésitos formados no

sistema de dedo-frio dindmico aqui descrito.
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3.2
Descricao do Flow-loop

O flow-loop consiste em um circuito tubular por onde escoa internamente o
fluido a ser testado. A deposi¢do de parafinas € induzida por resfriamento da
parede interna de determinada secdo do duto. A esse trecho do circuito
denominamos zona de deposi¢do. Na Figura 3.5 € apresentado um desenho

esquematico do flow-loop utilizado nos experimentos.

Figura 3.5: Desenho esquematico do flow-loop.

O escoamento do fluido é promovido por uma bomba de deslocamento
positivo do tipo de cavidades progressivas, de forma que uma vazao constante é
mantida. A capacidade da bomba utilizada no presente estudo € de 3 m’/h. O
fluido escoa por uma tubulagdo de aco inoxidavel com 18,9 mm de diametro
interno e 3,9 mm de espessura de parede. Um medidor de vazdo por efeito
Coriolis mede a vazdo méssica do escoamento do fluido. Na Figura 3.6 é
apresentado outro desenho, com vista lateral do loop, e com destaque para os

equipamentos principais.
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Agitador

Tanque

an
T

&

—— NIVEL
60 LITROS

CHILLER

Zona de deposicdo Bomba BCP Medidor de
vazao

Figura 3.6: Desenho esquemético com vista lateral do flow-loop e disposicdo dos

principais equipamentos.

O circuito é dotado de leve inclinacdo de modo a facilitar a drenagem do
sistema em operacdes de limpeza. A montante da bomba localiza-se um tanque de
aco inoxidavel com 60 litros de capacidade. O tanque é revestido por resisténcias
elétricas com a funcdo de aquecimento do fluido. Um sistema de medi¢cdo e
controle de temperatura liga e desliga as resisténcias de forma a manter a
temperatura do fluido em torno do valor definido para o teste, com uma precisao
de 0,1° C. A medicao de temperatura € realizada por meio de termopar imerso no
tanque, fornecendo o sinal que aciona o controlador. Uma camada de isolamento
térmico reveste o tanque externamente e diminui a troca de calor do interior do
tanque com o ambiente. O tanque ainda dispde de um misturador, acionado por
um motor elétrico, cujo objetivo € manter a homogeneidade do fluido.

A zona de deposi¢do é formada por dois tubos concéntricos. No tubo interno
escoa o fluido de teste e no espaco anular, em contra-corrente, escoa o fluido de
refrigeragdo, uma solucdo de 25% de etilenoglicol em agua. Apds escoar pela
zona de deposicdo, essa solugdo é direcionada para um banho termostatico
(chiller), onde tem sua temperatura regulada com uma precisao de 0,1° C em torno
do valor estabelecido para o teste. O banho termostatico € provido com uma

bomba que retorna o fluido de refrigeracdo para a zona de deposicdo. O tubo
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externo da zona de deposi¢ao € revestido com isolamento térmico de forma a
minimizar a troca de calor com o ambiente externo. Dois termopares sdo imersos
no tubo interno, ou seja, no fluido de teste, em posi¢des logo a montante e a
jusante da zona de deposi¢do. Outros quatro termopares imersos no espago anular
medem a temperatura do fluido de refrigera¢do ao longo da zona de deposicao.

A zona de deposicao é mostrada em detalhe no desenho da Figura 3.7. O
tubo interno € constituido por dez se¢cdes menores, numeradas de 1 a 10, e unidas
entre si por conexdes de topo tipo rosca, o que permite uniformidade de espessura
ao longo de toda a zona. Essa uniformidade € importante, uma vez que a troca
térmica depende da espessura da parede. Na Figura 3.8 ¢ apresentado um desenho

ampliado da parte central da zona de deposi¢do

Entrada Eluldo Entrada para Termopar

refrigeracdo
9 7 5 3 1
Sal'da‘ i - ¥ Rt A Entrada
fluido 1 ﬁ T F I ﬁ_' fluido
10 8 6 4 2

Saida Fluido refrigeracdo

Figura 3.7: Desenho esquematico da zona de deposicao com 10 se¢des conectadas.

Entrada termopar

SETOR 7/ SETOR 5 |
I i
1 1
U N S — ———— —— — — I!_I_l_l_\_l_l_l_\_l_l_l_l_l_l_l_ I_|_I_I_\_|_|_-|:
Ry I | ) Ay I
LLLLLL I 1 ) B B B, A B B | A
1 ’ 1 .
P — ] —
i .
R N N N N N N Y N N Y S S, - - - LI_LI_I S N S S - - -
Y )y )y LI )y I B
)y )y LI_LI_i ] )y B
’ |
SETOR 6 Conexao do tipo rosca

Figura 3.8: Desenho ampliado da parte central da zona de deposi¢do mostrando

conexao das secoes.
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Ao final de cada ensaio, apds drenagem dos fluidos, toda a zona de
deposicdo € desconectada do restante do loop e levada para uma bancada préxima.
Ali, a mesma pode ser desmontada nas 10 se¢Oes menores, cada uma com
aproximadamente 0,16 m. Esta configuragdo permite uma avaliacdo da
distribuicdo axial da deposicdo e permite a visualizacdo direta do depdsito
formado, sua coleta e posterior anélise. Detalhes do procedimento de operagdo do

loop para a geracdo, coleta e analise dos depositos s@o dados mais adiante.

3.3.
Definicao dos fluidos de teste

Optou-se por trabalhar com fluidos modelo preparados a partir de parafina
com composicdo bem definida diluida em solvente, também, bem caracterizado.
A menor complexidade do fluido facilita a analise de dados provenientes do
estudo, ja que o objetivo € comparar o efeito de parametros hidrodindmicos na
deposi¢do da parafina. Além disso, como também € objetivo do trabalho avaliar o
processo de inibi¢do quimica, quanto mais simples o fluido, maior a facilidade em
se indicar um inibidor eficaz para conducdo da pesquisa. A formulacdo de um
bom inibidor ficou a critério de um grande fornecedor comercial de produtos
quimicos.

A parafina escolhida foi disponibilizada pela Refinaria de Duque de Caxias

da Petrobras, REDUC, possuindo especificacdo descrita na Tabela 3-1.

Tabela 3-1: Especifica¢do da parafina utilizada nos estudos

Parafinas ramificadas (% m/m) 10,3
Parafinas normais (%om/m) 89,7
Distribuicao de carbonos (nimero de carbonos) 14-43
Cadeia de maior frequéncia (nimero de carbonos) 24
Cadeias C36" (%m/m) 1,6

Definiu-se como premissa para a investiga¢do da influéncia do mecanismo
de difusdo molecular na deposicao no dedo-frio dindmico a formula¢do de dois

fluidos com diferentes viscosidades e curvas de solubilidade similares. Segundo o

7

. . di
modelo apresentado na Equacdo 2-2, a taxa de deposi¢do de parafina 7’% é
t
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. ) oC
funcdo do gradiente radial de concentracdo (—a j que pode ser expresso em
r

: S aC . :
termos de um gradiente térmico de concentragao (G_T e de um gradiente radial

o)
de temperatura | — |.
or

Como descrito na revisdo bibliogréfica, item 2.6, a viscosidade atuaria como
uma resisténcia ao processo difusivo. Assim, um aumento da viscosidade
implicaria redu¢dao da mobilidade do soluto, no caso as parafinas, e reducdo do
coeficiente de difusao.

A diferenca de viscosidade de uma amostra pode ser efeito do proprio teor
de parafina do fluido, ou mesmo do tamanho de cadeia da parafina dissolvida. No
entanto, o que se quer avaliar é como a viscosidade do solvente influencia a
deposi¢do de uma mesma mistura de parafinas, na mesma concentragdo em base
massica. Assim, a diferenca de viscosidade deve ser obtida pela variagdo do
solvente apenas. Além disso, € evidente que os solventes ndo podem ter n-alcanos
com tamanho de cadeia que se confundam com a prépria parafina dissolvida. Por
limitagdo de tempo, apenas dois solventes, de diferentes viscosidades, foram
avaliados. Foram escolhidos solventes comerciais compostos por correntes de
hidrocarbonetos hidrogenados e algumas de suas propriedades sdo apresentadas

na Tabela 3.2.

Tabela 3-2: Propriedades dos solventes utilizados na preparacio dos fluidos.

Viscosidade 20°C)  Peso Molecular  Massa Especifica

(mPa.s) (kg/kmol) (20°C) (kg/m?)
Solvente 1 1,2 160 796
Solvente 2 5,1 245 821

Como ji mencionado, optou-se por manter constante a concentracdo de
parafina dissolvida. Assim, foram preparados dois fluidos modelo, denominados
fluido 1 e fluido 2, com 10% em base massica da parafina descrita na Tabela 3.1 e
dissolvida nos solventes 1 e 2, respectivamente.

Para a caracterizacdo dos fluidos, andlises de cromatografia, reologia e

calorimetria foram conduzidas.
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No gréfico da Figura 3.9 ¢ apresentada a distribui¢do de n-parafinas dos
fluidos, obtida por cromatografia (HTGC). No item 3.8.3, uma breve descri¢dao do
procedimento utilizado é apresentada. O peso molecular dos fluidos também foi

obtido por meio da anélise cromatogréfica.

2 -
1.8 -
16 - ™ Fluido 1 - Peso Molecular - 169 kg/kmol
1.4 - B Fluido 2 - Peso Molecular = 252 kg/kmol
S
o
()
[t
18 23 28 33
Numero de Carbonos
Figura 3.9: Distribui¢iio de parafinas (C20") obtida por HTGC dos fluidos 1 e 2.
Nota-se a semelhanca da distribuicao de n-alcanos nos dois fluidos, como
esperado.

A evolucdo da viscosidade com o resfriamento dos fluidos foi medida para
as duas solugdes preparadas, conforme procedimento descrito a seguir. Um
conjunto de sensores do tipo cilindros coaxiais (CC-27), de um redmetro Anton
Paar Physica MCR-301, foi pré-aquecido até a temperatura inicial dos testes, 60
°C. A amostra também foi aquecida e homogeneizada a 60 °C, por duas horas,
para depois ser transferida para o copo do redmetro com auxilio de uma seringa de
vidro, também pré-aquecida a mesma temperatura. Apds o posicionamento do
sensor interno no equipamento, o conjunto foi coberto com uma tampa bipartida
para reduzir a evaporagdo das fracdes leves. Uma rampa de temperatura (60 a 10
°C) foi aplicada na amostra, sob uma taxa de resfriamento de aproximadamente
1,0 °C/min obtida através de controlador eletronico (célula Peltier), e sob taxa de
cisalhamento pré-definida (120 s™). No grafico da Figura 3.10 sdo apresentadas as

curvas obtidas.
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Figura 3.10: Variagao da viscosidade dos fluidos 1 e 2 com a temperatura.

Também foram obtidas curvas de teor de s6lidos precipitados de parafinas
com a variacdo de temperatura. Isto foi feito para os dois fluidos a partir das
curvas de entalpia geradas pela integracdo dos calores detectados em andlise de
uDSC. Foi utilizado microcalorimetro marca SETARAM, modelo DSC VIIa e
capsula padrio de Hastelloy C276. Como referéncia, foi utilizada capsula
contendo undecano. As taxas de aquecimento e resfriamento utilizadas no
procedimento foram ambas de 0,8 °C/min.

Utilizou-se o fator de 200)/g de parafina para converter as curvas de
entalpia em curvas de teor de sélidos. As curvas sdo apresentadas na Figura 3.11.
Os valores da TIAC medidos por esta técnica foram de 16 °C e 21 °C para os

fluidos 1 e 2, respectivamente.
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—o—Fluido 1 —— Fluido 2
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Figura 3.11: Curvas de solubilidade dos fluidos 1 e 2 obtidas por uDSC.

Nota-se, portanto, que o valor da TIAC, ou a temperatura na qual a menor
fracdo de solidos é detectada pela técnica, difere entre os fluidos. No ensaio de
reologia esse efeito também se pronuncia. Na Figura 3.10, observa-se que a
mudanca na inclinacdo das curvas se d4 em temperaturas diferentes. Embora os
fluidos apresentem a mesma concentragdo de parafina em base massica, a TIAC
depende diretamente da composicdo em base molar. Por apresentarem massas
moleculares distintas, as solu¢des com os diferentes solventes geram fluidos com
TIAC’s diferentes.

Por outro lado, a inclinacdo das curvas de teor de sélidos dos dois fluidos é
indistinguivel dentro das incertezas de medida, conforme evidenciado no grafico
da Figura 3.11. De fato, a taxa de saida de solu¢do das parafinas com o
resfriamento é dada pela inclinagdo destas curvas, 0,347 % parafina/°C para o
fluido 1 e 0,343 % parafina/°C para o fluido 2, e diferem em torno de 1% apenas
entre os fluidos. Esta inclinacdo é uma medida do gradiente térmico de

concentracao [ac
oT

), presente na Equacdo 2-2. Ou seja, mesmo com a variacdo do

fluido nos experimentos, esse termo permanece constante.
Olhando esta mesma equacao, com o intuito de isolar os efeitos do solvente

segundo o processo difusivo, deve-se agora manter também constante o termo de

. . T . . .
gradiente radial de temperatura (g—j no conjunto dos experimentos, por meio da
r
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defini¢do das temperaturas dos testes. A seguir, a definicdo destas temperaturas é

detalhada.

3.4.
Definicao das temperaturas de teste

As temperaturas foram definidas com base na curva de teor de sélidos
apresentada no grafico da Figura 3.11. Estabeleceu-se a temperatura referente a
1,95% de s6lidos cristalizados como sendo a temperatura do fluido refrigerante
das superficies onde ocorre a deposicdo, tanto no dedo-frio dindmico quanto no
loop. A temperatura da amostra foi definida de forma que se mantivesse acima da
TIAC. Para isso, foi estabelecida para os ensaios uma diferenca de 10 °C entre o
fluido refrigerante e os fluidos 1 e 2, tanto no loop quanto no dedo-frio dindmico.

Assim, para os experimentos com o fluido 1, a temperatura do fluido do
sistema de refrigeracdo foi definida em 10 °C e a temperatura da amostra foi
definida em 20 °C.

Para os experimentos com o fluido 2, utilizando as mesmas premissas, a
temperatura do fluido frio foi estabelecida em 15,7 °C e a temperatura da amostra
em 25,7 °C.

Desta forma, a variagdo da concentragdo com a temperatura, dada pela

Equacio 3-1 mantém-se constante em todos os ensaios.

AC _ Cﬂuida - Cparede
AT Tﬂuida - T

parede

(3-D

Onde € 4,4, € a fracdo massica de parafinas dissolvidas na temperatura do

fluido (Thuiao) € € pareqe € @ fragdo massica de parafinas dissolvidas na temperatura

da superficie onde ocorre a deposi¢ao, aproximada pela temperatura do fluido do

sistema de refrigeracao (Tparede)-

A fracdo de parafinas dissolvidas é calculada a partir das curvas de

solubilidade apresentadas na Figura 3.11. Assim, para o fluido 1:
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AC _ 0,1-0,0805

= =1,95x107%°C™
AT 20°C-10°C
Para o fluido 2:
AC _ 0,1-0,0805 =1.95x107°C"

AT 257°C-15,7°C

3.5.
Definicao dos tempos de teste

Os tempos dos testes, tanto no dedo-frio dindmico quanto no loop, foram
definidos exclusivamente com base na experiéncia do grupo de pesquisa.
Idealmente, poderiam-se realizar analises com variagdes de tempo para verificar a
evolugdo dos depdsitos. Porém, por limitagdes de escopo impostas pelo prazo para
conclusdo do estudo, apenas no loop se conseguiu variar este parametro.

A principal premissa foi obter, ao final dos ensaios, depdsitos com
quantidade e consisténcia minimamente adequadas a amostragem e as medidas
subsequentes de caracterizacdo, incluido pesagem. Para o dedo-frio dinamico, o
tempo estabelecido foi de 16 horas, tempo usual nas avaliacdes de inibidores.

Para o loop, os tempos foram de 24, 48 e 72 horas.

3.6.
Definicao do inibidor

O fluido 1 foi enviado para empresa fornecedora de produtos quimicos para
que um inibidor eficiente fosse recomendado com base em testes de dedo-frio
dindmico. O produto, identificado no presente trabalho apenas como “inibidor”,
foi recomendado na concentragao de aplicacdo de 250 ppm. Nao foi fornecido
pelo fabricante nenhum dado sobre a formulagdo e o principio ativo do produto.
Por limitacdo de tempo para a conclusio do estudo, apenas este inibidor foi

avaliado.
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3.7.
Definicao dos parametros hidrodinamicos

Conforme premissa do trabalho, uma vez definidos os fluidos, o inibidor e
as condicdes de temperatura, era necessario definir as condi¢des de teste que
permitissem avaliar a influéncia do escoamento na deposi¢c@o e inibicdo quimica.
Para isso, variacdes na rotacdo do dedo-frio dindmico e na vazao do fluido no

loop foram impostas. A seguir, a descri¢do de como isso foi feito.

3.7.1.
Definicao das rotacoes do dedo-frio

O nuimero de Re para o sistema de dedo-frio dindmico pode ser definido

segundo a Equacao 3-2 (Lathrop et al., 1992)

Re = M (3-2)

u

Nessa equacdo, Q € a velocidade angular do dedo, 0O é a massa especifica
do fluido, r; o raio do cilindro interno, 7, o raio do frasco contendo o fluidoe U a

viscosidade dos fluidos na temperatura de bulk, 20 °C para o os testes com o

fluido 1 e 25,7 °C para os testes com o fluido 2.

Pode ser observado nessa equagdo que, para definir experimentos com
aproximadamente mesmo numero de Reynolds para fluidos com viscosidades
diferentes, deve-se variar a rotacao do dedo-frio dindmico.

Com essa premissa, finalmente 4 condi¢des de teste foram estabelecidas,

identificadas como D1 a D4. Esses experimentos sdo descritos na Tabela 3.3.

Tabela 3-3: Condi¢des dos experimentos de dedo-frio. Testes de 16 horas.

. 3 p Thuido  Taedo AC o1 Q
TESTE Fluido p (kg/m’) (Pas) (°C) °C) AT( CH) (rad/s) Re Taylor

D1 7972 00014 20,0 10,0 195x10° 5 560 9,2x10°

D2 7972 00014 20,0 100 L95x10° 21 2242 1.5x10

1
1

D3 2 8234 00054 257 157 195x10° 20 564 94x10°

D4 2 8234 00054 257 157 195x10° 79 2251 1.5x10



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421582/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421582/CA

73

Nota-se que entre os testes D1 e D2, e entre os testes D3 e D4, varia-se o
nimero de Reynolds pela mudanca da rotacdo do dedo-frio, mantendo-se a
viscosidade e demais parametros constantes.

Ja quando se compara o teste D1 com o D3, e o teste D2 com o teste D4, a
viscosidade do fluido aumenta por um fator de 3,8 vezes aproximadamente, ou
quase 300%, acompanhada por uma pequena variacdo na massa especifica, de
apenas 3%. Com o ajuste da rotacdo dos dedos, obtém-se o nimero de Reynolds

aproximadamente constante.
A . . . AC
Tém-se assim, mantida a razdo ar oM todos os testes, pares de

experimentos com variacdo no numero de Reynolds e viscosidade mantida
constante, e pares de experimentos com variacdo da viscosidade e Reynolds
mantido constante.

Estabelecidas essas condicdes de teste, € importante estimar os padrdes de
escoamento gerados e o valor e a distribuicdo das tensdes de cisalhamento ao
longo da superficie do dedo-frio, onde ocorre a deposi¢do. Conforme mencionado,
espera-se que, mesmo para pequenas rotacdes do dedo, o escoamento ja se torne
complexo. Na Tabela 3.3 foi incluido o ndimero de Taylor, calculado conforme
Equacao 2-12. De fato, verificam-se os altos valores obtidos, indicando o
aparecimento de instabilidades, muito além da primeira fronteira, que se da para
nimero de Taylor acima de 1700 e se caracteriza pelo aparecimento de vortices
toroidais bem definidos. Com o aumento da rotagdo, esses vortices se tornam
instaveis, dando lugar ao padrio de vortices ondulados. Outros limites de
instabilidade sdo atingidos com o continuo aumento da rotagdo até o surgimento
de turbuléncia.

Recorrendo-se a mapas de estabilidade, pode-se estimar o padrdo de
escoamento presente em cada condi¢do de teste. Na Tabela 3.4 sdo apresentados
os padrdes estimados segundo mapa levantado por Andereck et. al (1986). Deve
ser ressaltado que os resultados da referéncia citada foram obtidos para cilindros

longos, o que ndo € o caso da geometria do dedo-frio utilizado.
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Tabela 3-4: Padrdes de escoamento estimados por mapa de estabilidade

p Q

TESTE Fluido p (kg/m’) (Pa.s) (rad/s)

Re Taylor Padrao de Escoamento

DI 1 7972 00014 5 560 92x10° | vortices y  inar
Ondulados

D2 1 7972 00014 21 2242 15x107 | YOrfiCeS o bulento
turbulentos

D3 2 8234 00054 20 564 94x10° | YOrtices y  inar
Ondulados

D4 2 8234 00054 79 2251 15x107  VOrtices 4 bulento
turbulentos

Para obter-se mais informacdo sobre o escoamento gerado no dedo-frio
dindmico, como o campo de tensdes cisalhantes nas condi¢des de teste propostas,

recorreu-se a simulagdo numérica do escoamento, apresentada logo a seguir.

3.7.1.1.
Simulacdo numérica do escoamento no dedo-frio dindmico -
estimativa das tensdes de cisalhamento

O escoamento gerado pela rotagdo do dedo-frio foi simulado utilizando-se o
software comercial ANSYS-Fluent versdoes R17.2 e R18.0.

Em uma primeira andlise investigou-se a influéncia no campo de
escoamento da convec¢do natural gerada pela diferenca de temperatura entre o
fluido quente e o dedo-frio. De acordo com a literatura, os efeitos combinados de
conveccdo natural e forcada devem ser considerados quando a razdo entre os
nimeros de Grashof e Reynolds, Gr/Re”, for da ordem da unidade (Incropera,
2008). O ndmero de Grashof representa uma razdo entre forcas de empuxo e

viscosas, sendo definido conforme Equagao 3-3.

BT ~T)L

V2

G (3-3)

Onde g é o valor de aceleracdo da gravidade; f o coeficiente de expansio
térmica; 7, . T, as temperaturas de parede e do fluido respectivamente, L o

comprimento da secdo do cilindro imersa no fluido de teste, e v a viscosidade

cinematica do fluido.
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Para cada condicao de teste estabelecida na tabela 3-4 foi calculada a razio

Gr/Re’. Os valores de 8 foram obtidos experimentalmente para os dois fluidos
pela medicdo da massa especifica em diferentes temperaturas. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3-5: Razdo Gr/Re’ calculada para cada condi¢io experimental.

1 ) Gr
TESTE Fluido ppas) PE) Toiao Tacao %("C") Re 105 Gr/Re’

p
(kg/m®) x10* (°C)  (°C)

D1 1 7972 0,0014 89 20,0 100 1,95x10° 560 53 16,74

D2 1 7972 00014 89 200 100 L95x10° 2o4p 53 1,05

D3 2 834 00054 89 257 157 L95x10° se4 37 1,17

D4 2 8234 00054 89 257 157 L95x10° 2251 37 007

Assumiu-se nos calculos a temperatura do dedo-frio como sendo igual a
temperatura do fluido refrigerante utilizado nos ensaios.

Como pode ser observado na tabela, para o teste D1, tem-se que Gr/Re? >>
1. Nesse caso a conveccdo natural predomina, ou seja, o escoamento ocorre
devido ao empuxo e as equacdes de quantidade de movimento e energia podem
ser acopladas pela aproximacao de Boussinesq. Assumindo-se que a variacao da
massa especifica se da apenas pela variacdo de temperatura, pode-se utilizar a
defini¢do de coeficiente de expansao térmica (Equagdo 3-4) e a aproximacdo de

Boussinesq (Equagao 3-5) para avaliar essa relagao.

__1({op
pe-r(2)

p.—p=pB(T-T,) (3-5)

Para os testes D2 e D3, Gr/Re? se aproxima da unidade. Considera-se, entao,
conveccao mista na analise do escoamento.

No teste D4, tem-se que Gr/Re’ << 1. Neste cendrio, pode-se considerar
apenas a convecg¢ao for¢cada, desprezando-se os efeitos de conveccao natural.

Foram adotadas as premissas de fluido Newtoniano e propriedades

constantes, com excecdo da variacdo da massa especifica com a temperatura no
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caso de considerar-se a convecgdo natural, de acordo com a discussao apresentada
acima.

Primeiramente serdo apresentados os resultados da simulacdo dos testes D1
e D2, ou seja, aqueles realizados com o fluido 1, de menor viscosidade. Logo a
seguir os resultados da simulag@o dos testes D3 e D4 referentes ao fluido 2, mais
viscoso, sdo apresentados.

Nas Figura 3.12 e 3.13 sdo apresentados os campos de vetor velocidade para

a condig¢oes dos testes D1 e D2, realizados com o fluido 1.

353e-02
. 3.35e-02
3.17e-02
3.00e-02
282e-02
2650-02
247¢-02
229e-02
2120-02
184002
1.770-02
- 159e-02
141002
124e-02
1.06e-02
887¢-03

711003
5350-03
359003
1830-03
682005

Figura 3.12: Simulacdo do campo de velocidade (m/s) nas condi¢des do teste D1,

(Bhn

considerando convecgdo mista (figura a esquerda) e apenas forcada (figura a direita).

Rotacdo de 5 rad/s (Re=560).

Nota-se na Figura 3.12 que os perfis do escoamento obtidos sao distintos
considerando-se ou ndo a conveccdo natural modelada pela hipétese de
Boussinesq. Como ja discutido, para 5 rad/s a convecgdo natural predomina pelo

critério de Gr/Re>.
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ANSYS
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ANSYS

R18.0

Academic Academic

(ms) i, (ms]

Figura 3.13: Simula¢do do campo de velocidade (m/s) nas condi¢des do teste D2,
considerando conveccao mista (figura a esquerda) e apenas forgcada (figura a direita).

Rotacdo de 20 rad/s (Re = 2242).

Para 20 rad/s, tem-se o caso de convec¢do mista, segundo critério ja
discutido. Na simulacdo do campo de vetores velocidade, os perfis do escoamento
obtidos foram muito similares, considerando-se ou ndo a convecc¢do natural,
conforme Figura 3.13. Decidiu-se por desprezar a convec¢do natural e modelar o
escoamento com a premissa de conveccao forcada apenas.

A distribuicdo de tensdes de cisalhamento na superficie do dedo-frio

também foi obtida das simula¢des, conforme apresentado nas Figuras 3.14 e 3.15.

Pascal

Figura 3.14: Distribuicio de tensdes de cisalhamento (Pa) na superficie do cilindro

para rotagdo de 5 rad/s (Re = 560).
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ANSYS

R18.0

Academic
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Figura 3.15: Distribuicdo de tensdes de cisalhamento (Pa) na superficie do cilindro

para rotacdo de 20 rad/s (Re = 2242).

Os gréficos a seguir, das Figuras 3.16 e 3.17, representam a tensdo de
cisalhamento (Pa) calculada na superficie do dedo-frio ao longo de quatro linhas

paralelas ao eixo Z e em posicOes circunferenciais equidistantes entre si. Os
~ ~ _— . h .
resultados sdo apresentados em func¢do da posicdo relativa = onde h ¢ a altura do

dedo-frio onde a tensdo € estimada e L é o comprimento total do dedo-frio. Os

valores de tensdo média também sdo informados nos graficos.
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Figura 3.16: Tensdes cisalhantes (Pa) calculadas na superficie do dedo-frio ao
longo de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posicdes circunferenciais equidistantes, para

as condicoes do teste D1. Rotacdo de 5 rad/s (Re = 560)

0.5
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Figura 3.17: Tensdes cisalhantes (Pa) calculadas na superficie do dedo-frio ao
longo de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posi¢des circunferenciais equidistantes, para

as condicoes do teste D2. Rotacao de 20 rad/s (Re = 2242)

Verifica-se que os perfis de velocidade apresentados evidenciam a formacao
de movimentos tridimensionais. As simula¢Oes também indicam uma grande

variacdo na tensdo de cisalhamento entre os experimentos. De fato, a faixa de
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tensdes estudada englobou duas ordens de grandeza, conforme evidenciado nos
graficos das Figuras 3.16 e 3.17. Os perfis obtidos também podem ser analisados
nesses mesmos graficos e indicam um comportamento comum na distribui¢do de
tensdes ao longo da superficie do dedo-frio, com valores mais altos nas
extremidades ¢ minimos no centro do dedo. Salvo as variagdes nas extremidades,
os valores se mantém relativamente uniformes no restante da superficie.

Trabalho andlogo de simulagdo numérica foi realizado para as condig¢des
dos testes D3 e D4, realizados com o fluido 2.

A seguir, nas Figuras 3.18 e 3.19 sdo apresentados os campos de vetor
velocidade obtidos. Para as rotagdes impostas nos testes com o fluido 2
considerou-se conveccao natural desprezivel com base na mesma analise realizada

para os testes com o fluido 1.

1.43e-01
. 1.36e-01
1.28e-01

121e-01
1.14e-01
1.07e-01
9.99e-02
9.28e-02
857e-02
7.85¢-02
7.14e-02
6.42e-02

571e-02

Xt ®)

m/s

Figura 3.18: Simulacdo do campo de velocidade (m/s) nas condicdes do teste D3.

Rotacao de 20 rad/s (Re=564).
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R17.2

Academic

m/s

Figura 3.19: Simulagido do campo de velocidade (m/s) nas condi¢des do teste D4.

Rotacgdo de 79 rad/s (Re=2251).

A distribuicdo de tensdes de cisalhamento na superficie do dedo-frio

também foi obtida, conforme apresentado nas Figuras 3.20 e 3.21.

ANSYS

R17.2
Academic
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Figura 3.20: Distribuicdo de tensdes de cisalhamento (Pa) na superficie do cilindro

para as condi¢des do teste D3. Rotacdo de 20 rad/s (Re=564).
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Figura 3.21: Distribui¢@o de tensdes de cisalhamento (Pa) na superficie do cilindro

para as condi¢des do teste D3. Rotagdo de 79 rad/s (Re=2251).

Da mesma forma que para os testes com o fluido 1, os graficos apresentados
a seguir, nas Figuras 3.22 e 3.23, representam a tensdo de cisalhamento (Pa)
calculada na superficie do dedo-frio ao longo de quatro linhas paralelas ao eixo Z
e em posi¢des circunferenciais equidistantes entre si. Os valores de tensdo média

também sao informados nos graficos.
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Figura 3.22: Tensoes cisalhantes (Pa) calculadas na superficie do dedo-frio ao
longo de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posicdes circunferenciais equidistantes, para

as condig¢des do teste D3. Rotacdo de 20 rad/s (Re = 564).
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Figura 3.23:Tensdes cisalhantes (Pa) calculadas na superficie do dedo-frio ao longo
de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posicdes circunferenciais equidistantes, para as

condi¢des do teste D4. Rotagdo de 79 rad/s (Re = 2251).

Nos perfis de velocidade apresentados para os testes com o fluido 2 também
se evidencia a formacdo de movimentos tridimensionais. Uma ampla faixa de
tensoes foi obtida nos diferentes experimentos pela variacdo da rotagdo do dedo-
frio, segundo a simulacdo. De fato, duas ordens de grandeza de tensdo cisalhante
foram verificadas nos testes com o fluido 2. Considerando os testes com o fluido
1, a faixa total de tensdes estudadas englobou trés ordens de grandeza, conforme
evidenciado nos graficos das Figuras 3.16, 3.17, 3.22 e 3.23. Os perfis observados
nestes mesmos graficos indicam comportamento semelhante na distribuicdo de
tensdes ao longo da superficie do dedo-frio, com valores mais altos nas
extremidades e minimos no centro do dedo. Excetuando-se as variagdes nas
extremidades, os valores se mantém relativamente uniformes no restante da
superficie.

Os resultados obtidos para a tensdo podem ser apresentados em forma

adimensional, definindo t*, segundo a Equacdo 3-6, a seguir:

TF=— (3-6)
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Nas Figuras 3.24 a 3.27, os graficos sdo, agora, apresentados em termos da

tensdo adimensional obtida ao longo das mesmas quatro linhas, paralelas ao eixo z

e em posig¢des circunferenciais equidistantes, para as condicdes de teste D1 a D4.
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Figura 3.24: Tensdes adimensionais calculadas na superficie do dedo-frio ao longo

de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posi¢des circunferenciais equidistantes, para as

condig¢des do teste D1. Rotagdo de 5 rad/s (Re = 560)
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Figura 3.25: Tensdes adimensionais calculadas na superficie do dedo-frio ao longo

de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posi¢des circunferenciais equidistantes, para as

condicdes do teste D2. Rotagdo de 20 rad/s (Re = 2242)
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Figura 3.26: Tensdes adimensionais calculadas na superficie do dedo-frio ao longo
de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posicdes circunferenciais equidistantes, para as

condi¢des do teste D3. Rotagdo de 20 rad/s (Re = 564).
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Figura 3.27: Tensdes adimensionais calculadas na superficie do dedo-frio ao longo
de 4 linhas paralelas ao eixo Z e em posicdes circunferenciais equidistantes, para as

condig¢des do teste D4. Rotacao de 79 rad/s (Re = 2251).

No gréfico da figura 3.28, os valores de tensdo adimensional obtidos ao

longo do dedo-frio, na linha X, sdo plotados no mesmo gréfico.
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Figura 3.28: Tensdes adimensionais calculadas na superficie do dedo-frio ao longo

de linha paralela ao eixo z, para as condicdes dos testes no dedo-frio dinamico.

Para facilitar a analise, a Tabela 3.6 foi construida e inclui os valores médios

de tensdo e tensao adimensional, obtidos para os testes D1 a D4.

Tabela 3-6: Condicdes dos testes de dedo-frio com inclusio das tensdes de

cisalhamento médias na superficie do dedo, calculadas por simulagdo numérica.

u Thuido  Taedo % °C')  Re T 107

. . p
Condi¢do Fluido (kg/m®) (Pas) (°C) (°C) (Pa)

D1 1 7972 00014 20,0 100 1,95x10° 560 0,04 6,5
D2 17972 00014 200 100 195107 22420 03 26
D3 2 8234 00054 257 157 L9XI07 564 06 6,0
D4 2 8234 00054 257 157 L95X10° 2251 47 28

Como pode ser observado, a adimensionaliza¢do selecionada utilizou um
fator de escala conveniente, pois produziu uma boa representacido para os dados
obtidos para os fluidos sob diferentes condi¢des de operacdo do dedo-frio. Os
pares de experimentos realizados sob o mesmo nimero de Reynolds - D1/D3 e
D2/D4 - também foram conduzidos sob tensdes adimensionais de valores
proximos. O gréifico da Figura 3.29 também evidencia esta tendéncia. Cabe
lembrar, que a variacdo da viscosidade entre estes pares de testes foi de

aproximadamente 300%.
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Figura 3.29: Tensoes adimensionais médias estimadas em fun¢do do niimero de

Reynolds para as condicdes dos testes no dedo-frio dindmico.

Ainda, verifica-se que nos pares de experimentos conduzidos com 0 mesmo
fluido (mesma viscosidade) a variacdo nos valores de tensdo adimensional é
menor que a variagdo da tensdo absoluta. No par de testes D1/D2 a variagdo na
tensdo absoluta é de 607% enquanto que a tensdo adimensional varia 60%. Ja no
par D3/D4 o valor absoluto de tensdo varia 636% enquanto a variacdo na tensao

adimensional € de 53%.

3.7.2.
Definicao das vazoes do loop.

O nimero de Re para o escoamento no loop, de geometria cilindrica, foi
definido segundo a Equacdo 2-7, apresentada no capitulo 2.

A variacdo da vazao dos testes, além da mudanga no regime de escoamento
com o numero de Reynolds, proporciona também a variagdo da tensdao de
cisalhamento na parede da tubulacao.

A tensdo de cisalhamento, dadas as condi¢des dos experimentos, foi
calculada a partir do balanco de forcas sobre um elemento cilindrico de fluido no

tubo, conforme ilustrado na Figura 3.30.
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Figura 3.30: Balango de forcas em elemento cilindrico de controle.

Deste balango, a seguinte equagdo € obtida, Equacdo 3-7.

AP D
T=—= (3-7)
L 4

A queda de pressao pode ser calculada a partir da Equagao 3-8.

pv? L
2 D

AP = (3-8)

Para regime laminar utilizou-se a express@o analitica para o fator de atrito,

conforme Equacdo 3-9.

f== (3-9)

Nos ensaios em regime turbulento, o fator de atrito foi calculado a partir da
correlacio de Petukhov (Equacdo 3-10), vélida para a faixa de 3000 a 5 x 10° de

numero de Reynolds.
f =(0,790InRe — 1,64) 2 (3-10)

As vazdes dos testes no loop foram definidas de forma a realizar ensaios em
regime laminar e turbulento. Por limitacdo de tempo imposta pelo prazo para a
conclusdo do estudo s6 foi possivel a realizacao de testes no loop com o fluido 1.

Com base nessas premissas, o planejamento de experimentos foi definido e

¢ apresentado na Tabela 3.7.
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Tabela 3-7: Condi¢des dos experimentos no loop de deposicdo.

Condigdio Te(‘l‘l‘)p" Fluido 2(21())3%) (kg7m3) (Té) T(é)g 2 oty (1:; 71111"1‘1’1) Re T(el‘,‘:’;“’
L1 24 1 00014 7972 20 10 195x10° 20 1500 0,1
L2 48 1 00014 7975 20 10 195x107 20 500 Ol
L3 72 1 00014 7972 20 10 195x10° 20 1500 0.1
L4 24 1 00014 7972 20 10 195x10° 80 6000 13
L5 48 1 00014 7972 20 10 195x10° 80 6000 13
L6 72 1 00014 7972 20 10 195x10° 80 6000 13

De forma anéloga ao realizado para os testes no dedo-frio dinamico, pode-
se estimar uma tensdo adimensional, T*, definida conforme a Equagao 3-11:
" T

= 3-11
o2 ©-11)

Onde v € a velocidade do escoamento.

A tabela 3.8, a seguir, apresenta os valores de tensdo adimensional

estimados.
Tabela 3-8: Valores estimados de tensdo adimensional para as condi¢des
operacionais dos testes no loop.
Condigiio Te(‘l‘l‘)p" (kg7m3) (:g 7;“1‘:1) s ke Tf;,‘:‘;‘“ T (x107)
L1 24 797,2 2,0 0,15 1500 0,1 L1
L2 48 7972 20 015 1500 0.l 11
L3 72 7972 20 015 1500 0.l 11
L4 24 797,2 8,0 0,60 6000 1,3 0,9
L5 48 797,2 8,0 0,60 6000 1,3 0,9
L6 72 797,2 8,0 0,60 6000 1,3 0,9

Verifica-se que a tensdo adimensional varia aproximadamente 14% com a
variacdo da vazdo do loop, enquanto a tensdo absoluta sofre uma variacdo de mais

de 1000%.
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No grafico da Figura 3.31, os valores de tensdo adimensional e nimero de
Reynolds sdao plotados. Nota-se que, apesar da variacdo de Reynolds, os valores

de tensdo adimensional sofrem pouca variacgao.
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Figura 3.31: Tensdo adimensional calculada para os experimentos em regime

laminar (LL3) e turbulento (L6).

3.8.
Procedimento Experimental

No presente capitulo a descricio dos procedimentos experimentais

utilizados no estudo € apresentada.

3.8.1.
Descricao do procedimento dos testes no dedo-frio dinamico

O procedimento experimental era iniciado com a pesagem de seis dedos,
identificados de 1 a 6. Eles eram, entdo, conectados ao bloco injetor, conforme
esquema apresentado na Figura 3.2.

Em seguida, eram ajustadas as temperaturas dos banhos que alimentam o
dedo-frio e a cuba externa. As temperaturas eram ajustadas para os valores
definidos segundo o planejamento experimental apresentado na Tabela 3.3. A

agua que circula na cuba externa era levada a 20 °C para os testes com o fluido 1
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(D1 e D2) e 25,7 °C para os testes com o fluido 2 (D3 e D4). Ja a solugdo de
etilenoglicol que circula nos dedos era levada a 10 °C para os testes com o fluido
1 (D1 e D2)e 15,7 °C para os testes com o fluido 2 (D3 e D4).

Recolhia-se 150 mL do fluido a ser testado em seis frascos de vidro,
levando-os a aquecimento em estufa durante uma hora. Como referéncia, definiu-
se que a temperatura de aquecimento deve ser, no minimo, 15 °C maior do que a
TIAC. Este € um procedimento padrdo utilizado nas analises de petréleos e tem
como objetivo garantir que todas as fracdes parafinicas do fluido estejam
dissolvidas. Para os testes do presente estudo, a temperatura de aquecimento foi
de 60 °C.

Ap6s o periodo em estufa, volume adequado de inibidor era dosado em trés
dos seis frascos contendo as amostras de fluido. O volume de inibidor foi definido
segundo a concentracdo recomendada pelo fornecedor, 250 ppm neste estudo.
Apo6s homogeneizacdo, os frascos retornavam entdo a estufa por mais 30 minutos.

Ao término desta etapa, os frascos com as amostras aquecidas eram imersos
na cuba contendo a dgua na temperatura definida para o teste. Ocorria, neste
instante, o aquecimento dessa adgua. Este aquecimento era detectado pelo banho
termostatico que, entdo, promovia novo ajuste para o valor pré-estabelecido de
temperatura. O sistema era mantido assim por 30 minutos, suficientes para
garantir o equilibrio térmico entre as amostras e a 4gua do banho.

Os frascos eram, em seguida, conectados ao bloco superior do
equipamento, sendo posteriormente os cilindros metélicos ja refrigerados (dedos)
imersos nas amostras de fluido. A rotacdo definida para os testes segundo Tabela
3.3 era selecionada no rotor que transmitia 0 movimento aos 6 dedos, dando inicio
ao escoamento da amostra de fluido no interior dos frascos.

Com o auxilio do elevador a cuba era erguida e os frascos conectados ao
bloco superior eram imersos na agua de temperatura controlada. Dava-se entdo
inicio ao teste (t=0).

Apbs o periodo previamente determinado (16 horas), com o auxilio do
elevador a cuba era descida, expondo novamente os frascos contendo as amostras.
Os frascos eram desconectados e os dedos com os depésitos formados expostos.
S6 entdo a rotagado era interrompida. Tal procedimento visava evitar a formacao de

gel sob condig¢ao estética, o que mascararia os resultados de deposicao.
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A circulacdo da solugdo de etilenoglicol era interrompida e os dedos
desconectados do bloco e pesados um a um. Por diferenga, obtinha-se a massa de
depdsito aderida.

Os dedos com os depdsitos eram levados a estufa por 30 minutos a 60 °C.
Os depositos fundiam-se nesta temperatura e eram em seguida recolhidos para

posterior caracterizagdo por HTGC.

3.8.2
Descricao do procedimento dos testes no loop

Por limitacdo de tempo para a conclusdo do estudo, foi possivel apenas a
realizacdo de testes com o fluido 1, conforme ja mencionado.

O procedimento era iniciado com a pesagem das 10 secdes, identificadas de
1 a 10, que compdem o trecho de deposicdo do loop. Em uma bancada do
laboratério, as secdes eram conectadas e inseridas concentricamente no tubo
externo que compde a zona de deposi¢cdo, conforme esquema apresentado na
Figura 3.7. O conjunto era posteriormente conectado ao restante do loop.

Prosseguia-se a etapa de condicionamento da amostra. O fluido era aquecido
no tanque a 60 °C, sob agitacdo, com o objetivo de garantir que as fragcoes
parafinicas estivessem totalmente dissolvidas. A bomba de deslocamento positivo
era, em seguida, acionada na frequéncia maxima e o fluido iniciava a circula¢do
no loop por no minimo uma hora. Nos ensaios com inibidor adicionava-se ao
tanque o volume necessario para a concentragdo recomendada pelo fornecedor,
250 ppm neste estudo.

Apo6s o periodo de condicionamento, a temperatura do tanque era ajustada
para o valor definido para o fluido, 20 °C, segundo planejamento de experimentos
apresentado na Tabela 3.7. A vazdo também era selecionada pelo ajuste da
frequéncia da bomba de forma que testes em regime laminar e turbulento fossem
realizados.

Ap6s estabilizagao da temperatura do fluido em todo o sistema, permitia-se
a entrada da solugdo de etileno glicol refrigerada a 10°C no espacgo anular da zona
de deposi¢do, em contracorrente ao escoamento do fluido, conforme esquema

apresentado na Figura 3.7. As temperaturas da amostra e fluido de refrigeracao
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eram, portanto, as mesmas utilizadas nos testes no dedo-frio dindmico com o
fluido 1. Dava-se inicio, entdo, ao teste (t=0).

O fluido ficava circulando no loop durante o periodo previamente definido.
Ao término desse periodo, a bomba era desligada e a circulagdo do loop
interrompida. Nesse instante, poderia haver formacdo de gel, influenciada pelo
tempo de permanéncia do sistema em uma condic¢do estitica, sem escoamento €
sob refrigeracao. Qualquer gel formado no instante da interrup¢cdo do escoamento
poderia mascarar a deposicao ocorrida ao longo das varias horas de teste. Por esse
motivo, introduzia-se ar comprimido na tubulacdo, no exato momento do
desligamento da bomba, com o objetivo de reduzir ao minimo intervalo de tempo
possivel qualquer condi¢do estatica ou de baixo cisalhamento, retornando o fluido
ao tanque de armazenamento e deixando os depésitos expostos. Nao se verificou,
durante os experimentos, € ao longo da experiéncia acumulada pelo grupo de
pesquisa usuario do loop, qualquer remocao sensivel dos depositos formados pela
introducdo do ar comprimido. De fato, por se tratar de um géis, apenas em vazdes
muito elevadas a tensao de cisalhamento seria grande o suficiente para a remog¢ao
mecanica dos depdsitos.

Por fim, o fluido refrigerante era drenado da zona de deposicdo que era,
entdo, desconectada e retirada do loop, sendo levada até uma bancada préxima.

Na bancada, a tubulag@o interna era retirada da zona de deposicdo. As 10
secoes que formam este trecho eram desconectadas uma a uma, permitindo acesso
e visualizac@o dos depdsitos formados.

Cada se¢do era, posteriormente, inserida em frascos previamente pesados
para recolhimento dos depdsitos, um frasco para cada se¢do. O conjunto era
levado a estufa e ficava submetido a temperatura de 60 °C durante 30 minutos. A
parafina depositada fundia nesta temperatura e era recolhida nesses frascos. Apos
resfriamento, os frascos contendo os depdsitos eram pesados, obtendo-se assim,
por diferenca, a massa de dep6sito em cada se¢ao.

A espessura do depdsito era calculada como descrito no item 2.4.1.2,
Equagdo 2-10. Assume-se neste trabalho que, para efeito de cdlculo, a massa
especifica do depdsito era igual a do 6leo. Portanto, os resultados expressos em
termos de espessura devem ser avaliados sob essa ressalva. Essa € uma boa

aproximacao, visto que os depdsitos apresentam alta porosidade, principalmente
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nos tempos curtos de teste estabelecidos. No entanto, nos cédlculos de inibicao, por
exemplo, serdo consideradas as massas de deposito.

Com as massas obtidas em cada subsecdo, construiu-se o perfil axial de
deposi¢do para cada teste.

Assim como nos ensaios em dedo-frio, os depdsitos obtidos eram

amostrados para analises de HTGC.

3.8.3.
Caracterizacao dos fluidos e depédsitos por cromatografia - HTGC

Tanto os fluidos quanto os depdsitos obtidos em cada experimento foram
caracterizados por cromatografia, de forma a se obter a distribui¢do por atomos de
carbono da fracdo parafinica. Com base nesta andlise, o teor de parafinas presente
em cada depdsito pode ser calculado. Este teor € dado pela razdo entre a
integragdo da area dos picos do cromatograma, a partir de C20+, e a 4rea total dos
picos. Trata-se, assim, de uma medida da fragcdo sélida do depdsito e, portanto, de
sua porosidade.

A metodologia empregada foi a cromatografia gasosa em alta temperatura
(HTGC). As amostras, fluidos e depdsitos obtidos, foram analisados em triplicata
e os resultados expressos em termos de percentual em massa por nimero de
atomos de carbono. O equipamento utilizado foi um cromatografo marca Agilent,
modelo 7890A com detector por Ionizacdo de Chama (GC-FID) e coluna capilar
de alta temperatura HT750.
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Resultados e Discussoes

Primeiramente, os resultados obtidos no loop de parafinacdo nos testes em
regime laminar e turbulento com o fluido 1, s@o apresentados e discutidos. Na
sequéncia, os resultados obtidos no dedo-frio dindmico em testes com os fluidos 1
e 2 sdo apresentados. A discussdo inclui a comparacdo entre os resultados obtidos
com os diferentes fluidos (diferentes viscosidades). Por dltimo, algumas
comparacdes sdo feitas entre os resultados obtidos nas duas geometrias, loop e

dedo-frio dindmico.

4.1.
Resultados obtidos no loop de secao tubular

Ao final de cada ensaio, a massa depositada em cada uma das 10 secdes é
recolhida segundo o procedimento descrito no item 5.2. Dessas, as secOes
localizadas nas extremidades da zona de deposicao (1, 2, 9 e 10) ndo foram
utilizadas como resultados validos. O fluido refrigerante da sec¢do entra e sai em
contracorrente em posi¢cdes proximas a essas extremidades. De forma a minimizar
o impacto, na deposicdo, dos possiveis efeitos hidrodindmicos e térmicos
decorrentes dessas zonas de entrada e saida do fluido refrigerante é que optou-se
por desconsiderar as extremidades da secdo de deposicao. Assim, a deposicdo foi
considerada nas secdes 3 a 8, referente as posi¢oes axiais de 0,32 a 1,28 metros,
aproximadamente.

Os experimentos foram planejados de forma a verificar o comportamento da
taxa de deposicdo em regime laminar e turbulento, com e sem a presenca do
inibidor, conforme apresentado na Tabela 3.7. A variacdo da vazdo dos testes,
além da mudanca no regime de escoamento com o numero de Reynolds,
proporciona também a variacdo da tensao de cisalhamento na parede da tubulacao,
conforme ja discutido.

Foram realizados testes de 24, 48 e 72 horas com o fluido 1, sem inibidor.

Os depdsitos obtidos ao final de 72 horas apresentavam, além de maior massa,
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maior consisténcia e aderéncia a se¢des, o que melhora a precisdo das medidas.
Depo6sitos muito incipientes apresentam consisténcia de gel e podem ser mais
facilmente perdidos durante a drenagem do sistema e manuseio das segcdes antes
de serem recolhidos na estufa. Assim, por limitacdo de tempo, apenas os testes de
72 horas foram realizados em triplicata. Pelo mesmo motivo, os testes com
inibidor foram realizados apenas no tempo de 72 horas e somente em duplicata
para cada condi¢ao de vazao.

Os resultados obtidos nos ensaios sao apresentados na Tabela 4.1 em termos
de massa medida. A primeira coluna remete as condi¢Oes apresentadas na Tabela
3.7, estabelecidas conforme premissas do trabalho. A massa de depdsito reportada
€ a soma das massas recolhidas em cada teste nas seis secoes validas da zona de
deposicdo, ou seja, da se¢ao 3 a se¢do 8. A espessura foi calculada com base na

Equagao 2-10.

Tabela 4-1: Resultados em termos de massa e espessura de depdsito para os testes

em regime laminar e turbulento.

Presenca  Vazao Massa

Condiciao Te(lll:)po de 6leo ’(1:,‘8’ 'I(‘ffgi)'“" Re T?II:Z?O 7°(x10%)  depésito Esg;es:;ra
Inibidor (kg/min) (2
L1 24 Nio 2,0 20 10 1500 0,096 1,08 17,64 0,38
L2 48 Nio 2,0 20 10 1500 0,096 1,08 33,86 0,75
L3 72 Nio 2,0 20 10 1500 0,096 1,08 49,55 112
L3 72 Nio 2,0 20 10 1500 0,096 1,08 53,62 1,22
L3 72 Néo 2,0 20 10 1500 0,096 1,08 47,50 1,07
L3 72 Sim 2,0 20 10 1500 0,096 1,08 33,10 0,73
L3 72 Sim 2,0 20 10 1500 0,096 1,08 32,44 0,72
L4 24 Néo 8,0 20 10 6000 1,32 0,93 4,04 0,08
L5 48 Néo 8,0 20 10 6000 1,32 0,93 29,11 0,64
L6 72 Néo 8,0 20 10 6000 1,32 0,93 38,87 0,87
L6 72 Néo 8,0 20 10 6000 1,32 0,93 33,50 0,74
L6 72 Nio 8,0 20 10 6000 1,32 0.93 36,83 0,82
L6 72 Sim 8,0 20 10 6000 1,32 0.93 23,36 0,51
L6 72 Sim 8,0 20 10 6000 1,32 0.93 21,35 0,46

Nessa tabela, observa-se que como mencionado uma triplicata pode ser

realizada para os testes de 72 horas sem inibidor. Com inibidor, apenas pode ser
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realizada duplicatas para os testes de 72 horas. Optou-se por ndo replicar os testes

de 24 e 48 horas, por limitacdao de tempo.

Na Figura 4.1 é apresentada a evolucdo temporal da espessura dos depdsitos

nos testes sem inibidor.

1.40
T
1.20 - 4 Turbulento (Re = 6000) T
1.00 - ® Laminar (Re = 1500) -
€
E 080 - T
o -
2 060 - %
[
o
d 040 - -
0.20 -
0.00 T T § T T T
0 10 20 30 40 50 70
Tempo (horas)

Figura 4.1: Evolucdo temporal da espessura dos depdsitos. Regimes laminar

(Re=1500) e turbulento (Re=6000).

As barras de erro plotadas referem-se as incertezas calculadas, para um nivel

de confianca de 95%, com base na dispersdo dos valores de espessura obtidos em

cada uma das seis sec¢des validas da zona de deposicdo. Evidencia-se neste grafico

a reducdo da espessura dos depdsitos nos ensaios realizados em regime turbulento,

conforme esperado.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 é apresentada a distribuicdo espacial do deposito

formado nos testes de 72 horas, em regime laminar (condi¢do L3) e turbulento

(condi¢do L6), sem inibidor. Ou seja, cada ponto refere-se a espessura medida em

cada secdo valida da zona de deposi¢ao.
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2.00 +
1.80 - === 3 sem inibidor -
teste 1
1.60 |
_ 1.40 - === | 3 sem inibidor -
€ i teste 2
é 1.20
o 1.00 -
5 =i |3 sem inibidor -
§ 0.80 - teste 3
& 060 -
0.40 =g média
0.20 +
0.00 T T T T 1
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
L (metros)
Figura 4.2: Espessura de dep6sitos ao longo da secdo de teste. Testes de 72 horas,
sem inibidor, em regime laminar (Re = 1500).
1.60 -
1.40 -
e=fe==| 6 sem inibidor -
- 1.20 - teste 1
€
g 1.00 - === | 6 sem inibidor -
o teste 1
>
a2 0.80 -
é’. ==ié== 6 sem inibidor -
w  0.60 teste 3
0.40 - =g média
0.20 -
0.00 T T T T 1
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
L (metros)

Figura 4.3: Espessura de depodsitos ao longo da se¢do de teste. Testes de 72 horas,

sem inibidor, em regime turbulento (Re = 6000).

Nos gréficos a seguir, Figuras 4.4 e 4.5, apresenta-se a evolugdo espacial e

temporal da deposicdo dos testes sem inibidor, em regime laminar e turbulento,

respectivamente. Sao incluidos os resultados dos testes de 24 e 48 horas, além da

média das triplicatas dos testes de 72 horas.
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1.00
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& 040 4 e—0 . —— ——13 (72 horas)
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0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
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Figura 4.4: Espessura de depdsitos ao longo da secdo de teste. Testes de 24, 48 e 72
horas, sem inibidor e em regime laminar (Re = 1500).
1.00
g —o—L4 (24 horas)
= 0.60 -
5 ——L5 (48 horas)
(]
& 040 -
—&—L6 (72 horas)
0.20 -
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
L (metros)

Figura 4.5: Espessura de depositos ao longo da se¢do de teste. Testes de 24, 48 e 72

horas, sem inibidor e em regime turbulento (Re = 6000).

Os resultados dos testes com inibidor, dosado a 250 ppm, sdo agora
mostrados. Nas Figuras 4.6 e 4.7 € apresentada a evolucdo espacial da deposi¢cdo
nos testes de 72 horas, realizados em regime laminar (condi¢do L3) e turbulento

(condigdo L6), respectivamente.
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Figura 4.6: Espessura de dep6sitos ao longo da secio de teste. Testes de 72 horas,
com 250 ppm do inibidor, em regime laminar (Re = 1500).
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Figura 4.7: Espessura de dep6sitos ao longo da secdo de teste. Testes de 72 horas,

com 250 ppm do inibidor, em regime turbulento (Re = 6000).

Os testes realizados sem inibidor e com inibidor sdo comparados a seguir. E
mostrada nos graficos das Figuras 4.8 e 4.9 a evolucido espacial da deposicao sem

e com a presencga do aditivo. As médias dos testes de 72 horas sao plotadas.
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Figura 4.8: Espessura de dep6sitos ao longo da secdo de teste. Testes de 72 horas

em regime laminar (Re = 1500).
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Figura 4.9: Espessura de dep6sitos ao longo da secdo de teste. Testes de 72 horas

em regime turbulento (Re = 6000).

Como pode ser verificado, a presenca do inibidor levou a inibi¢cdes similares

nos regimes laminar e turbulento, com redu¢do de aproximadamente 40% da

espessura do depdsito apds as 72 horas de teste.

Para facilitar esta comparacdo, o grafico da Figura 4.10 foi construido.

Nesse gréfico,

a deposicdo é expressa em termos da média da massa de deposito
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recolhido em cada secdo valida. As barras de erro referem-se as incertezas
calculadas com base no desvio padrdo das medidas de massa de depdsito em cada

secdo, para um nivel de confianca de 95%.

10.00
9.00 -
8.00 -
7.00 1 W Depdsito Total
o 6.00 (Sem Inibidor)
% 5.00 -
S 4.00 - B Depésito Total
| (Com Inibidor
3.00 250 ppm)
2.00 -
1.00 -
0.00 -~
1500 6000
Numero de Reynolds

Figura 4.10: Médias das massas de depdsito total recolhido nas subsecdes validas

nos ensaios de 72 horas.

O aumento de Reynolds produziu redu¢do da massa de depdsito total.
Apesar da grande variag@o na tensdo de cisalhamento absoluta com o aumento da
vazdo, em torno de 1000%, a tensd@o adimensional variou pouco, apenas 14%.
Conforme ja mencionado, ndo houve variacdo significativa da inibicao, calculada
em 35% em regime laminar e 39% em regime turbulento.

Além das medidas de massa dos depdsitos, os mesmos foram amostrados
para andlise de cromatografia. As amostras foram coletadas sempre na se¢do
ntimero 5, referente a posi¢do axial de 0,65 a 0,81 metros da zona de deposicio.

As distribuicdes de n-parafinas das amostras de depdsito obtidas por HTGC
sdo apresentadas nas Figuras 4.11 a 4.13. Os resultados apresentados referem-se
as médias das replicatas dos testes de 72 horas.

Os depdsitos se mostraram mais concentrados nas fragdes pesadas nos
ensaios realizados em regime turbulento, comparativamente aos resultados do

regime laminar, efeito evidenciado na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Distribuicio de Atomos de Carbono obtida por HTGC dos dep6sitos

obtidos apds os testes de 72 horas. Comparagdo entre os regimes laminar e turbulento sem

inibidor.

Verifica-se também o enriquecimento dos depdsitos nas fragdes mais

pesadas de parafinas com o uso do inibidor, conforme evidenciado nas Figuras

4.12e4.13.

massa Cn/massa parafina

0.12 4

o
[EEN
1

0.08 -

0.06 -

o

o

D
1

o

o

N
1

18 22 26 30

B Regime Laminar

34 38 42 46 50 54
Numero de Carbonos

M Regime Laminar com inibidor (250 ppm)

58

Figura 4.12: Distribuicio de Atomos de Carbono obtida por HTGC dos dep6sitos

obtidos apds os testes de 72 horas sob regime laminar, com e sem inibidor.
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massa Cn / massa parafina

18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58
Numero de Carbonos

W Regime Turbulento B Regime Turbulento com Inibidor (250 ppm)

Figura 4.13: Distribui¢io de Atomos de Carbono obtida por HTGC dos depésitos

obtidos apds os testes de 72 horas sob regime turbulento, com e sem inibidor.

O teor total de parafinas obtido nos depodsitos por HTGC foi, entdo,
calculado e apresentado no grifico da Figura 4.14 para comparacio. E possivel

notar a maior concentracdo de parafinas nos depdsitos obtidos na presenca do

inibidor.

70 -

60 -
$ 50 -
8
% 40 - M Sem Inibidor
a 30 - W Com Inibidor (250 ppm)
S
S 20 -
[

10

O .

1500 6000
Numero de Reynolds

Figura 4.14: Teor de parafinas nas amostras de depdsito recolhidas ap0s os testes

de 72 horas.
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Os resultados obtidos indicam que, com o uso do inibidor, apesar de a massa
total de depdsito ter diminuido, houve um aumento na concentragdo de parafinas.
Esse aumento pode estar associado com um aumento na resisténcia do depdsito,
dificultando opera¢des de remo¢do mecanica. No entanto, essa relagdo da
resisténcia do depdsito com o seu teor de parafina ainda necessita ser investigada.

Com base nos resultados de teor de parafinas, foi possivel calcular a massa
de parafina presente em cada depdsito. Os resultados sdo apresentados na Tabela

4.2 e referem-se a média das massas medidas em cada uma das secoes validas.

Tabela 4-2: Médias das massas de depoésito total e parafinas para as subsegdes

validas. Testes de 72 horas.

Depésito Depédsito Parafinas Parafinas Inibicio  Inibigio

Condicdo  Reynolds inislfilgor inicl())iltlilor inisl(:ir(lllor inicl())iltlilor T‘jtal Parz:finas
® ® ® ® o) O
L3 1500 8,3707 5,4620 1,9587 2,7088 35% -38%
L6 6000 6,0670 3,7261 3,0274 2,4369 39% 20%

Esses dados sdo também apresentados graficamente na Figura 4.15.
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Figura 4.15: Médias das massas de parafina calculadas para cada subsecdo validas

nos ensaios de 72 horas.

Como pode ser verificado, em regime laminar ndo houve inibicdo efetiva, ao

contrario, a massa de parafinas depositada na presenca do inibidor aumentou em
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38%. Ja no regime turbulento, essa tendéncia foi revertida e uma reducao da

massa de parafinas da ordem de 20% foi observada.

4.2,
Resultados obtidos no dedo-frio dinamico

Em primeiro lugar, sao apresentados os resultados obtidos com cada fluido
de trabalho utilizado nos ensaios com o dedo-frio dindmico. Evidencia-se assim,
para cada fluido, o efeito da variacdo do nimero de Reynolds dos experimentos.
No item seguinte, a comparacao entre fluidos € realizada de forma a evidenciar os

efeitos da variacdo da viscosidade.

4.2.1
Resultados obtidos no dedo-frio dinamico com o fluido 1

A seguir s@o apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos
com o fluido 1 no dedo-frio dindmico. Todos os testes tiveram a duracdo de 16
horas segundo pratica comum na avalia¢do de inibidores. A realizacdo de testes
com outras duragdes ndo foi possivel no prazo para a conclusdo do presente
trabalho.

Na Tabela 4.3 estao explicitos os resultados em termos de massas de
depdsito e valores de inibicdo obtidos. Cada resultado refere-se a média de

triplicatas.

Tabela 4-3: Massas de depdsito obtidas nos ensaios de dedo-frio com o fluido 1

(viscosidade constante) e em dois niveis de Reynolds. Testes de 16 horas.

. Deposito Depdosito

.~ Thuido  Tdedo  AC o1 Tensdo T p .. Inibicao
Condicao °C) ©C) T “CcH R (Pa)  (x1 0_2) (Pa.s) Branco Inibidor (%)
(@ (g
D1 20,0 10,0 1,95)(10’3 560 0,042 6,5 0,0014 1,1773 0,6927 41
D2 20,0 10,0 1,95)(10'3 2242 0,297 2,6 0,0014 0,8513 0,5077 40

No gréfico da Figura 4.16 sdo descritos os resultados obtidos com o fluido 1
em dois niveis de Reynolds. As barras de erro referem-se as incertezas calculadas
com base na dispersao das triplicatas de cada condicdo de ensaio, para um nivel de

confianca de 95%.
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u=1,4 mPa.s

H Sem Inibidor

M Com Inibidor (250 ppm)

560 2242
Reynolds

Figura 4.16: Massas de dep6sito ap6s 16 horas de teste com viscosidade de fluido

constante (u=1,4 mPa.s).

Pode-se observar que o aumento do numero de Reynolds implicou
diminui¢do das massas de depdsito obtidas nos ensaios com Oleo sem inibidor.
Observando o comportamento da inibicdo quimica total (reducdo da massa global
de depdsito), a variagdo do ndmero de Reynolds ndao produziu efeitos
significativos. Pode-se concluir que, considerando-se a incerteza de medicao, ndo
se pode evidenciar nenhuma tendéncia clara de como a inibi¢do total é afetada
pela varia¢do de Reynolds.

A variacdo de Reynolds é apenas um dos reflexos do aumento da rotagio do
dedo-frio. Como pode ser observado, a tensdo de cisalhamento na superficie do
dedo-frio também varia com aumento de Reynolds. No entanto, como pode ser
verificado na Tabela 4.3, a variacdo na tensdao adimensional é menor que a
variacao na tensao absoluta, respectivamente 60% e 600% aproximadamente.

Os depositos obtidos a partir das amostras com e sem inibidor foram
recolhidos e analisados por HTGC. Nas Figuras 4.17 e 4.18 sdo apresentadas as

distribuicdes por atomos de carbono da fracdo parafinica presente nos depdsitos.
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Figura 4.17: Distribuicio de Atomos de Carbono obtida por HTGC dos dep6sitos
obtidos apds os testes de 16 horas (u= 1,4 mPa.s Re = 560).

K =1,4 mPa.s Re =2242

0.12 -+

B Depdsito - Branco

W Depésito - Inibidor

0.08

0.06

massa Cn / massa parafina

18 23 28 33 38 43 48
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Figura 4.18: Distribuicio de Atomos de Carbono obtida por HTGC dos dep6sitos
obtidos apos os testes de 16 horas (u= 1,4 mPa.s Re =2242).

Pode-se observar o enriquecimento em fracdes mais pesadas dos depdsitos
obtidos a partir do 6leo aditivado com o inibidor.

O teor total de parafinas foi calculado e é apresentado na Tabela 4.4. Cada
amostra foi analisada trés vezes no cromatdgrafo. Os resultados reportados

referem-se a média das triplicatas.
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Tabela 4-4: Teor de parafinas nos depésitos obtidos nos ensaios de dedo-frio com o fluido

1 (viscosidade constante) e em dois niveis de Reynolds. Testes de 16 horas.

Teor de Teor de

.~ T fuido T gedo AC o1 Tensao T" arafinas parafinas
Condigho 4" 4y 7z (CH R ®a)  (x103) M P9 pBranu) ﬂnﬂﬁdor
(%) (%)
D1 20,0 10,0 1,95)(10'3 560 0,042 6,5 0,0014 18 43
D2 20,0 10,0 1,95)(10'3 2242 0,297 2,6 0,0014 23 37

A partir destes dados é possivel o célculo da massa de parafinas
efetivamente presente nos depdsitos. Os resultados sdo apresentados na Tabela

4.5, a seguir.

Tabela 4-5: Massa de parafina nos dep6sitos obtidos nos ensaios de dedo-frio com o

fluido 1 (viscosidade constante) e em dois niveis de Reynolds. Testes de 16 horas.

Parafinas Parafinas
u (Pa.s) Branco  Inibidor

(@ (@

Inibicao

Thuido  Taedo  AC o1 Tensio T
a7 ) (%)

Condicao Re (Pa) (x1 0.2)

D1 20,0 10,0 1,95x10° 560 0,042 6,5 0,004 02119 02979 -41
D2 20,0 10,0 1,95x10° 2242 0,297 2.6 00014 0,1958 0,1878 4

No gréfico da Figura 4.19 esta descrita a influéncia da variacdo de Reynolds

na massa de parafinas presente nos depdsitos.

n=1,4mPa.s

0.35 -

©
w
1

W Sem Inibidor

0.25 - B Com Inibidor (250 ppm)

o
N
1

0.15 -

o
[uny
1

massa de parafinas (g)

0.05 -

560 2242
Reynolds

Figura 4.19: Massa de parafinas nos depésitos apds 16 horas de teste com

viscosidade constante (u = 1,4 mPa.s).
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A variacdo de Reynolds ndo produziu alteracio na massa de parafinas
presente no ensaio sem inibidor. Este fato corrobora dados da literatura que
demonstram que a variacdo de Reynolds provoca efeitos na porosidade dos
depdsitos conforme discutido no capitulo 2 do presente texto, item 2.7.

Nao houve inibicdo efetiva no ensaio com o menor nivel de Reynolds, em
regime laminar. De fato, houve aumento da massa de parafinas depositada em
41%. No teste no maior nivel de Reynolds a inibi¢do efetiva foi de 4%,
praticamente nula, levando-se em consideragdo as incertezas associadas a
medi¢do. Verifica-se maior influéncia do produto, mesmo que negativa, em

regime laminar.

4.2.2.
Resultados obtidos no dedo-frio dinamico com o fluido 2

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos
com o fluido 2 no dedo-frio dindmico. Na Tabela 4.6 estio explicitos os
resultados em termos de massas de depdsito e valores de inibi¢do obtidos. Cada
resultado refere-se a média de triplicatas. Assim como feito com o fluido 1, todos

os testes tiveram duragdo de 16 horas.

Tabela 4-6: Massas de depdsito obtidas nos ensaios de dedo-frio com o fluido 2

(viscosidade constante) e em dois niveis de Reynolds. Testes de 16 horas.

Depésito  Depésito

.~ Thuido  Taeao  AC o1 Tensao T" foll Inibicao
Condicao °C) ©C) AT( CH) Re (Pa) (x1 0_2) u (Pa.s) Branco  Inibidor (%)
(® (®
D3 25,7 15,7 1,95)(10'3 564 0,635 6,0 0,0054 11,3175 0,5570 58
D4 25,7 15,7 1,95)(10’3 2251 4,672 2,8 0,0054 0,7483 0,5047 33

No grafico da Figura 4.20 os resultados obtidos com o fluido 2, em dois
niveis de Reynolds, sdao apresentados. As barras de erro referem-se as incertezas
calculadas com base na dispersao das triplicatas de cada condi¢do de ensaio, para

um nivel de confianca de 95%.
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K =5,4 mPa.s

1.6 -

H Sem Inibidor
1.4 -

1.2 - B Com Inibidor (250 ppm)

0.8 -
0.6 -

Deposito (g)

0.4 -

0.0 -
564 2251

Reynolds

Figura 4.20: Massas de dep6sito ap6s 16 horas de teste com viscosidade de fluido

constante (u=5,4 mPa.s).

Pode-se observar que o aumento do nuimero de Reynolds implicou
diminui¢do das massas de depdsito obtidas nos ensaios com 6leo sem inibidor.

Observando o comportamento da inibi¢do quimica total (reducao da massa
global de depdsito), a variagdo do nimero de Reynolds produziu valores de
inibi¢do de 58% e 33% para regime laminar e turbulento, respectivamente.

O aumento na rota¢do também implicou aumento da tensdo de cisalhamento
na superficie do cilindro por um fator de aproximadamente 7 vezes. J4 a tensdo
adimensional sofre menor varia¢do, com reducdo de aproximadamente duas vezes.

Os depdsitos obtidos a partir das amostras com e sem inibidor foram
recolhidos e analisados por HTGC. Nas Figuras 4.21 e 4.22 sdo apresentadas as

distribuicdes por atomos de carbono da fracdo parafinica presente nos depdsitos.
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K= 5,4 mPa.s Re =564
0.12 -

B Depdsito - Branco

0.1 -
0.08 - M Depésito - Inibidor
0.06 -
0.04 -

0.02 -

massa Cn / massa parafina

18 23 28 33 38 43 48
Numero de Carbonos

Figura 4.21: Distribuicio de Atomos de Carbono obtida por HTGC dos dep6sitos
obtidos apds os testes de 16 horas (u= 5,4 mPa.s Re = 564).

u=5,4 mPa.s Re =2251
0.12 -

0.1 - M Depdsito - Branco
0.08 - M Depdsito - Inibidor
0.06 -
0.04 -

0.02 -

massa Cn / massa parafina

18 23 28 33 38 43 48
Numero de Carbonos

Figura 4.22: Distribuicio de Atomos de Carbono obtida por HTGC dos dep6sitos
obtidos apos os testes de 16 horas (u= 5,4 mPa.s Re =2251).

O enriquecimento em fragdes mais pesadas dos depdsitos obtidos a partir do
6leo aditivado com o inibidor pode ser observado.

O teor total de parafinas foi, entdo, calculado e € apresentado na Tabela 4-7.
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Tabela 4-7: Teor de parafinas nos depdsitos obtidos nos ensaios de dedo-frio com o fluido

2 (viscosidade constante) e em dois niveis de Reynolds. Testes de 16 horas.

Teor de Teor de
. Thuide  Taedo A€ o1 Tensao T parafinas parafinas
Condigio oey"  (ocy ar(C)  Re "y x10?) P®P2Y Tpranco  Inibidor
(%) (%)
D3 25,7 15,7 1,95x10° 564 0,635 6,0 0,0054 15 40
D4 25,7 15,7 1,95x10° 2251 4,672 2,8 0,0054 19 26

A partir destes dados é possivel o cdlculo da

massa de parafinas

efetivamente presente nos depdsitos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4-

8, a seguir:

Tabela 4-8: Massa de parafinas nos depdsitos obtidos nos ensaios de dedo-frio com o

fluido 2 (viscosidade constante) e em dois niveis de Reynolds. Testes de 16 horas.

To. T AC Tensio T° Parafinas Parafinas Inibicao
Condiciio (EE‘:";" (,,d(ejd)" v “ch Re Pay  (x107) M (Pa.s) Branco Inibidor Parz;finas
(2 (8) (%)
D3 25,7 1577 1,95x10° 564 0,635 6,0 0,0054 0,1976 0,2228 -13
D4 25,7 15,7 1,95X1073 2251 4,672 2,8 0,0054 0,1422 0,1312 8

No grafico da Figura 4.23 esses resultados sdo apresentados para facilitar a

comparacgao.
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K =5,4 mPa.s

0.25 -+
B Sem Inibidor

0.2 1 B Com Inibidor (250 ppm)

0.15 -

0.1 -

massa de parafinas (g)

0.05 -

564 2251
Reynolds

Figura 4.23: Massa de parafinas nos depésitos apds 16 horas de teste com

viscosidade constante (u = 5,4 mPa.s).

O aumento de Reynolds implicou reducdo na massa de parafinas presente
nos ensaios com o fluido 2.

Pode-se dizer que nio se observou inibi¢do representativa nos dois niveis de
Reynolds avaliados. Levando-se em conta a incerteza das medidas, o incremento

ou reducgdo das massas depositadas pode ser considerado nulo.

4.2.3.
Comparacao dos resultados obtidos no dedo-frio dinamico com os
fluidos 1 e 2

Conforme premissa estabelecida para o trabalho, os fluidos 1 e 2 possuem
a mesma parafina, diluida na mesma concentracdo, em solventes de viscosidades

distintas. Os experimentos foram planejados de forma a manter constantes a razao

AC ) . . .
T e o nimero de Reynolds, com variacdo da viscosidade nos experimentos. Os

resultados em termos de depodsito total sdo resumidos na Tabela 4.9 e

apresentados nos graficos das Figuras 4.24 e 4.25.
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- * Depoésito  Depésito R
< . Thuide  Tdedo AC o1 Tensao T . Inibicao
Condi¢io  Fluido (EC(; ("dCd) AT( ch Re Pa)  (xl 0_2) u (Pa.s) Br(agr)lco Inlz)gl;ior (%)
D1 1 20,0 10,0 1,95x10° 560 0,042 65 00014 1,1773 0,6927 41
D2 1 20,0 10,0 1,95x10'3 2242 0,297 2,6 0,0014 0,8513 0,5077 40
D3 2 257 15,7 1,95x10° 564 0,635 60 00054 13175 0,5570 58
D4 2 2577 15,7 1,95x10° 2251 4,672 28 0,0054 0,7483 0,5047 33
Re = 560,564
1.6
M Sem Inibidor
1.4 -
12 4 B Com Inibidor (250 ppm)
w 1.0
o
=08 -
‘0
& 06 -
(a]
0.4 -
0.2 -
0.0 -~
1.4 5.4
Viscosidade (mPa.s)

Figura 4.24: Massas de dep6sito apds 16 horas de teste com nimero de Reynolds

aproximadamente constante (Re = 560 para fluido 1 e 564 para fluido 2).
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Re =2242,2251

1.6 -

14 - Ml Sem Inibidor

1.2 - W Com Inibidor (250 ppm)
w 1.0 -
0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 -
0.0 -~

)

Depésito (

1.4 5.4

Viscosidade (mPa.s)

Figura 4.25: Massas de dep6sito apds 16 horas de teste com nimero de Reynolds

aproximadamente constante (Re = 2242 para fluido 1 e 2251 para fluido 2).

O teor de parafinas pdde ser calculado para cada depésito obtido a partir das

andlises cromatograficas e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4-10: Teor de parafinas nos depdsitos obtidos nos ensaios de dedo-frio com

variagdo da viscosidade do fluido em dois niveis de Reynolds.

Teor de  Teor de

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421582/CA

Condi¢io Fluido T(“E‘; fdé‘) X eet Re T&‘,‘Z‘;“’ (xlT(*)'Z) i (Pa.s) p;‘;zf;‘c‘js ‘}ig;g‘::‘rs
(%) (%)
D1 1 20,0 10,0 1,95X10’3 560 0,042 6,5 0,0014 18 43
D2 1 20,0 10,0 1,95)(10'3 2242 0,297 2,6 0,0014 23 37
D3 2 25,7 15,7 1,95X10’3 564 0,635 6,0 0,0054 15 40
D4 2 25,7 15,7 1,95)(10'3 2251 4,672 2,8 0,0054 19 26

Em todos os casos, a presenca do inibidor levou a depdsitos mais
concentrados em parafinas, ou seja, depdsitos menos porosos. Conforme
verificado, a mesma tendéncia foi observada no loop.

Com base nos resultados de teor de parafinas, foi possivel calcular a massa
de parafina presente nos depdsitos recolhidos. Na Tabela 4.11 e nos graficos das
Figuras 4.26 e 4.27 os resultados em termos de massa de parafina depositada sao

apresentados.
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Tabela 4-11: Massa de parafina nos depdsitos obtidos nos ensaios de dedo-frio com

variagdo da viscosidade do fluido em dois niveis de Reynolds.

Parafinas Parafinas

o~ . T uido edo og~- T 1 * 4 Y
Condicio Fluido (f,]cd) ’?dcd) %( ch Re (e;n:;w (XIO'Z) u (Pa.s) Br(z;;l;co Inl?gl;lor In;lz/:sao
D1 1 20,0 10,0 1,95x10° 560 0,042 6.5 0,0014 0,2119 0,2979 41
D2 1 20,0 10,0 1,95x10° 2242 0297 26 0,0014 0,1958 0,1878 4
D3 2 25,7 15,7 1,95x10° 564 0,635 6,0 0,0054 0,1976 0,2228 -13
D4 2 25,7 15,7 195x10° 2251 4,672 28 0,0054 0,1422 0,1312 8

Re = 560,564
0.35 - M Sem Inibidor
0.3 - B Com Inibidor (250 ppm)
C
w 0.25 -
£
® 02 -
2
3 0.15 +
&
2 01 -
£
0.05 +
0 -
1.4 54
Viscosidade (mPa.s)

Figura 4.26: Massa de parafinas nos depésitos ap6s 16 horas de teste com nimero

de Reynolds aproximadamente constante (Re = 560 para o fluido 1 e 564 para o fluido 2).
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Re =2242,2251

0.25
W Sem Inibidor

0.2 - M Com Inibidor (250 ppm)
0.15 -

0.1 -

massa de parafinas (g)

0.05 -

14 5.4
Viscosidade (mPa.s)

Figura 4.27: Massa de parafinas nos depésitos apds 16 horas de teste com nimero

de Reynolds constante (Re = 2242 para o fluido 1 e 2251 para o fluido 2).

Observando os pares de testes D1/D3 e D2/D4, verifica-se que a variagcdo da
viscosidade por um fator de quatro vezes nao produziu as alteragdes esperadas nas
massas de depdsito total com e sem inibidor nos ensaios de dedo-frio, mantidos
constantes os nimeros de Reynolds. No par D1/D3, esta variacao de viscosidade
produziu alteracdo na massa total de deposito de 12% nos ensaios sem inibidor.
Com inibidor verificou-se variacdo de 20% da massa depositada. No par D2/D4 as
variacoes foram de 12% e 0,6% para os testes sem e com inibidor,
respectivamente. Em relacdo a massa de parafinas também nao houve alteracdo
significativa. No menor nivel de Reynolds, ou seja, no par de testes D1/D3, a
variacdo na massa de parafina foi de 7% nos ensaios sem inibidor. Com inibidor a
alteracdo foi de 25%. No nivel mais elevado de Reynolds, testes D2/D4, nos
ensaios sem inibidor a variac@o foi de 27% e nos testes com inibidor o impacto da
variacdo da viscosidade foi de 30%. Estas tendéncias podem ser observadas nas
Tabelas 4.9 e 4.11.

Esperava-se que o aumento da viscosidade produzisse depdsitos menores
pelo seu efeito redutor do processo difusivo. O incremento da ordem de quatro
vezes no valor da viscosidade, utilizado nos experimentos, levaria a uma reducao
da mesma ordem na taxa de deposicdo pelo mecanismo de difusdo, conforme

Equagdes 2-1, 2-15 e 2-16; fato ndo observado conforme ja exposto.
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Interessante ressaltar que, nestes mesmos pares de testes, além do nimero
de Reynolds constante, a tensdo adimensional também se manteve
aproximadamente constante, a despeito de variacdes na tensdo absoluta da ordem
de 15 vezes.

A viscosidade do fluido, além de influenciar o transporte de massa,
conforme ja discutido, também esta associada ao transporte de calor. Para avaliar
o efeito da variacdo da viscosidade dos fluidos sob a otica da troca de calor, a

Tabela 4.12 foi construida:

Tabela 4-12: Nameros de Prandtl dos fluidos 1 e 2.

Condicio Fluido 'I(‘fg‘;" }:,déd)" a ﬂ:g.K) u (Pa.s) W III;.K) Re Prandtl
D1 1 20 10 2060 0,0014 0,131 561 22
D2 1 20 10 2060 0,0014 0,131 2242 22
D3 2 25,7 15,7 2092 0,0054 0,137 564 82
D4 2 25,7 15,7 2092 0,0054 0,137 2251 82

O ndmero de Prandtl dos fluidos foi calculado conforme Equagao 4-1.
pr=2¢ (4-1)

Onde cp € o calor especifico do fluido, K € a condutividade térmica do

fluido e U a viscosidade absoluta na temperatura do fluido.

Verifica-se que o aumento da viscosidade reflete em um aumento no
adimensional Prandtl. O ndmero de Prandtl fornece uma razdo entre as
difusividades de momento e térmica. Tem-se, assim, que o valor de Prandtl
influencia o crescimento relativo das espessuras das camadas limite de velocidade
e térmica (Incropera, 2008). O impacto na deposi¢do de parafinas da diferenca
entre os valores de Prandtl entre os fluidos pode ser a razdo do comportamento
verificado nos experimentos. Para estimar a dire¢ao deste impacto pode-se, por
analogia ao escoamento em tubo circular, utilizar a correlacdo de Dittus-Boelter
para estimativa do nimero de Nusselt, funcdo do nimero de Prandtl. Esta

correlagdo € apresentada na equacdo 4-2.
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4
Nu = 0,023ResPr™ (4-2)

Onde n = 0,3 para temperatura da superficie mais fria que a temperatura do

fluido.

O calculo do termo Pr™? foi realizado e os resultados inseridos na Tabela
4.13.

Tabela 4-13: Analise da troca de calor por variacdo da viscosidade. Calculo de

P’

Condicio Fluido T(‘EE‘;“ ’{,,déd)" a /lig.K) (P:.s) W /rlil.K) Re Prandtl Pr*?
D1 1 20 10 2060 0,0014 0,131 561 22 2,5
D2 1 20 10 2060 0,0014 0,131 2242 22 2,5
D3 2 25,7 15,7 2092  0,0054 0,137 564 82 3,8
D4 2 25,7 15,7 2092  0,0054 0,137 2251 82 3,8

Verifica-se que a variacdo da viscosidade de bulk do fluido em 3,8 vezes
implica aumento no termo Pr’® por um fator de 1,5 vezes. Pela correlacio de
Dittus-Boelter este impacto seria refletido no nimero de Nusselt, e na troca de
calor, pelo mesmo fator nos experimentos com Reynolds constante. Um aumento

no fluxo de calor significaria um aumento do gradiente radial de temperatura

ar

(E)’ apesar da diferenca de temperatura, entre o dedo-frio e os fluidos, no

conjunto dos experimentos ter se mantido aproximadamente constante. Pelo
modelo de difusdo molecular, apresentado na Equacdo 2-2, o aumento no
gradiente radial de temperatura induziria a um aumento na taxa de deposicao.
Assim, a reducdo esperada na taxa de deposi¢cdo pelo aumento da
viscosidade pode estar sendo mascarada pelo aumento do fluxo de calor, nos
experimentos com o fluido mais viscoso. No entanto, apenas uma modelagem

precisa do fendmeno pode elucidar o real impacto.
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4.3.
Comparacao dos resultados obtidos no dedo-frio dinamico e loop de
secao tubular

Os resultados obtidos no loop e no dedo-frio foram consolidados e sdao aqui
apresentados para comparagao.

Na Tabela 4-14 sdo apresentados os resultados obtidos em termos de massa
total do depdsito, ou seja, a que leva em conta a redugdo na massa total do
depdsito, incluindo sua fracdo liquida. Os dados de massa referem-se as médias
obtidas nas pesagens dos depositos nos ensaios de dedo-frio e as médias das
massas de deposito recolhidas em cada subsecdo de deposi¢do do loop. Além dos
valores de viscosidade do fluido e nimero de Reynolds, foram incluidos nas
tabelas os valores de tensdo cisalhante e tensdo adimensional para cada

experimento. Apenas o fluido 1 foi analisado no loop, conforme j4 mencionado.

Tabela 4-14 Dados referentes aos depdsitos recolhidos nos experimentos realizados no

loop e no dedo-frio. Resultados em termos de depdsito total.

Depésito R
Fluido T""e‘.ﬂ‘ﬂ“id" Revnolds n Tensdo T Depésito  Total com Il};,:’)iﬁ?o
refrigerante y (Pa.s)  (Pa) (x10?) Total (g) inibidor o
°0) (®) (%)
1 20/10 560 0,014 0,042 6,5 1,1773  0,6927 41
Dedo-frio
1 20/10 2242 0,014 0,297 2,6 0,8513  0,5077 40
L 1 20/10 1500 0,014 0,096 1,1 8,3707 5,462 35
oop
1 20/10 6000 0,014 1,32 0,9 6,0670 3,726 39

Verifica-se que a tendéncia de reducdo do depdsito total com o aumento do
nimero de Reynolds € observada nos dois tipos de equipamento, para 0s ensaios
sem e com inibidor.

Na Figura 4.28 € apresentado grafico com os resultados de inibi¢do total em

funcdo do nimero de Reynolds dos experimentos.
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Figura 4.28: Resultados de inibic¢ao total obtidos nos testes no loop e no dedo-frio

com o fluido 1.

Pode-se observar que os resultados de inibicao total, obtidos no dedo-frio
rotativo com o fluido 1, s@o semelhantes aos obtidos no loop com o mesmo fluido,
independente da condic¢ao operacional dos equipamentos.

Na Tabela 4.15, os resultados em termos de teor de parafinas sdo
apresentados. Conforme ja discutido, o teor de parafinas foi obtido por meio de

andlises de cromatografia dos depdsitos recolhidos ao final de cada teste.

Tabela 4-15: Dados referentes aos depdsitos recolhidos nos experimentos realizados no

loop e no dedo-frio. Resultados em termos de teor de parafinas nos depdsitos.

Teor de
Fluid Toteo/ Tico R 1d (Pa.s) Tensdo T PTeo;de Parafinas
Wao  refrigerante eynolds W (Fas (Pa) (x107?) ar&: M35 com inibidor
(§Y)] (%) (%)
Dedo-frio 1 20/10 560 0,014 0,042 6,5 18 43
-fri
1 20/10 2242 0,014 0,297 2,6 23 37
Loo 1 20/10 1500 0,014 0,096 1,1 23 50
P 1 20/10 6000 0,014 1,32 0,9 50 65

Em todos os ensaios realizados com inibidor, os depdsitos resultantes
apresentaram maior teor de parafinas do que os obtidos sem a presenca do
produto, conforme exposto na tabela. Esta tendéncia foi observada tanto no dedo-

frio quanto no loop e nas diferentes condicdes de escoamento estabelecidas para
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cada um destes aparatos. Este dado corrobora o trabalho de Chi (2017) onde a
mesma tendéncia foi observada.

Ja na Tabela 4.16 sdao apresentados os resultados em termos de massa de
parafina presente nos depésitos e da inibicao efetiva. A inibi¢do efetiva considera
apenas a variagdo na massa de parafina presente no depdsito, com o uso do

inibidor.

Tabela 4-16: Dados referentes aos depdsitos recolhidos nos experimentos realizados no

loop e no dedo-frio. Resultados em termos de massa de parafinas.

T s1e0/ T tuido - * . Parafina Inibicao
Fluido relf,iger:]m: Reynolds p (Pa.s) T?Il::?o Tl 02 Pal;agma com inibidor Parafinas
°C) (x107) (2 ® (%)
. 1 20/10 560 0,014 0,042 6,5 0,2119 0,2979 -41
Dedo-frio
1 20/10 2242 0,014 0,297 26 0,1958  0,1878 4
L 1 20/10 1500 0,014 0,096 1,1 1,9587 2,7088 -38
00
P 1 20/10 6000 0,014 132 09  3,0274 24369 20

Apesar da variagdo de Reynolds, nota-se que a massa de depodsito
permanece aproximadamente constante, nos ensaios sem inibidor com o fluido 1.
No loop, a tendéncia observada foi de incremento da massa depositada com o
aumento de Reynolds.

Nos ensaios com inibidor, redu¢do da massa de parafinas com o aumento de
Reynolds pode ser observada.

Na Figura 4.29 sdo apresentados os resultados de inibi¢do efetiva em funcio

do nimero de Reynolds dos experimentos.
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Figura 4.29: Resultados de Inibicdo Efetiva obtidos nos testes no loop e no dedo-

frio com o fluido 1.

Verifica-se maior influéncia do inibidor, mesmo que negativa, nos menores
niveis de Reynolds. Nestes experimentos, em regime laminar, ndo houve inibi¢ao
efetiva, pelo contrario, houve incremento significativo da massa de parafinas
depositada.

Importante lembrar que neste trabalho nao foi fornecido pelo fabricante o
principio ativo, ou classe de polimero, presente no inibidor utilizado nos testes.
Para a proposicdo de mecanismos de atuacdo esta seria uma informacao relevante.

Ressalta-se ainda a ampla faixa de tensdes avaliadas nos experimentos com
variacdo de aproximadamente 30 vezes considerando todo o conjunto de testes,
independente do equipamento. A tensdo absoluta, funcdo da vazdo de operagao ou
rotacdo do dedo-frio, acopla-se a variacdo de Reynolds e também a aspectos
térmicos, tornando complexa a avaliacdo dos parametros isolados. No entanto,
com a adimensionalizacdo selecionada para a tensdo, a variagdo da tensdo
adimensional, t*, torna-se muito menor. No loop, a tensdo adimensional
permaneceu aproximadamente constante, independente da variagao do nimero de

Reynolds, como pode ser verificado no grafico da Figura 4.30.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421582/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1421582/CA

125

Rey,p (tubo segdo circular)
0 2000 4000 6000 8000
0.07 1 1 1 J
- L 4
& 006 -
2
g 0.05 # Dedo-frio
;% 0.04 - @® Loop
<
o 0.3 -
3 .
& 002 -
'—
0.01 - ° PY
O T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Re yedo-trio (Taylor-Couette)

Figura 4.30: Tensdo adimensional em funcio do nimero de Reynolds para os testes

no loop e dedo-frio com o fluido 1.

No dedo-frio, a ampla faixa de rotacdes disponivel permitiu tensdes de
cisalhamento maiores do que as obtidas no loop. Para igualar, por exemplo, a
maior tensdo absoluta obtida no dedo-frio (4,672 Pa com o fluido 2), uma bomba
com o dobro da capacidade de vazdo deveria ser utilizada no loop, em
experimentos com Reynolds da ordem de 12000. Fica como sugestio para
trabalhos futuros a realizacdo de testes em maiores vazdes (maiores tensdes e

nimero de Reynolds).
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5
Conclusoes e Sugestoes

O objetivo principal do presente trabalho foi comparar a deposicdo e a
inibicdo quimica em dois sistemas de inducdo a deposi¢ao de parafinas, sistemas
esses, com geometrias completamente diferentes, o dedo-frio dindmico e o loop
de parafinacgdo.

A principal vantagem do uso do dedo-frio decorre da utilizagdo de volumes
muito menores de amostra, tornando-o pratico para a avaliacdo de produtos
inibidores. No entanto, o escoamento produzido neste aparato é de natureza
complexa e de dificil extrapolacdo para cenérios de campo.

A andlise do escoamento no dedo-frio dindmico com o célculo dos nimeros
adimensionais Reynolds e Taylor permitiu prever a formacdo de instabilidades,
até uma condi¢cdo de turbuléncia, nas maiores rotacdes do dedo utilizadas nos
experimentos com cada um dos fluidos. As simula¢des numéricas realizadas
auxiliaram no entendimento do escoamento produzido nas condi¢des de teste.
Verificou-se a formacdo de perfis complexos de escoamento, conforme previsto.
Além disso, obteve-se o campo de tensdes de cisalhamento em cada condi¢ao de
teste proposta, com enfoque para a distribui¢@o espacial da tensdo na superficie do
dedo.

Ja o loop possui geometria e perfis de escoamento similares as linhas de
producdo, tornando mais direta a extrapolacao de resultados quanto maior a faixa
de operagdo do equipamento em termos de vazdes, pressdes e temperaturas.

Dois fluidos foram preparados a partir de uma mesma parafina € na mesma
concentracdo. Solventes com viscosidades diferentes foram utilizados na
preparacao dos dois fluidos.

Testes realizados com o fluido 1 sob condi¢des similares de temperatura e,
variando-se o nimero de Reynolds do escoamento, foram conduzidos tanto no
dedo-frio dindmico quanto no loop, sem e com a dosagem de um inibidor na
concentracdo de 250 ppm, segundo recomendacdo do fabricante do produto

quimico. A variacdo da rotacdo do dedo-frio e da vazao da bomba do loop, além
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da variacio de Reynolds, proporcionou uma ampla faixa de tensdes de
cisalhamento estudadas, englobando trés ordens de grandeza deste pardmetro,
segundo as simulacdes numéricas efetuadas.

Os resultados indicaram boa concordancia entre os valores de inibi¢do total
obtidos no loop e no dedo-frio. A inibi¢do total inclui a variacdo de massa de
depdsito como um todo, ou seja, o somatorio dos cristais de parafina mais o fluido
aprisionado.

As seguintes tendéncias foram observadas nos dois equipamentos:

* Reducao do depdsito total e aumento do teor de parafinas com o aumento
do nimero de Reynolds.

* Maior atuacdo do inibidor, seja positiva ou negativa, para experimentos
em regime laminar.

* Aumento do teor de parafinas presente nos depdsitos nos ensaios com

inibidor.

Em relagdo ao ultimo item, implicacdes em termos operacionais devem ser
consideradas, uma vez que depdsitos menos porosos (menor fracdo de liquido) e
mais consistentes podem ser mais resistentes a remo¢ao mecéanica, como em um
processo de pigagem. A avaliagdo da resisténcia mecanica do depdsito e sua
sensibilidade a presenga do inibidor, ou variacdo da porosidade, pode ser objeto
de futuros estudos. Também € importante esse tipo de avaliacio em testes de
maior duracdo para acompanhar a evolug@o dessa tendéncia observada nos ensaios
com inibidor.

A previsdo numérica das taxas de deposi¢do na presenca de inibidores
quimicos carece ainda de estudos. O melhor entendimento dos mecanismos de
atuacdo destes produtos e como sua eficiéncia é afetada pelas condi¢des impostas
pelo escoamento é fundamental para a proposicdo de modelos que possam
estabelecer, com grau de confianca aceitivel, a inibi¢do esperada para um
conjunto fluido-inibidor-sistema de escoamento.

Considerando a massa de parafinas depositada, descontando-se a fracao
liquida, nota-se que no dedo-frio, apesar da variacdo de Reynolds, a massa de

parafina permanece aproximadamente constante nos ensaios sem inibidor com o
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fluido 1. No loop, a tendéncia observada foi de incremento da massa de parafina
com o aumento de Reynolds.

Conforme discutido, os aspectos hidrodinamicos, de transferéncia de calor e
massa siao acoplados, influenciando a taxa de deposi¢do de parafinas. Somente
uma modelagem precisa destes fendmenos poderia ajudar no entendimento dos
resultados aqui observados.

Uma alternativa para se avaliar a influéncia do regime de escoamento de
forma independente da variacdo de tensdo, e vice-versa, € realizar experimentos
em que se consiga variar o didmetro da tubulacdo. Dessa forma, consegue-se
ajustar os valores de tensdo, mantendo-se Reynolds constante.

Ressalta-se aqui, que apesar da diferenca entre os tipos de escoamento
gerados no dedo-frio dindmico em comparagdo com o loop, as tendéncias de
inibi¢do quimica foram reproduzidas nos dois equipamentos. Resultados similares
foram obtidos no trabalho conduzido por Chi (2017), com destaque para o
incremento do teor de parafinas na presenca dos inibidores. Chi realizou os
experimentos com 6leo condensado e dedo-frio do tipo estatico. No trabalho aqui
apresentado, optou-se por se trabalhar com fluidos modelo e dedo-frio do tipo
dinamico.

Para além da comparagdo entre os equipamentos, no presente trabalho,

também se procurou avaliar a variacdo da viscosidade, mantido o nimero de

AC ) . .
Reynolds e a razdo T aproximadamente constantes nos ensaios de dedo-frio.

Definiu-se um planejamento de experimentos com esta premissa por meio do
projeto do segundo fluido, como ja mencionado, contendo a mesma parafina na
mesma concentragdo do fluido 1, porém dissolvida em solvente de maior
viscosidade.

A variagdo da viscosidade ndo produziu grandes alteracdes nas massas de
depdsito total, com e sem inibidor, nos ensaios de dedo-frio, mantidos constantes
os nimeros de Reynolds. Apesar de uma variagdo significativa nos valores de
tensdo de cisalhamento, verificou-se que a tensdo adimensional, conforme
definida no presente trabalho, permaneceu aproximadamente constante neste
conjunto de experimentos. Quanto a massa de parafinas, também nao houve

alteracdo significativa nos ensaios sem inibidor. Apenas nos testes com inibidor é
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que se observa alteracdo na massa de parafinas com a variacdo daquela
propriedade.

Esperava-se que o aumento da viscosidade produzisse depdsitos menores
pelo seu efeito redutor do processo difusivo. Efeitos paralelos da variacdo da
viscosidade na transferéncia de calor podem estar ocorrendo, uma vez que o
nimero de Prandtl dos fluidos também varia com a viscosidade. Novamente, a
simulacdo precisa dos campos do escoamento e do fendmeno de deposi¢do
poderia colaborar para o entendimento das tendéncias observadas.

Apos estas consideracdes algumas sugestdes para trabalhos futuros podem

ser elencadas:

* Avaliar uma maior faixa de Reynolds e viscosidade com as premissas do
presente estudo.

e Avaliar Reynolds e tensdao de cisalhamento de forma desacoplada, por
meio de varia¢do no didmetro da tubulacdo do loop.

e Avaliar outros inibidores, se possivel, com o conhecimento da composi¢ao
quimica do produto para a elucidagdo ou proposi¢cdo de mecanismos de
atuacao.

* Realizar testes no loop com o fluido 2 para comparag¢do com os resultados
obtidos no dedo-frio.

* Realizar testes com petréleo no loop e dedo-frio, com e sem inibidor,
variando-se parametros, conforme abordagem do presente trabalho.
Comparar com os resultados obtidos com os fluidos modelo.

¢ Identificar ou desenvolver métodos de avaliacdo da resisténcia mecanica
adequados a amostras de depdsito parafinico. Avaliar a resisténcia
mecanica em fun¢do da porosidade do depoésito, presenga de inibidores e
tempo de envelhecimento.

* Investigar os possiveis mecanismos de atuacdo dos inibidores face as
medidas de deposicdo e tendéncias observadas neste trabalho e em estudos
recentes, como base para a futura proposi¢do de modelos numéricos

preditivos das taxas de inibi¢do.
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Por fim, outro esquema existente de dedo-frio € o do tipo estatico, no qual
se promove 0 escoamento na célula de teste por meio da rotacio de uma barra
magnética localizada no fundo do frasco. O escoamento gerado € diferente do que
acontece no dedo-frio dindmico, conforme descrito nos trabalhos de Jennings
(2006) e Chi (2017). Neste dltimo, conforme ji4 mencionado, as tendéncias de
deposicdo e inibicdo quimica observadas no dedo-frio estatico foram comparadas
com as obtidas no loop. J4 o dedo-frio dinamico foi avaliado no presente estudo,
também em comparagdo com circuito de se¢do tubular. Uma vez que o dedo-frio
estatico ainda € largamente utilizado na selecdo destes aditivos, seria interessante
agora a comparacdo entre esses dois tipos de dedo-frio, estatico e dindmico,
quanto a reprodutibilidade dos resultados e aderéncia a tendéncias observadas no

loop.
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