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5
Estudo Numérico

No presente capitulo é apresentado o modelo numérico desenvolvido
para simular o processo de deposicao de parafina em uma cavidade estag-
nada. A simulacao das espessuras de deposicao quando comparada com os
resultados experimentais apresentados no Capitulo 4 permitiu avaliar a im-
portancia dos mecanismos de deposicao por difusao molecular utilizado no

modelo desenvolvido.

5.1
Analise

5.1.1
Deposicao de Parafina em Camada Estagnada de Liquido

A geometria estudada é apresentada esquematicamente na Figura
5.1, e representa o experimento descrito no Capitulo 3, onde a solucao de
parafina é confinada em uma cavidade que possui duas paredes principais
com temperatura controlada. Inicialmente a solucao esta toda aquecida até
que a temperatura de uma das paredes é abaixada. A partir deste ponto
inicia-se a formacao de uma frente de cristalizacao que avanca dentro da
cavidade. Devido as dimensoes da cavidade, o fluido mantém-se estagnado

durante o experimento. As seguintes hipéteses foram consideradas:

1. A transferéncia de calor se da somente por conducao.
2. Todas as propriedades termofisicas sao consideradas constantes.

3. A condugao de calor na direcdo x pode ser desprezada quando com-

parada com a direcao y, isto ¢, o modelo ¢ unidimensional.

4. Na regiao da interface, o fluido na interface estd sempre saturado.
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Ligquido

Interface

Sdlido 51t

Figura 5.1: Esquema da geometria estudada.

Distribuicao de Temperatura

Buscando uma primeira solu¢ao mais simples no presente modelo,
assume-se que a condutividade térmica k, o calor especifico ¢, e a massa
especifica p sao constantes e que assumem os mesmos valores no fluido e na
camada soélida.

Com as hipdteses acima, as equagoes de conservacao de energia para a
condicao unidimensional em cada regiao podem ser escritas em coordenadas

cartesianas como

Regiao sélida

Regiao liquida
Na regiao da interface, um balanco de energia fornece
K — kol = (1= g, 20 (53

Nas equacoes acima, T, é a temperatura na fase sélida, T; é a temperatura
na fase liquida, ys; é a coordenada na fase sélida, y; é a coordenada na
fase liquida, a é a difusividade térmica, S(t) é a posicao da interface, t é o
tempo, ¢ é a porosidade da interface definida como sendo a razao da massa

de liquido pela massa total. A massa especifica da parafina sélida é p,, e seu
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calor latente de fusao L.

Distribuicao de Fracao Massica

No presente estudo, restringiu-se a mistura a uma solucao binaria.
Por isso, somente uma fragao massica é suficiente para definir a composicao
da fase. Assumindo-se que que nao héa difusao de massa na fase sélida, a

equacao de conservacao de soluto pode ser escrita como

Regiao liquida

Pw, 1 0w,
Cw v -4
dy? D ot (5-4)

Regiao da interface

dt (1 - ¢) Pw ayl

(5-5)

no qual w,, é a fracao massica de parafina na fase liquida, y; é a coordenada
na fase liquida, D é o coeficiente de difusao molecular, pr é a massa especifica
da solucao e t é o tempo.

A temperatura local interfacial e a posicao da interface sao determi-
nadas através dos balancos de energia e de soluto na interface. Assume-se
equilibrio termodinamico na interface sélido-liquido e com isto, a fragao
massica de parafina na interface é calculada através da curva de solubili-
dade obtida experimentalmente como descrita no Apéndice A. A seguinte

curva foi utilizada no modelo:

W, = 0,0004.72 — 0,0086.7 + 0, 0653 (5-6)

onde a temperatura deve ser fornecida em graus Celsius. Esta curva re-
presenta o comportamento de uma solucao de parafina P130 com solvente
n-parafina (1:9)

Considera-se que a fase liquida esta inicialmente a uma temperatura
uniforme 7T; e que para t > 0, ¢ imposta uma temperatura fria, Ty < T, em

y=0. As condigoes de iniciais e de contorno nas fases sélida e liquida sao :

T, y=0,
A S (5-7)
7, 0<y<l1
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1 0<y<s(t),
Wiy = y <s(t) (5-8)
0,1 s(t)<y<l.

Ts<y7 t) = Tf; y=0; t>0 (5_9)
Ti(y,t) = T; y=h; t>0 (5-10)
ow,, /0y = 0; y = h; t>0 (5-11)

A condigao de contorno na interface é

Tl(ya t) - Ts(y’ t) = Tint Yy = S(t) (5_12)
Wy = Wying Yy = S(t) (5-13)

onde T;,; representa a temperatura da interface. Esta condi¢ao corresponde
a continuidade da temperatura na interface sélido-liquido.

A seguintes variaveis adimensionais sao utilizadas na adimensiona-
lizacao do problema. H é o comprimento da cavidade.

Yy ta T—Tf
Y= Hu

H ZE T, —T;

(5-14)

onde ¢ ¢ a temperatura adimensional, Tt é a temperatura da parede fria e
T, é a temperatura da parede quente.
As equacoes de conservacao de energia podem ser reescritas da forma

adimensional como

Regiao sélida

9?0, 00
oy*2 Ot (5-15)
Regiao liquida
2
0°0, 00 (5-16)

oy~ o
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Regiao da Interface

90, 00, (1—¢)dsS*
oyr Oy} - Ste dt*

(5-17)

onde Ste é o numero de Stefan dado pela razao da méaxima energia
disponivel no sistema sob a forma de calor e o calor latente requerido para
a solidificacao (¢,AT)/L.

As equacoes de conservacao de massa de soluto podem ser reescritas

da forma adimensional como

Regiao liquida

82
Wy Leaww
ay*Q ot*

(5-18)
Regiao da Interface

ds* p Owy,
dt* — Le(1 — o) Oy} (5-19)

p é a razao entre pr e p,, Le é o nimero de Lewis dado pela razao das
difusividades de calor e massa «/D.

As condigoes iniciais e de contorno sao reescritas como

0, =0;  0,=1 (5-20)
0, y* =0,
T (5-21)
0, 0<y <1

1 0<y" <s,
Weyo = (5-22)
0,1 s"<y" <1

Parede fria

0(y*, t*) = 0 y* =0 >0 (5-23)

Parede quente

O(y*,t*) = 1; ow,,/y* = 0; Y =1 t* >0 (5-24)
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Na interface

el(y*a t*) = Qs(y*a t*> = eznta Wy = Waint y* = S*(t*) (5—25)

5.1.2
Aspectos Numéricos

As equagoes de conservacao sao discretizadas utilizando-se o Método
de Diferengas Finitas [51]. A deposigao de parafina é um problema de
fronteira mével. Um grande nimero de técnicas numéricas esta disponivel
para a solugao deste tipo de problema. Neste trabalho, inicialmente, uma

mudanca de coordenadas

E=ay+b

t=1

¢ introduzida de forma a transformar o dominio fisico de dimensoes
variaveis em um dominio computacional fixo. Para a transformagao des-

crita pelas equagoes, as métricas, obtidas analiticamente, sao definidas como

O<y*<S* 0<¢£<0,5

o= (;5 b=0 (5-26)
£= "2y (5-27)
& = (395 (5-28)

Eyr =0 (5-29)

s %Cfi (5-30)

S*<y*<h, 0,5<é<1

0,5 b 0,5— 5%
a = =
1—- 5% 1—5*

(5-31)
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= e (52
o= (5-33)
e =0 (5-34)
¢ = wds*dt* (5-35)

(1—.5%2)
=1 (5-36)

Reescrevendo as equacdes tem-se

b G+ (67508 = (e 5 4650 (537
Syy ag + (&) gQ—g = (7 86 + & g?) (5-38)
s 5 ~6eige s (1S_te¢> szf (5-39)
éyy ag + (&p)° ;;Z = Le (7 %u: +£t*%—1?) (5-40)
e 85 Le(lp— ) cflf (5.41)

A matriz do sistema de equagoOes algébricas resultante do processo de
discretizacao é da forma tridiagonal. O sistema é resolvido utilizando-se
o Algoritmo de Thomas[28]. O esquema de discretizagao é implicito e de
28 ordem no espaco para o calculo da posicao da interface e de 12 ordem
para o célculo da temperatura da interface e explicito e de 12 ordem para
a variavel temporal.

Afim de utilizar a transformacao proposta, um valor nao nulo para
a espessura inicial de depdsito é estimado para cada instante de tempo. A
solucao do sistema de equacoes juntamente com a condicao de interface

permite a determinacao do valor da espessura e a verificagao do valor
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estimado.

Para a convergéncia do processo iterativo é necessario utilizar o

procedimento de sub-relaxacao para os valores de espessura de dep0sito,

temperatura e fracao massica na interface.

5.2

Algoritmo de Solucao

O programa elaborado possui uma estrutura de facil compreensao

estando dividido por partes. Este foi escrito em linguagem FORTRAN e

encontra-se no Apéndice B.

10.

. Lé-se os dados de entrada: nimero de pontos em y*, passo no tempo

parametros de sub-relaxacao e as condicoes de contorno dadas pelas
Equacoes 5-9 - 5-13.

. Lé-se as propriedades fisicas: k, p, a, ¢, Le e Ste.

Lé as condicoes iniciais: Eq. 5-7 e 5-8.

. Assume-se um valor arbitrario inicial para a temperatura, a posicao e

a fracao massica da interface.

Calcula-se o perfil de temperatura resolvendo-se a equacgao de con-

servacgao de energia tanto na fase solida quanto na fase liquida.

Calcula-se o perfil de fracao maéssica resolvendo-se a equacao de

conservagao de massa de soluto somente na fase liquida.

Calcula-se a nova posicao da interface resolvendo-se o balanco de

massa na interface (Equacao 5-5)).

. Calcula-se a nova temperatura da interface resolvendo-se o balanco

de energia na interface (Equagao 5-3). Com a nova temperatura da
interface, calcula-se a nova fracao massica na interface através da curva
de solubilidade (Equacao 5-6)).

. Teste de Convergéncia para a posicao, a temperatura e a fracao

massica nova. Volta-se ao passo 5 com sub-relaxacao se nao convergir.

Avanga no tempo caso consiga convergir.

Imprime os dados de saida.
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Estimativa inicial para a espessura do depodsito

No decorrer das simulagoes verificou-se que o valor arbitrado inicialmente
para a espessura do depédsito é importante para o funcionamento do pro-
grama. Dependendo do valor estimado, os resultados apresentam oscilagoes
que desapareciam quando ¢t — oo. Para tentar minimizar este problema
optou-se por inserir a solugdo de Neumann[45] para o célculo da posigao
inicial da interface que apresentava a possibilidade de um perfil de tempe-
ratura consistente. Como nao foi observada nenhuma melhora, buscou-se

como alternativa uma espessura inicial muito pequena.

Dados de entrada

Dos dados de entrada requeridos para a solugao do problema apenas a geo-
metria da cavidade é facilmente determinada. As propriedades da mistura,
no entanto, devem ser medidas experimentalmente. Algumas, como a massa
especifica p e a viscosidade p puderam ser medidas. Outras como o calor
latente de solidificacao L, a condutividade térmica k e o calor especifico
¢, foram determinadas através de correlacoes com a densidade e com a
composicao (ver Apéndice A). O coeficiente de difusao foi determinado
utilizando-se a correlagdo proposta por Hayduk e Minhas[24]. Esta cor-
relgao proposta para a determinacao da difusividade molecular de parafinas

em solventes parafinicos com um erro médio de 3,4% ¢é dada por

T1,47V'y
0,71
A

D=1,33x10"" x (5-42)

no qual 7' é a temperatura absoluta, v é viscosidade do solvente, V4 é o
volume molar de parafina e v é uma func¢ao de V, definida como
10,2
v=———0,791 (5-43)
Va
Para a mistura de parafina P130+4n-parafina utilizada na simulacao ,
o coeficiente de difusao foi calculado como mostrado a seguir.
394 3

= 519,107~ (5-44)

470,759 mol

onde V), é dado pela razao do peso molecular 394g/mol e da massa especifica
em 0,759¢g/cm3.

Em seguida, calculou-se o parametro v através da Equacao 5-43

10,2
519,10

~y — 0,791 = —0,771 (5-45)
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A partir da Equagao 5-42 calculou-se o coeficiente de difusao

313 1,47 1.7 —0,771 2
( (5)19 507)0)71 = 4,860100= - (5-46)
) ) S

D=1,33x%x10""

onde a temperatura utilizada para o cédlculo foi igual 313K e a viscosidade
cinemdtica igual a 1,7cm?/s. A viscosidade cinemdtica foi obtida a partir
dos dados experimentais medidos para a viscosidade dinamica e massa

especifica encontrados no Apéndice.

5.2.1
Resultados

Nesta secao sao analisados os resultados obtidos a partir dos estudos
numéricos realizados, com o objetivo de simular o processo de deposicao em
uma cavidade com fluido estagnado.

Os resultados para perfis de temperatura, fragdo massica e espessura
de depdsito sao apresentados para diferentes niimeros de Lewis e Stefan.
Procurou-se simular os casos que foram estudados experimentalmente e
descritos na segao 4.1.2.

Os parametros adimensionais que governam o problema sao os
nimeros de Lewis e Stefan, a porosidade do depésito ¢, a razao de mas-
sas especificas entre o sélido e a solu¢do p = pr/p,. A solugao do problema
também ¢é dependente da curva de solubilidade adimensional da solugao
utilizada que relaciona a fragao massica com a temperatura adimensional
Qint-

Devido ao grande nimero de parametros que governam este problema,
alguns dos parametros adimensionais foram mantidos fixos. Assim, para to-
dos os resultados que serao apresentados a seguir a porosidade foi mantida
em ¢ = 0,80, a razao de massas especificas em p = 1 e a curva de solubi-
lidade utilizada foi aquela correspondente a solucao de parafina empregada
nos ensaios experimentais e reportada no Apéndice A.

Trés valores do niimero de Lewis foram investigados: 2,96; 29,6 e 296.
Para o nimero de Stefan, dois valores foram investigados, 0,19 e 0,29.

A Tabela 5.1 apresenta um resumo dos parametros computacionais
utilizados na soluc¢ao numérica do problema.

Os resultados para os perfis transientes de temperatura sao apresen-

tados nas Figuras 5.2/-5.4. A legenda de cada figura indica os valores de Le


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0015617/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 0015617/CA

Capitulo 5. Estudo Numérico 111

e Ste utilizados. Nas figuras, a temperatura adimensional 6 é apresentada

como funcao da coordenada y* para diversos valores do tempo adimensional.

Tabela 5.1: Parametros computacionais utilizados na solugao numérica do
problema.

Ste | Le | Numero de | Passo no | Parametros de
pontos em y* | tempo sub-relaxacao

0,19 | 2,96 | 401 10~4 0,005

0,19 | 29,6 | 401 10~4 0,001 e 0,05

0,19 | 296 | 401 10~4 0,001 e 0,1

0,29 | 2,96 | 401 1073 0,001 e 0,005

0,29 | 29.6 | 401 1073 0,001 e 0,05

0,29 | 296 | 401 107° 0,001 e 0,1

A evolugao do perfil de temperatura dentro da cavidade mostra o
comportamento tipico esperado para perfis de temperatura em problemas
de condugao transiente. As solugoes para maiores nimeros de Stefan apre-
sentam menores tempos adimensionais para que o regime permanente seja
atingido.

Nota-se também nas figuras uma quase total insensibilidade das
solugoes térmicas ao numero de Lewis.

Para os dois nimeros de Stefan estudados, o regime permanente é

atingido para um tempo adimensional igual a 0,990.
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Figura 5.2: (a) e (b) Evolugao dos perfis de temperatura para simulagoes em
cavidade com fluido estagnado. Ste = 0,19 e Le=2,96; Ste = 0,29 e Le=2,96,
respectivamente.
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Figura 5.3: (c) e (d) Evolucao dos perfis de temperatura para simulagoes em
cavidade com fluido estagnado. Ste = 0,19 e Le=29,6; Ste = 0,29 e Le=29.6,
respectivamente.
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Figura 5.4: (e) e (f) Evolucao dos perfis de temperatura para simulacoes em
cavidade com fluido estagnado. Ste = 0,19 e Le=296; Ste = 0,29 e Le=296,
respectivamente.
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Os resultados para o perfil de fracao méssica de parafina apresentados
nas Figuras 5.5/ - 5.8 permitem uma analise da influéncia do nimero de
Lewis na difusao de parafina na regiao liquida para um dado nimero de
Stefan. Para facilitar a interpretacao dos resultados a coordenada y* foi
apresentada subtraida da coordenada da interface yj,,c; race-

Pode-se observar na figura os efeitos difusivos mais intensos para
menores valores de Le. Como conseqiiéncia deste maior efeito difusivo,
observa-se que os tempos necessarios para que o regime permanente seja
atingido sao menores. Para o Ste = 0,19, o regime permanente é atingido
para um tempo adimensional igual a 0,990 enquanto que para o Ste = 0, 29
o tempo adimensional é 2,77 para Le igual a 2,96.

Nota-se também nas figuras os fortes gradientes de concentragao

obtidos nas solugoes para maiores valores de Le.

0.101
E L =
0.099 |
- 4
0.097 |
0.095 |-
0.093
; B r
= -
0.091 | ‘
0.089 - AN‘_‘
B Tempo NP DD SRS G G a can e
- —a—— 0.010
0.087H — = 0%
| —a— 0.207
| —a— o03%
0.085H —a os0s | |Ste=019
|| —— o9%0 Le =296
0.083 . | ! ! ! | I I | - .
-0.1 0 0.1 0.2 0.3
y* - y*interface

(a)

Figura 5.5: (a) Evolucao dos perfis de fracao maéssica para simulagoes em
cavidade com fluido estagnado. Ste = 0,19 e Le = 2,96
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116

Figura 5.6: (b) e (¢) Evolucao dos perfis de fragdo massica para simulagoes
em cavidade com fluido estagnado. Ste = 0,29 e Le=2,96, Ste = 0,19 e
Le=29,6, respectivamente
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Figura 5.7: (d) e (e) Evolucao dos perfis de fragdo massica para simulagoes
em cavidade com fluido estagnado. Ste = 0,29 e Le=29.6, Ste = 0,19 e

Le=296, respectivamente
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Figura 5.8: (f) Evolugao dos perfis de fracao madssica para simulagoes em
cavidade com fluido estagnado. Ste = 0,29 e Le=296

Os resultados para a variacao temporal da temperatura da interface
apresentados nas Figuras 5.9/ - [5.11, mostram uma reducao mais abrupta
para as simulagoes realizadas com Le igual a 29,6 e 296 com Ste = 0, 19.
Para Ste = 0,29 a reducao é mais suave. Para as duas diferencas de
temperatura, observa-se que quanto menor o Le, menor é a variagao
da temperatura na interface soélido-liquido. Quanto menor o Le, mais

rapidamente a temperatura atinge o equilibrio.
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Figura 5.9: (a) e (b) Variacdo temporal da temperatura da interface em
cavidade estagnada. Ste = 0,19 e Le=2,96; Ste = 0,29 e Le = 2,96,

respectivamente.
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Figura 5.10: (c) e (d) Variagdo temporal da temperatura da interface
em cavidade estagnada. Ste = 0,19 e Le=29,6; Ste = 0,29 e Le = 29,6,
respectivamente.
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Figura 5.11: (e) e (f) Variacdo temporal da temperatura da interface
em cavidade estagnada. Ste = 0,19 e Le=296; Ste = 0,29 e Le = 296,
respectivamente.
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Os resultados para o perfil de fracao maéssica de parafina da interface
apresentados na Figura 5.12 - [5.15, mostram uma queda mais abrupta da
fracao massica para as simulacoes realizadas com o Ste = 0,19 enquanto
que para o Ste = 0,29 a queda ¢é mais suave. Para os dois valores de
Ste, observa-se o mesmo comportamento encontrado para a temperatura da
interface, isto é, quanto menor o Le, menor € a variacao da fragao massica na
interface sélido-liquido. Observa-se também que quanto menor o Le, mais
rapidamente a fragao massica atinge o regime permanente para a maior

diferenga de temperatura.
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Figura 5.12: (a) Variacdo temporal da fracdo mdssica na interface em
cavidade estagnada. Ste = 0,19 e Le = 2,96
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Figura 5.13: (b) e (c¢) Variagdo temporal da fracdo méssica na interface
em cavidade estagnada. Ste = 0,29 e Le = 2,96; Ste = 0,19 e Le = 29,6,

respectivamente.
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Figura 5.14: (d) e (e) Variagdo temporal da fracdo méssica na interface
em cavidade estagnada. Ste = 0,29 e Le = 29,6; Ste = 0,19 e Le = 296,

respectivamente.
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Figura 5.15: (d) e (e) Variagao temporal da fragdo méssica na interface em
cavidade estagnada. Ste = 0,29 e Le = 296

Os resultados para o crescimento da espessura de depdsito apresenta-
dos nas Figuras'5.16 e/5.17, permitem uma analise da deposigao para trés di-
ferentes niimeros de Lewis. Nos gréficos, as linhas representam os resultados
numeéricos, enquanto que os simbolos representam os pontos experimentais
obtidos nos experimentos realizados no presente trabalho e apresentados no
Capitulo 4.

Para todas as diferengas de temperatura impostas nas paredes da
cavidade, os resultados numéricos obtidos apresentam valores inferiores aos
observados experimentalmente. Para o caso do AT = 20°C apresentado na
Figura 5.16, o desvio maximo apresentado é da ordem de 30 % em relacao
a espessura medida experimentalmente em tempos proximos ao final das

medigoes.

J4 para o caso de um AT = 30°C apresentado na Figura5.17, o desvio
maximo apresentado é da ordem de 20 %. Para as diferencas de temperatura
estudadas, observa-se um crescimento suave da camada de depdsito tanto
experimental quanto numérico. O modelo numérico difusivo unidimensional

subestima os valores de espessura de deposito.
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Figura 5.16: Variacao temporal da espessura de depdsito de parafina em
cavidade estagnada.

A razao para a diferenca encontrada entre previsao numérica e expe-
rimentos pode ser atribuida a possiveis perdas de calor laterais, nao consi-
deradas no modelo unidimensional desenvolvido.

Pode-se também atribuir esta diferenca na previsao da espessura ao
modelo difusivo adotado. O depdsito de maior espessura encontrado nos
experimentos pode ser uma indicagdo que outros mecanismos além da
difusao molecular estejam agindo na formacgao do depdsito.

Acreditamos que o estudo destas discrepancias seja uma linha de
investigagao que deva ser perseguida, pois pode levar ao esclarecimento sobre
a importancia relativa dos mecanismos de deposicao de parafina.

Deve ser mencionado que os resultados numéricos apresentados foram
gerados a partir de propriedades fisicas reais da solugao de parafina testada
nos experimentos. Em todos os trabalhos da literatura a que tivemos acesso,
os resultados de simulagao foram sempre ajustados por constantes empiricas

que nao permite um entendimento dos mecanismos de deposicao.
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Figura 5.17: Variacao temporal da espessura de depdsito de parafina em
cavidade estagnada.

As Figuras 5.18 e 5.19 apresentam resultados de simulacao numérica
para tempos maiores do processo de deposicao. Como pode ser observado
nas figuras, o efeito do nimero de Lewis na espessura de deposicao é
desprezivel para pequenas diferengas de temperatura (Ste = 0,19) e apenas
um pouco mais pronunciado para o caso de Ste = 0,29. Um aumento no
nimero de Lewis de 100 vezes produz um aumento na espessura de deposicao
de cerca de 25%.
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Figura 5.18: Variacao temporal da espessura
cavidade estagnada.
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Figura 5.19: Variacao temporal da espessura de depdsito de parafina em
cavidade estagnada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0015617/CA




