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RESUMO

PEREIRA, Pedro Tavares; SOUZA, Marcio Nele de; GUIMARAES, André da Silva. Estudo
da contracdo térmica e formacido de vazios na garantia de escoamento de petroleos
parafinicos . Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia
Quimica) com énfase na area de Engenharia de Petrdleo - Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

Durante paradas operacionais, a producdo de petroleo parafinico offshore enfrenta problemas
quanto a cristalizagdo de parafinas em baixas temperaturas, que levam a gelificacdo do material
e ao entupimento das tubulagdes. O gel formado apresenta caracteristicas tixotropicas elasto-
viscoplasticas e sdo passiveis da formagao de vazios, os quais, ao serem negligenciada pelos
modelos, levam a superestimativa da pressao de repartida e maiores custos operacionais. Diante
disso, este trabalho tem como objetivo a quantificacdo dos vazios formados em amostras de
0leo parafinico modelo no redmetro, além da simulacao da interface inicial deste processo. Para
1sso, foram estudadas amostras com concentracdo de 5%, 12,5% e 20% m/m que foram
resfriadas no redmetro em geometria placa-placa de 80°C a 4 °C, a taxas de 1°C/min e
10 °C/min, permitindo a obtencao da contragdo radial do material por meio de fotografias. Em
paralelo, foi proposto um modelo de densidade para estimar a contragdo volumétrica total do
oleo e foram realizados testes de densimetria e calorimetria diferencial de varredura (DSC).
Também foram conduzidas simulacdes fluidodindmicas computacionais no software Comsol
Multiphysics 6.0 utilizando o método level set, com foco em reproduzir a interface inicial do
fluido no redmetro. Os resultados mostraram que o modelo proposto representou de forma
satisfatoria o aumento de densidade e da contragdo total do 6leo durante o resfriamento, com
maiores contragdes observadas nas amostras com maior teor de parafinas. Por outro lado, as
contracdes radiais experimentais foram mais acentuadas nas menores concentragoes e taxas de
resfriamento. A diferenca entre as contragdes total e radial permitiu estimar a fragdo de vazios,
que se mostrou mais significativa nas maiores concentragdes de parafina e somente ocorreu
apods o inicio da cristalizagdo. As simulagdes confirmaram que o método /evel set representou
com eficacia a interface, revelando um perfil coerente de pressdao negativa no interior do liquido,
compativel com o deslocamento da interface em sua direcao. Por fim, a analise da viscosidade

cinematica demonstrou que maiores viscosidades dindmicas reduzem a velocidade de



escoamento da interface, e menores densidades resultam em curvaturas menos acentuadas,
devido a diminui¢ao do gradiente de pressdo. Assim, a metodologia experimental se mostrou
eficiente na quantificacao dos vazios, e as simulagdes numéricas foram capazes de representar

adequadamente o comportamento da interface observada experimentalmente.

Palavras-chave: 6leo parafinico; gelificagdo; formagao de vazios; contracdo; CFD; level set.



ABSTRACT

PEREIRA, Pedro Tavares; SOUZA, Marcio Nele de; GUIMARAES, André da Silva. Estudo
da contracdo térmica e formacio de vazios na garantia de escoamento de petréleos
parafinicos . Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia

Quimica) com énfase na area de Engenharia de Petrdleo - Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

During operational shutdowns, offshore waxy oil production faces challenges related to wax
crystallization at low temperatures, which leads to gelation of the fluid and clogging of
pipelines. The resulting gel exhibits elasto-viscoplastic thixotropic behavior and is prone to
void formation. When such voids are neglected by conventional models, they contribute to the
overestimation of restart pressure and increased operational costs. In this context, the present
work aims to quantify the voids formed in model waxy oil samples in a rheometer, in addition
to simulating the initial fluid—air interface of the process. For this purpose, samples with 5%,
12.5%, and 20% w/w wax concentrations were cooled in a parallel plate rheometer from 80 °C
to 4 °C at rates of 1 °C/min and 10 °C/min, enabling the measurement of radial contraction
through photographic analysis. In parallel, a density-based model was proposed to estimate the
total volumetric contraction of the oil, and tests of density and differential scanning calorimetry
(DSC) were performed. Computational fluid dynamics (CFD) simulations were also carried out
using the /evel set method in the Comsol Multiphysics 6.0 software, with a focus on reproducing
the initial fluid interface in the rheometer. The results showed that the proposed model
satisfactorily captured the increase in density and total contraction of the oil during cooling,
with higher contractions observed in samples with greater wax content. In contrast, radial
contractions were more pronounced at lower concentrations and cooling rates. The difference
between total and radial contractions allowed for the estimation of void fractions, which were
more significant at higher wax concentrations and only occurred after the onset of
crystallization. The simulations confirmed that the /evel sef method effectively represented the
interface, revealing a coherent profile of negative pressure within the liquid, consistent with
interface displacement. Finally, the kinematic viscosity analysis showed that higher dynamic
viscosities reduced the interface flow velocity, while lower densities resulted in less pronounced

curvatures due to a reduced pressure gradient. Thus, the experimental methodology proved



effective in quantifying the voids, and the numerical simulations successfully represented the

interface behavior observed experimentally.

Keywords: waxy oil; gelation; void formation; shrinkage; CFD; level set.
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1 INTRODUCAO

O petréleo ¢ composto por diversos compostos, dentre os quais estdo as parafinas,
aromaticos, asfaltenos, naftenos, resinas, entre outros. As parafinas sdo um dos principais
responsaveis por problemas de garantia de escoamento durante a produgdo e transporte do
petrdleo. Nas condigdes pressdo e temperatura de reservatério, as moléculas de parafina estdo
dissolvidas na fase 6leo, comportando-se como um fluido Newtoniano, entretanto durante o
escoamento pelas tubulagdes submarinas, o 6leo parafinico sofre resfriamento devido as baixas
temperaturas da d4gua maritima ao redor. Ao atingir a temperatura minima de aparecimento de
cristais, ocorre a precipitacdo das parafinas, que pode levar ao processo de gelificagdo e
entupimento das tubulagdes, especialmente em situagdes de parada operacional. O gel formado
apresenta propriedades ndo newtonianas, como a presenca de tensdo limite de escoamento, o
que exige a aplicacdo de uma pressdo minima para que o escoamento e a producdo sejam
retomados. Além disso, durante o resfriamento, o 6leo parafinico sofre contragao volumétrica,
o que pode levar a formagao de vazios no interior do gel (Chala; Sulaiman; Japper-Jaafar, 2018).

Nos modelos convencionais para estimagdo da pressdo de reinicio do processo de
escoamento, o 0leo parafinico ¢ considerado um fluido monofésico e incompressivel, levando
a superestimativa da pressao de partida da tubulagdo por ndo levar em conta a formagdo de
vazios. Isso provoca um superdimensionamento do sistema de bombeamento, levando a
industria a perdas de milhdes de dolares (Chala; Sulaiman; Japper-Jaafar, 2018; Ravichandran;
Husin; Sulaiman, 2025).

Modelos alternativos ao balango convencional t€ém sido propostos na tentativa de prever
com maior precisdo a pressdo de reinicio em tubulagdes com 6leo parafinico gelado. Alguns
desses modelos, de carater empirico, como o de Abedi et al. (2021), introduzem corre¢des ao
balango de forcas tradicional com base na fragdo de parafinas, buscando representar a formacao
de vazios na estrutura do gel. Outros estudos, como o de Tikariha, Sanyal e Kumar (2022),
seguem uma abordagem numérica mais sofisticada, utilizando simula¢des com reologia nao
newtoniana para descrever o comportamento do gel. Apesar dos avancos, a repartida de
tubulagdes de petroleo parafinico gelificado continua sendo um dos principais desafios da area
ha décadas, exigindo uma compreensao mais abrangente dos processos de gelificagdo e quebra
do gel (Shinde; Tikariha; Kumar, 2023).

Apesar de reconhecida como uma consequéncia do resfriamento e da contracdo térmica
do petroleo parafinico, a formacdo de vazios durante o processo de gelificacdo ainda ¢ um

fendmeno pouco estudado e de dificil quantificagdo. H4 uma limitagdo na literatura quanto a
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quantidade, localizac¢do e tamanho dos vazios ao longo da tubulagdo (Chala; Sulaiman; Japper-
Jaafar, 2018). Além disso, os efeitos da compressibilidade induzida por vazios ainda ndo sao
plenamente compreendidos, sendo influenciados por multiplos fatores como temperatura,
pressao e presenca de gases (Ravichandran; Husin; Sulaiman, 2025). Diante dessa incerteza,
torna-se essencial aprofundar o estudo sobre a contragdo volumétrica e a formacdo de vazios
no gel, de modo a fornecer subsidios experimentais e tedricos para o aprimoramento dos
modelos de previsao da pressao de partida.

Deste modo, este trabalho propde uma metodologia para quantificar a fragao de vazios
a partir da medicdo da contragcdo volumétrica do 6leo parafinico durante o resfriamento, por
meio de ensaios realizados em redmetro. Adicionalmente, o trabalho desenvolve uma simulag¢ao
do relaxamento de uma interface entre um fluido liquido e o ar ao seu redor nas condi¢des
experimentais a fim de avaliar a dindmica da interface e o efeito dos principais parametros do
modelo utilizado. Este estudo visa subsidiar estudos futuros voltados a modelagem numérica

do processo de contragdo observado em laboratorio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O ESTUDO DA FORMACAO DE VAZIOS EM PETROLEOS PARAFINICOS

Segundo Chala, Sulaiman e Japper-Jaffar (2018), a repartida de tubulagdes gelificadas
representa um desafio significativo para a producdo de petrdleo. No entanto, a maioria das
correlagdes propostas para estimar o diferencial de pressdo necessario a retomada do
escoamento tende a superestimar esse valor, por desconsiderar fendmenos como a contragao
térmica e a formacao de vazios no 6leo. Nesse contexto, conforme ressaltado por Shinde e
Kumar (2021), estudos mais recentes tém se voltado a investigagdo da génese e quantificacao
desses vazios, com o intuito de aprimorar os modelos de previsdo de pressao de repartida.

Abedi, Mendes e Mendes (2019) investigaram a relagdo entre a tensdo limite de
escoamento e o gradiente de pressdo minimo necessario para o escoamento de fluidos
gelificados em tubulacdes. Para isso, os autores desenvolveram um sistema experimental
composto por tubulagdes com o objetivo de aplicar um diferencial de pressdo e testar o
comportamento de dois tipos de materiais: um gel de cabelo comercial, classificado como nao-
tixotropico, e uma suspensao de silicato (Laponite® RD), considerada tixotropica.

Apesar desses materiais nao representarem diretamente o petréleo parafinico, eles
simulam suas propriedades relevantes, visto que Oleos parafinicos podem apresentar
comportamento tixotropico devido a presenga de parafinas, asfaltenos e resinas, como apontado
por Struchkov et al. (2019). Com base nisso, o estudo de Abedi, Mendes e Mendes (2019)
buscou verificar se a tixotropia estaria relacionada a superestimativa do valor da pressao de
partida comumente reportada na literatura.

Os ensaios reologicos foram conduzidos em redmetros AR-G2 e ARES-G2 (TA
Instruments), visando a determinagdo da tensdo limite de escoamento. Nos testes com tubos, o
procedimento envolvia o preenchimento completo da tubulagdo com o material, seguido de um
tempo de repouso de 10 minutos para o gel de cabelo e 55 minutos para o silicato a fim de
permitir a reestruturagdo da microestrutura do gel. A pressdo era entdo elevada até um valor
predefinido, sendo observado se ocorria escoamento apds 1 hora. Caso ndo houvesse
escoamento, o procedimento era repetido com diferentes valores de pressao. Tal abordagem ¢
semelhante a utilizada por Oishi, Martins e Thompson (2017), que simularam escoamento de
um fluido tixotrépico sobre um plano inclinado, demonstrando que o colapso da estrutura
interna era necessario para o inicio do escoamento, caracterizando a tixotropia do material.

Para validar a metodologia experimental, os autores utilizaram um fluido Newtoniano

como referéncia e compararam o gradiente de pressdo com os valores previstos pela equagdo
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de Hagen-Poiseuille. Com isso, foi determinado que o raio efetivo da tubulagdo era de 4,88 mm
em vez de 5 mm, diferenca atribuida a incerteza no processo de fabrica¢ao dos tubos.

Na sequéncia, Abedi, Mendes e Mendes (2019) avaliou a hipotese de se tratar ou nao de
um material tixotropico por meio de ensaios reoldgicos em que se media a viscosidade a taxas
de cisalhamento constantes em degraus. A cada 20 minutos alterava-se a taxa de cisalhamento,
primeiro de maneira crescente ¢ depois decrescente. O gel de cabelo apresentou alteragao
instantanea da viscosidade ao mudar de taxa de cisalhamento, com viscosidades compativeis
nos dois sentidos, indicando ndo dependéncia do tempo na medigdo, sendo um material nao-
tixotropico. Por outro lado, o silicato apresentou um atraso da viscosidade para responder a
mudanga da taxa de cisalhamento, caracteristico de tixotropia, e apresentou uma diferenga de
medicdo para a mesma taxa de cisalhamento nos dois sentidos. Isso poderia indicar
irreversibilidade e, portanto, nao se confirmaria um material tixotrépico, conforme definido por
Mewis e Wagner (2009). Porém, ¢ possivel observar que nao houve tempo suficiente para que
as viscosidades atingissem o equilibrio em cada degrau. Dessa forma, uma alternativa seria
refazer o procedimento com maior tempo para cada taxa de cisalhamento.

Em seguida, os autores realizaram ensaios de creep, em que a tensdo imposta permanece
constante por 1 hora. Caso a taxa de cisalhamento caisse monotonamente para zero, a tensao
aplicada era menor que a tensdo limite de escoamento, pois ndo ocorreu escoamento. Com esse
procedimento mediu-se a tensdo limite de escoamento de cada material. Por Gltimo, utilizou-se
o sistema com os tubos para medir o diferencial de pressdo minimo que promovesse 0
escoamento, o qual pode ser correlacionado com a tensdo limite de escoamento medida por

meio de um balango de forgas, resultando na Equagéo 1, na qual o), representa a tensao limite

de escoamento, R; e L; o raio e comprimento do tubo, respectivamente, e AP,,;,, o diferencial

de pressdo entre o inicio e o final da tubulacao.

_ Rt APmin
o, = ——

YT2 L, M

A partir dos resultados, utilizando os dados de tensdo limite de escoamento do redmetro
e do diferencial de pressdo, foi medido o raio efetivo por meio da Equacdo 1. Para o material
ndo-tixotropico, o raio efetivo medido foi de 4,52 mm, um valor 7,4% menor em relacdo ao
raio de 4,88 mm. Ja para o material tixotrdpico, o raio efetivo obtido foi ainda 7% menor que o
do material nao-tixotropico. Segundo os autores, apesar da diferenga observada, este resultado
¢ plausivel uma vez que o raio efetivo deve depender do fluido que estd escoando e da sua

reologia.
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Abedi, Mendes ¢ Mendes (2019) concluem que os resultados experimentais obtidos
foram consistentes com a equagdo de balanco de forgas, contrariando parte da literatura que
associa a superestimativa da pressdo de partida em dutos contendo petréleo parafinico a
tixotropia. No entanto, foi observado que o material tixotropico apresentou um raio efetivo
menor, o que implica uma superestimativa da tensdo limite de escoamento. Assim, ainda que o
ajuste do raio efetivo tenha permitido uma boa correlagdo com os dados, isso ndo ¢ suficiente
para eliminar completamente a influéncia da tixotropia, sugerindo que ela ainda pode contribuir
parcialmente para o comportamento observado.

Ja no trabalho de Abedi ef al. (2021), os autores investigaram os efeitos da contracio
térmica do petroleo parafinico sobre a tensdo limite de escoamento e a pressao de partida em
sistemas gelificados. Tal andlise se deu apds os resultados prévios de Abedi, Mendes e Mendes
(2019) que nao evidenciarem correlagdo significativa entre tixotropia e a superestimativa da
pressdo de reinicio de fluxo. O novo estudo, portanto, focou em compreender como a contragao
volumétrica afeta os pardmetros reologicos € o comportamento de escoamento apds a
gelificagdo.

Os primeiros ensaios reoldgicos objetivaram estudar a gelificacdo do dleo parafinico.
Nesses ensaios, manteve-se a temperatura constante sem cisalhamento e depois resfriou-se a
amostra a 4°C com cisalhamento, monitorando a viscosidade. Primeiramente, foi feito um
ensaio com taxa de resfriamento e taxa de cisalhamento constante. Observou-se um aumento
abrupto da viscosidade em uma determinada temperatura, definida como a Temperatura Inicial
de Aparigdo de Cristais (TIAC) experimental. No entanto, tal valor foi inferior ao real, visto
que a detecgdo por viscosimetria exige que uma fragdo minima de parafina esteja cristalizada,
conforme discutido também por Venkatesan, Singh e Fogler (2002). Métodos como
microscopia € DSC, sugeridos por Japper-Jaafar, Bhaskoro e Mior (2016), permitem melhor
estimativa da TIAC.

Em continuidade, os autores conduziram experimentos variando a temperatura inicial
de resfriamento. Amostras expostas a temperaturas iniciais mais elevadas formaram géis mais
robustos, indicando dependéncia da historia térmica. Além disso, observou-se que manter a
amostra a 60 °C por 1 h antes do resfriamento aumentou a viscosidade em cerca de trés vezes,
sugerindo perda de compostos volateis. Quando o mesmo experimento foi repetido
ciclicamente com a mesma amostra, verificou-se viscosidade crescente a cada ciclo,
evidenciando um efeito de memoria térmica no petrdleo parafinico. Contudo, tal efeito também
pode ser atribuido a volatilizagdo das fragdes leves do dleo.

A partir dos ensaios preliminares de Abedi ef al. (2021), o procedimento para medigao
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da tensdo limite de escoamento foi definido. Utilizou-se um redmetro AR-G2 da T4 Instruments
e dois tipos de geometria: placas paralelas crosshatched e cilindros concéntricos ranhurados,
de maneira a evitar o deslizamento do material. No procedimento ¢ feito um resfriamento
estatico do petroleo parafinico por 1 hora até a temperatura final de 4°C. Para a geometria de
placas, ap6s 30 minutos de resfriamento, o gap foi reduzido de modo a compensar a contracao
volumétrica do petréleo. Apos os 30 minutos restantes, o teste creep foi realizado para quebra
do gel formado. Shinde e Kumar (2024) propuseram uma alternativa de fazer o resfriamento a
for¢a normal constante, em que o gap ¢ compensado automaticamente. No caso da geometria
cilindrica, a amostra era carregada em excesso para garantir que mesmo apos a contra¢ao ainda
houvesse um volume suficiente da amostra para a realizacdo do ensaio de quebra.

Os ensaios de creep revelaram discrepancias entre as geometrias. Na de placas paralelas,
obteve-se a quebra em uma faixa de tensao de entre 26 e 27 Pa, enquanto para o cilindro, obteve-
se um resultado menor entre 16 e 17 Pa. As curvas obtidas sugeriram a possibilidade de
escorregamento nas paredes do cilindro, possivelmente causado por vazios formados durante a
contracdo térmica. Para o segundo tipo de petréleo utilizado, as medi¢des apontaram tensoes
de escoamento entre 14 e 14,2 Pa para a geometria de placas e entre 10 e 10,3 Pa para a de
cilindros. As curvas também indicaram escorregamento para a geometria de cilindros. Este
resultado ¢ contrario ao de Marinho et al. (2021), que identificou cilindros concéntricos
ranhurados como a geometria com menor escorregamento entre as geometrias estudadas.
Também foi avaliado o efeito do tempo de envelhecimento. Quando o tempo de resfriamento
foi estendido de 1 h para 24 h, a tensdo limite de escoamento aumentou cerca de 2 vezes,
indicando que o envelhecimento promove maior estruturacao do gel e aumento de resisténcia.

Para a medi¢do da pressdo de partida, Abedi et al. (2021) utilizou um aparato
experimental idéntico ao utilizado em Abedi, Mendes ¢ Mendes (2019), composto por uma
tubulagdo imersa em banho a 4 °C. O sistema era previamente aquecido acima da TIAC e, apds
resfriado, era submetido a incrementos de pressdo, observando a ocorréncia do escoamento
apo6s 1 h. Caso nado ocorresse, o tubo era esvaziado e o teste repetido. Os resultados de diferenca
de pressdo medidos foram convertidos para tensdo limite de escoamento pela Equagdo 1 de
balango e obteve-se 9,1 e 6,5 Pa para os petroleos 1 e 2, respectivamente. Esses valores foram
consideravelmente inferiores aqueles obtidos nos ensaios reologicos.

Dessa maneira, Abedi et al. (2021) conclui em seu trabalho que a equagao de balango
falha em prever corretamente a pressdo de partida por negligenciar os efeitos da contragao
térmica do petroleo parafinico, o qual pode levar a perda de contato entre o 6leo e a parede

interna do tubo e presenca de vazios internos no fluido, os quais leva a reducao deste diferencial



23

de pressdo. Dessa forma, o autor propde um parametro de corre¢ao para a equacdo, chamado
de fator de encolhimento, que deve ser fun¢ao da fracdo de parafina e do nivel de confinamento.
Entretanto, o autor apenas avalia o efeito da composi¢ao do petroleo. Para obter dados para o
novo parametro, foram realizados novamente os ensaios reoldgicos para determinacao da
tensdo limite de escoamento e os procedimentos experimentais de pressdo minima de partida
para fragdes entre 0 e 2% m/m parafina, porém com maiores temperaturas iniciais a fim de
evitar a presenca de cristais na amostra inicial.

Esta proposta ¢ muito interessante ao tentar corrigir a pressao de partida. No entanto,
outros fatores também devem ser estudados, como efeitos da geometria e taxa de resfriamento,
que podem influenciar na localizacdo, tamanho e quantidade dos vazios, afetando
consequentemente a tensao limite de escoamento do material. Também se faz necessario
ampliar a faixa dos parametros analisados. Outra limitacdo ¢ a auséncia de controle sobre os
gradientes térmicos e composicionais ao longo do raio da tubulacao durante o resfriamento, os
quais podem gerar perfis radiais de tensdo limite de escoamento. Por outro lado, os ensaios
reoldgicos utilizam finas camadas de amostra com reducdo significativa desses gradientes e
possibilidade de escorregamento, o que torna inadequada a comparagdo direta da tensdo limite
de escoamento entre os dois métodos. (Guimaraes et al., 2023; Mendes; Vinay; Coussot, 2017).

Shinde e Kumar (2021) propuseram e validaram uma nova metodologia para
determinagdo da temperatura de gelificacdo de 6leos parafinicos sem perturbaciao da rede de
cristais, denominada método NONR (nonoscillatory nonrotary). Para isso, utilizaram um
redmetro Anton Paar MCR 302 com sensor de for¢a normal, aplicando a metodologia em

amostras modelo contendo 10, 15 e 20% m/m de parafina. Neste método, o resfriamento ¢

O~

conduzido em regime quiescente, ou seja, sem imposicao de cisalhamento. A amostra
carregada entre placas paralelas com gap fixo e a for¢a normal exercida pela amostra sobre a
placa superior, mantida estacionaria, ¢ monitorada em funcdo da temperatura. Durante o
resfriamento, ocorre uma contragdo do material devido a sua cristalizagdo, formando um gel
elastoviscoplastico. Como o volume se reduz enquanto o gap permanece constante, a forca
normal também se altera. Assim, o inicio da queda significativa da for¢a normal indica o ponto
de transi¢ao estrutural do sistema — definido como temperatura de gelificacao.

Essa reducao na forga normal estd ligada a formacao da rede de cristais de parafina,
provocando a contragdo térmica e a formacao de vazios dentro do material. Isso resulta em uma
reducdo de pressdo, que faz a placa superior do redmetro ser puxada para baixo. Segundo Chala,
Sulaiman e Japper-Jaafar (2018), TIAC ¢ a temperatura em que durante o resfriamento surge o

primeiro cristal, e com subsequente resfriamento ¢ alcangada a temperatura de gelificagao, em
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que os cristais formam uma rede. Dessa forma, mesmo entre a TIAC e a temperatura de
gelificacdo, a rede do gel ainda ndo se desenvolveu e, portanto, ainda ndo se observa variacdo
significativa na for¢a normal. Os experimentos com o método NONR foram realizados em
triplicata e apresentaram boa repetibilidade.

No mesmo trabalho, Shinde e Kumar (2021) também avaliaram alguns efeitos sobre a
medi¢do da temperatura de gelificacdo pelo método NONR. Quanto a taxa de resfriamento,
observou-se que taxas de resfriamento mais lentas favorecem a formagao de menos nucleos
com tamanhos maiores, enquanto taxas mais rapidas favorecem mais nucleos de tamanhos
menores. Um resultado semelhante foi observado por Venkatesan et al. (2005). Dessa forma,
em taxas mais lentas com mais tempo para as redes se formarem, resulta em maiores
temperaturas de gelifica¢do. J4 quanto a concentragdo de parafina, quanto mais parafina, mais
cristais e mais nucleos ocorrem no 6leo parafinico promovendo a formagao da rede de cristais
mais rapidamente, levando a temperaturas de gelificagdo maiores. Também foi avaliado o efeito
do gap e da geometria e foi observado que que o valor da for¢a normal depende da geometria
utilizada, mas a temperatura de gelificacdo medida ndo se altera. Quanto ao gap, ndo houve
efeito significativo do gap sobre a temperatura de gelificacao.

Outros métodos de medicao da temperatura de gelificagdo mais convencionais também
foram realizados para comparagdo com o NONR (Abedi ef al., 2021). No primeiro, impds-se
uma tensao constante durante o resfriamento. Enquanto o 6leo esta em fase liquida, a taxa de
cisalhamento medida ¢ alta, porém ao atingir a temperatura de gelificagdo, hd uma queda brusca
nesta variavel devido a formacao do gel. Nesse método, idealmente a tensdo nao deve ser alta
a ponto de evitar a formacdo da rede de cristais € nem deve estar abaixo do limite de
sensibilidade do equipamento. Ja no segundo método, impods-se uma taxa de cisalhamento
constante durante o resfriamento. Em temperaturas altas, o 6leo ¢ liquido e, portanto, a tensdo
medida € pequena. Porém ao atingir a temperatura de gelificagdo, hd um aumento na resisténcia
ao escoamento, fazendo a tensdo aumentar bruscamente. Por ultimo, foi avaliado cruzamento
dos modulos G’ (mddulo de armazenamento) e G (mddulo de perda) em um ensaio oscilatorio,
assim como em Guimaraes et al. (2023). Em temperaturas acima da T, G” > G’, indicando
um comportamento de liquido viscoso no material. Com o resfriamento, ocorre a formagado de
cristais e ambos os médulos comecam a aumentar, mas a taxa de crescimento do G’ é maior
devido ao surgimento do comportamento sélido elastico do gel. Na temperatura em que G’ e
G’’ se cruzam, determina-se a temperatura de gelificagao.

Apobs a comparacdo os métodos, Shinde e Kumar (2021) observaram que o NONR

fornece resultados compativeis com os demais, porém com uma vantagem fundamental:
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permite realizar o resfriamento em regime puramente quiescente, sem qualquer perturbagdo da
rede de cristais durante a formagao do gel. Entre os métodos convencionais, o que apresentou
maior temperatura de gelificagdo foi o de cisalhamento constante, ja que a movimentagao
promove rearranjos que facilitam a formacao da rede cristalina. Por outro lado, o método de
tensdo constante resultou na menor temperatura de gelificacdo, uma vez que no inicio da
formagao dos cristais, a taxa de cisalhamento ¢ muito alta, destruindo os primeiros nicleos
formados. O método do cruzamento dos moédulos G” e G” foi o que mais se aproximou do
NONR. Entretanto, apenas com o método NONR foi possivel reproduzir o resfriamento sem
perturbar a microestrutura da rede de cristais, ou seja, em estado quiescente.

Em outro trabalho, Shinde ¢ Kumar (2024) também avaliaram os efeitos da contragdo e
formagdo de vazios na medicao da tensdo limite de escoamento do dleo parafinico. Para isso
foram propostos dois protocolos para o resfriamento do material no redmetro MCR 302 da
Anton Paar, um com gap constante e outro com for¢a normal constante e gap variavel. No
primeiro, como o gap se mantém constante, ocorre a contragao do 6leo parafinico, promovendo
a formacao de vazios. Esse fendmeno ¢ evidenciado pela variacdo da for¢ca normal registrada
na placa superior, assim como apresentado por Shinde e Kumar (2021). Acima da temperatura
de gelificacdo, a forga normal permanece estavel, mas a medida que a temperatura diminui, ha
uma queda progressiva nos valores da for¢ca normal. Por outro lado, no protocolo com for¢a
normal constante, o equipamento ajusta automaticamente o gap entre as placas para manter a
for¢a normal proxima de zero durante o resfriamento. Com isso, a contragdo do material ¢
compensada pela redu¢ao do gap, evitando a formacao de vazios e permitindo uma estrutura de
gel mais homogénea.

ApOs o resfriamento, Shinde e Kumar (2024) realizaram ensaios de quebra do gel em
triplicata e os resultados de tensdo limite de escoamento dos testes realizados com gap constante
mostraram desvios-padrdo bem maiores que os com forca normal constante, que os autores
atribuem a natureza randomica da formagdo de vazios. Como este processo ¢ dindmico, os
lugares e tamanhos destes ndo podem ser controlados, dificultando a repetibilidade do ensaio.
Outro ponto de destaque, ¢ as tensdes de escoamento obtidas com gap constante foram
sistematicamente menores que as obtidas com for¢a normal constante, refor¢ando a hipotese de
que os vazios reduzem a resisténcia do gel ao escoamento.

Ainda no mesmo estudo, os autores investigaram o impacto da concentragao de parafina
e do histdrico térmico. O aumento da fracdo de parafina resultou em géis mais estruturados,
com maior densidade de cristais, exigindo tensdes mais elevadas para provocar a ruptura da

rede. Da mesma forma, temperaturas finais de resfriamento mais baixas promoveram maior



26

precipitagdo e organizacdo da rede cristalina, elevando a tensdo limite de escoamento, sendo
esta tendéncia também observada por Guimaraes et al. (2023). Shinde e Kumar (2024) também
observaram que, quanto maior a fragdo de parafinas e menor a temperatura final, maior foi a
diferenca entre as tensdes medidas pelos dois métodos, pois o efeito da contragdao térmica e
formacao de vazios se intensifica para o gel resfriado pelo protocolo a gap constante.

J& quanto ao tempo de envelhecimento, Shinde ¢ Kumar (2024) observaram que a sua
variacdo teve comportamento nao condizente com a literatura na medi¢ao com gap constante,
ocorrendo reducdo da tensdo limite de escoamento na medida que o tempo de espera aumenta
(Liu; Lu; Zhang, 2018; Marinho ef al., 2021). Por outro lado, com a for¢a normal constante, o
tempo de envelhecimento ndo afetou a medida nas escalas de tempo estudadas.

Ademais, também foi avaliado o efeito da taxa de resfriamento e os resultados
mostraram que taxas mais lentas resultaram em tensoes de escoamento mais elevadas, enquanto
taxas mais rapidas geraram tensdes menores. Isso ocorre porque, apesar da quantidade de
parafina precipitada ser igual independente da taxa de resfriamento, com menores taxas ha mais
tempo para as parafinas se difundirem para a rede e formar cristais maiores. Por outro lado, em
taxas rapidas formam-se mais nucleos de menores tamanhos, que esta de acordo com o estudo
de Andrade, Neto e Negrao (2017).

Por fim, os autores analisaram o efeito da rugosidade da geometria, comparando placas
lisas e ranhuradas em ambas as metodologias. Os resultados mostraram que o uso de placas
lisas resultou em tensdes de escoamento sistematicamente menores, o que ¢ atribuido ao
escorregamento na superficie das placas. Essa conclusdo € consistente com o estudo de Marinho
et al. (2021). Ainda, a combinacao gap constante com placa ranhurada produziu valores de
tensdo superiores aqueles obtidos com for¢ca normal constante e placa lisa, indicando que o
escorregamento pode ter um impacto maior na reducdo da tensdo medida do que a formagao de
vazios.

Com base nesses resultados, Shinde e Kumar (2024) concluiram que o protocolo com
for¢a normal constante combinado com placas ranhuradas representa a melhor abordagem para
a medicdo precisa da tensdo limite de escoamento em géis de Oleos parafinicos. Essa
configura¢do garante melhor homogeneidade estrutural, reduz a influéncia de vazios e elimina

o0 escorregamento nas superficies, fornecendo dados mais confidveis e reproduziveis.

22 ESTUDO DA DINAMICA DE INTERFACE ATRAVES DA TECNICA DE
FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL

O escoamento bifasico ¢ um tema amplamente estudado na mecanica dos fluidos devido
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tanto a sua complexidade computacional quanto a sua relevancia em diversas aplicagdes
industriais. Na modelagem numérica por dinamica dos fluidos computacional (CFD), o desafio
central esta na representacdo adequada da interface entre as fases. Duas abordagens amplamente
utilizadas sao os métodos Volume of Fluid (VOF) e level set, que se baseiam, respectivamente,
na discretizacdo por volumes finitos e elementos finitos. Apesar do método VOF ser
amplamente reconhecido pela sua capacidade de garantir conservagdo de massa e pela robustez
no rastreamento da interface, representada por uma fun¢ao indicadora de fracdo volumétrica.
No entanto, a natureza descontinua dessa variavel dificulta a obtencao precisa de propriedades
geométricas da interface, como curvatura e vetor normal. Como alternativa, o método level set
se destaca por representar a interface de forma suave, como o contorno de nivel de uma fungao
continua, o que permite o calculo direto e preciso dessas propriedades. (Wen et al., 2023; Yu;
Leung, 2025).

No método classico do level set uma funcdo distancia definia a interface, a qual sofria
adveccdo para o seu movimento e reinicializada para manter suas propriedades e estabilidade,
entretanto a conservagdo de massa ndo era garantida. Para contornar essa limitagdo, Olsson e
Kreiss (2005) propuseram uma formulacdo conservativa do método level set. Nessa abordagem,
a interface € representada por uma fung¢ao do tipo Heaviside suavizada, que varia continuamente
de 0 a 1 ao longo de uma zona de transi¢do de espessura controlada. Além disso, foi introduzida
uma etapa intermedidria de reinicializagdo baseada na compressdo da interface ao longo do
vetor normal, mantendo a forma da interface estdvel ao longo do tempo. Essa reformulacao
melhorou significativamente a conservagdo de massa, mantendo as vantagens geométricas do
método tradicional (Wen et al., 2023).

Desde entdo, diversos avangos tém sido incorporados a versao conservativa do level set.
Estudos mais recentes demonstram sua aplicagdo em malhas ndo estruturadas, uso com
aproximagdes de ordem elevada, e acoplamento com fendmenos adicionais, como efeitos
térmicos e forgas capilares (Doherty; Phillips; Xie, 2023).

Um trabalho relevante no desenvolvimento de métodos para simulagdo de escoamentos
bifasicos com interfaces moveis € o de Wen et al. (2023), que propdem uma formulagdo do
método level set com conservacdo de massa, denominada Mass-Preserving Level Set (MPLS).
Essa proposta surge como resposta direta as limitacdes do /evel set classico, especialmente sua
conhecida incapacidade de conservar massa ao longo do tempo, em particular sob intensas
deformacdes da interface. Para contornar esse problema, os autores introduzem dois termos
adicionais: um termo fonte na equagao de adveccao, responsavel por corrigir as perdas de massa

acumuladas, e outro na equacdo de reinicializacdo, destinado a preservar a espessura e o perfil



28

da interface sem afetar sua posi¢do. Os autores distinguem claramente o papel desses dois
parametros: enquanto o primeiro atua diretamente na advecgao para corrigir perda de massa, o
segundo apenas estabiliza a interface durante a reinicializagdo, mas nao garante conservacao de
massa por si so.

A eficacia do método ¢ demonstrada por meio de uma série de simulacdes de validagdo.
No primeiro estudo, que envolve a advecgdo de uma interface em um campo de vortice, em
configuragdes bidimensionais e tridimensionais, os resultados obtidos com o MPLS foram
comparados a dados da literatura, incluindo métodos como o CLSVOF e o VOF. Os resultados
indicaram que, embora os métodos baseados em VOF apresentem maior fidelidade na
reconstru¢do geométrica da interface, o método proposto demonstrou superior desempenho na
conservagdo de massa. Em um segundo teste, simulando a ascensdo e coalescéncia simultanea
de duas gotas, observou-se que 0 MPLS ndo apenas conservou melhor a massa e a energia
cinética total do sistema, como também preservou a simetria axial da interface com maior
precisdao que o CLSVOF, indicando boa estabilidade numérica e fidelidade fisica. Vale destacar
que Yu et al. (2023) j4 haviam reportado bons resultados de conservacdo de massa com o
método CLSVOF em simulagdes de bolhas ascendentes, o que reforca ainda mais a qualidade
dos resultados obtidos com o0 MPLS, especialmente considerando sua formulagao mais simples
e puramente Euleriana.

Apos a validacao, Wen et al. (2023) aplicaram o método proposto em simulagdes mais
complexas: o impacto de uma gota sobre uma piscina liquida e sobre uma fina camada de fluido.
Esses testes envolvem fortes deformagdes da interface e, dependendo dos parametros do
impacto da gota, pode ocorrer diversos fendmenos, como flutuagdo, formacao de jatos ou
respingos, ressalto do fluido ou coalescéncia, representando situacdes realistas de escoamentos
multifasicos com mudangas topologicas. (Niroula; Nazir, 2024). Os resultados mostraram uma
conservagdo de massa em torno de 10712 % e excelente estabilidade da interface. A comparagio
visual com imagens experimentais disponiveis na literatura confirmou a precisao da dindmica
capturada pela simulagdo, validando qualitativamente o modelo em regimes hidrodindmicos
ndo lineares.

Em outro estudo, Doherty, Phillips e Xie (2023) investigaram o escoamento multifasico
de fluidos viscoelasticos usando o método /evel set conservativo com o método de elementos
finitos. Na modelagem, foi introduzida uma tensao polimérica extra ao tensor de Cauchy pelos
modelos de Oldroyd-B ou Giesekus, representando o comportamento viscoelastico do fluido,
além de um termo de for¢a de tensdo superficial nas interfaces e a formula¢do do método level

set conservativo para capturar a evolucao da interface fluido-fluido. A discretizagdao foi
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realizada por meio de elementos finitos, utilizando a formulac¢ao de Galerkin com estabilizagdes
especificas para a equacdo constitutiva viscoelastica, a qual ¢ uma equacdo hiperbolica ndo
linear sensivel a altos nimeros de Weissenberg.

A fim de validar o modelo proposto, os autores realizaram comparagdes com dados de
referéncia em trés casos distintos de simulagdo. Nos dois primeiros, foi investigada a ascensao
de uma bolha em um fluido Newtoniano, com diferentes regimes hidrodinamicos, conforme
benchmarks classicos da literatura de Hysing et al. (2009). Em ambos os casos, o método level
set conservativo foi capaz de preservar a massa da bolha com precisdo e reproduzir
corretamente o comportamento esperado da interface, inclusive em cenarios com deformagoes
acentuadas. Os resultados obtidos demonstraram boa concorddncia com as métricas de
referéncia, indicando que o método ¢ eficaz para representar interfaces moveis altamente
deformaveis em escoamentos bifasicos.

No terceiro caso da validagdo do modelo, Doherty, Phillips e Xie (2023) analisaram um
escoamento de um tUnico fluido viscoelastico ao redor de um cilindro fixo dentro de um canal
com o proposito especifico de validar a parte viscoelastica do modelo. Como se trata de um
sistema monofasico, a fungdo /evel set nao foi utilizada nesse caso. Os resultados numéricos
obtidos para o coeficiente de arrasto sobre o cilindro mostraram boa concordancia com os dados
de referéncia, inclusive para valores moderados do nimero de Weissenberg. O modelo manteve
estabilidade e precisdo mesmo diante do aumento das tensdes poliméricas, o que refor¢a a
robustez das estratégias de estabilizacdo adotadas.

No ultimo conjunto de simulagdes, os autores realizaram um estudo paramétrico
envolvendo o escoamento de uma bolha em fluido viscoelastico, com o objetivo de avaliar a
capacidade do modelo em lidar com diferentes condigdes reoldgicas e interfaciais. Esse tipo de
abordagem j4 havia sido explorado anteriormente por Pillapakkam e Singh (2001), utilizando
o método level set tradicional. No entanto, a formulagdo conservativa adotada por Doherty,
Phillips e Xie (2023) apresentou desempenho superior na preserva¢do da interface e na
estabilidade das simulagdes, especialmente em cenarios com deformacgdes intensas. O modelo
respondeu de forma coerente as variagdes impostas, reproduzindo os efeitos qualitativos
esperados e mantendo a integridade da interface ao longo do tempo. Esses resultados reforcam
o potencial do método level set conservativo como uma ferramenta eficaz e robusta para
simulagdes multifasicas envolvendo fluidos com comportamento ndo newtoniano.

O trabalho de Yu e Leung (2025) propde uma nova formulagdo numérica para simulagao
de escoamentos bifasicos incompressiveis com transferéncia de massa entre fases, o LS-C-CST,

realizando um acoplamento do level set conservativo a uma nova formulacao do Continuous
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Species Transfer (CST) no software COMSOL Multiphysics 6.0 a fim de reduzir a instabilidade
numérica do CST convencional proximo a interfaces para escoamentos dominados por
conveccao. Para isso, foi adicionado ao método convencional termos de difusdao e compressao,
proporcionando uma representacao mais adequada dos saltos de concentragao na interface de
modo que fosse mais compativel com a abordagem conservativa do level set.

A fim de validar o modelo, foram realizados dois estudos. No primeiro, ¢ realizado uma
simulagdo de escoamento bifasico laminar entre placas paralelas sem transferéncia de massa.
Os resultados apresentaram concordancia com a solug¢do analitica e permitiram realizar um
estudo de convergéncia de malha. No segundo caso, ¢ feito uma simulagdo de um escoamento
em um canal capilar a fim de avaliar a capacidade do modelo proposto para lidar com
descontinuidades de concentragdo em uma ampla faixa de velocidades convectivas. Os
resultados mostraram que o modelo foi capaz de reproduzir os saltos de concentracao da
interface corretamente mesmo em escoamento dominados pela conveccao.

Com a formulacdo LS-C-CST devidamente validada, Yu e Leung (2025) aplicam o
modelo em dois estudos de caso com o objetivo de explorar sua capacidade em simular
transferéncia de massa interfacial em condi¢des mais complexas. No primeiro estudo de caso,
avaliou-se o efeito da razdo entre as viscosidades de uma fase 6leo, que escoa em um canal, e
uma fase aquosa, que se encontra estagnada em uma cavidade presente nesse canal, na
transferéncia de massa de um soluto em dire¢do a fase estagnada. Os resultados mostram que o
aumento da razao de viscosidades intensifica a recircula¢do da fase aquosa dentro da cavidade,
promovendo maior contato entre as fases e, consequentemente, aumentando a taxa de
transferéncia de massa do soluto. Além disso, foi observado que a velocidade média da fase
aquosa do interior da cavidade varia linearmente com o logaritmo da razao de viscosidades,
evidenciando a influéncia direta da mobilidade relativa entre as fases no transporte interfacial.

No segundo estudo de caso, o modelo LS-C-CST foi aplicado em uma geometria
representativa de um meio poroso bidimensional, reutilizada de um trabalho anterior dos
mesmos autores (Yu e Leung, 2023). O modelo proposto foi capaz de simular a deformagao da
interface, a dissolucdo do soluto e o transporte ao longo de caminhos preferenciais,

apresentando resultados estaveis e coerentes mesmo em uma malha porosa complexa.
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3 METODOLOGIA

O procedimento consiste em duas etapas: uma experimental, que consiste em andlises
reologicas e métodos de quantificagdo da contragao do oOleo parafinico, e outra etapa de
simulacdo utilizando o software COMSOL Multiphysics, para simular o relaxamento da
interface fluido-ar no redmetro visando reproduzir futuramente o processo experimental de

contracdo do 6leo parafinico.
3.1 MATERIAIS

O material de andlise se trata de um 6leo modelo, cujo preparo foi feito a partir de
vaselina liquida da Isofar (Brasil) e parafina macrocristalina SASOL5405 da Sasol (Africa do
Sul). A vaselina possui densidade relativa de 0.86 g/cm? e viscosidade cinematica de 22,5 mm?/s
a 20 °C, enquanto a parafina possui ponto de fusdo entre 53 e 55°C e 78% de hidrocarbonetos
lineares, obtida no trabalho anterior de Freitas et al. (2018) utilizando uma amostra do mesmo
lote.

Para o preparo da amostra, o 6leo parafinico foi aquecido por um agitador magnético
IKA C-MAG HS 7 (Alemanha) por cerca de 20 minutos a 120°C com agitacdo nivel 2 para
solubilizar a parafina no 6leo. Antes de cada teste o 6leo foi previamente aquecido sob as
mesmas condi¢cdes para garantir a auséncia de cristais de parafina na amostra no inicio do

experimento.
3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos realizados seguiram o plano experimental apresentado na Tabela 1, na
qual foram escolhidas as taxas de resfriamento de 1 e 10°C/min e concentragdes de 5%, 12,5%
e 20% m/m de parafina. O efeito dessas variaveis foi estudado na variagdo de forca normal e

contragdo volumétrica durante o resfriamento.

Tabela 1 — Plano experimental para ensaios no redmetro.

Experimento Taxas de resfriamento (°C/min) Concentragao (m/m%)
1 1 5
2 10 5
3 1 12,5
4 10 12,5
5 1 20
6 10 20

Fonte: elaboragdo propria.
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3.2.1 Protocolo de resfriamento no redometro

Os experimentos de contracdo foram realizados em um redmetro DHR-3 (TA
Instruments, Alemanha) com geometria de placas paralelas de 40 mm de diametro. O tamanho
da placa foi escolhido para o melhor ajuste da imagem a borda da geometria para capturar a
contracao.

No redmetro com a placa superior do redmetro levantada, a amostra de 6leo parafinico
foi inserida utilizando uma pipeta Pasteur. A temperatura do equipamento foi previamente
ajustada para 50 °C, a fim de evitar a gelificacdo do 6leo no momento do contato com a
superficie. Em seguida, a placa superior foi abaixada até atingir um espacamento de 1 mm entre
as placas, e a temperatura foi elevada para 80 °C. Caso a quantidade de material fosse
insuficiente, o volume era complementado com a pipeta. Em situagdes de excesso ou
transbordamento, o material excedente era removido com auxilio de algodao.

O protocolo do redmetro foi estabelecido no sofitware TRIOS da TA Instruments. O
primeiro passo foi definido como uma etapa isotérmica a 80 °C por 5 minutos. Em seguida a
temperatura foi reduzida até 4°C com uma taxa de resfriamento de 1 °C/min ou 10 °C/min sem
haver cisalhamento do Oleo parafinico. Dessa forma, a amostra permaneceu em estado

quiescente durante todo o resfriamento.
3.2.2 Obtenc¢ao da temperatura de gelificacio

Um parametro importante para a industria de petroleo e gas ¢ a temperatura de
gelificacdo, pois a partir dela o 6leo parafinico adquire caracteristicas de solido e torna um
problema para o escoamento deste material. Portanto, a temperatura de gelificagdo (Ty;) foi
medida seguindo o método Nao Oscilatorio e Nao Rotacional (NONR), desenvolvido por
Shinde e Kumar (2021).

Na metodologia NONR, a forca normal exercida sobre a placa superior do redmetro €
monitorada durante o resfriamento do dleo parafinico. No inicio do resfriamento, a for¢a normal
¢ aproximadamente constante. Ao longo do processo, quando se atinge a TIAC, inicia-se a
formacao de cristais levando a gelificacdo, que causam um encolhimento da amostra. Com isso,
o fluido exerce uma forga sobre a placa superior a puxando-a. Como o gap foi definido em 1
mm, a placa superior se mantém fixa e uma for¢a normal negativa ¢ observada. Com isso, o
inicio do processo de gelificagdo ¢ marcado pelo surgimento abrupto de uma forga normal
negativa. Entdo, a temperatura em que hd o desvio da for¢a normal ¢ definida como a

temperatura de gelificacdo.
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3.2.3 Obtenc¢ao das fotografias da interface

Com uma camera microscopica Eakins (China) foram obtidas fotografias do 6leo
parafinico durante o resfriamento. Ela foi posicionada paralelamente as placas do redmetro, de
modo a captar a interface entre o ar e o 6leo e poder fazer medidas do encolhimento da parafina,
como mostra a Figura 1. As fotos foram obtidas a cada 10 °C a partir da temperatura inicial de

80 °C até 10 °C e a ultima fotografia na temperatura final de 4°C.

Figura 1: Setup para obtencio das fotografias da interface do 6leo no reometro.

Fonte: elaboragdo propria.

3.2.4 Medig¢ao da contragio e tratamento de imagem

Antes da quantificacdo da contragdo a partir das imagens, foi realizado um tratamento
destas no software Fiji®. Tal software permite uma analise automatizada e reprodutivel de
grandes volumes de imagens, por meio de uma plataforma aberta e equipada com ferramentas
avancadas para estudos atuais, conforme ¢ apresentado por Schindelin et al. (2012).

Primeiro foi utilizado um filtro Enhance Local Contrast, que implementa o método
CLAHE (Contrast Limited Adaptative Histogram Equalization) para realce do contraste
localizado devido a dificuldade de determinar os contornos das bordas do 6leo parafinico. Em
seguida, as imagens foram rotacionadas para ajustar os eixos das coordenadas devido a erros
de inclina¢dao da camera durante as fotografias. Por fim aplicou-se o filtro Unsharp Mask para
reduzir a aparéncia de borrado das imagens e ressaltar os contornos.

Em cada imagem individualmente demarcou-se a interface entre o fluido e o ar com o
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uso de uma mesa digitalizadora One by Wacom (Wacom, Japao) para maior precisdo. A partir
desta interface tracada, utilizou-se um macro para gerar uma tabela que continha todas as

coordenadas dos pixels da imagem pelos quais a linha tragada passava, com pontos (x,, ¥p).
Como o gap era fixado em 1 mm, a distancia entre as placas sempre permitia calcular a
relagcdo de pixels e tamanho, dado por d, conforme a Equagao 2.

[=] pixels/mm )

- ypplaca superior B ypplaca inferior

Na Equacao 2 representam as coordenadas y das
quag ’ ypplaca superior p y

© ypplaca inferior
placas superior e inferior do redmetro respectivamente.
Além disso, como a placa do redmetro possui um didmetro conhecido, foi possivel
determinar o valor horizontal do pixel que continha a extremidade da placa superior. Valor dado
por R,
Desta forma, a tabela fornecida pela macro poderia ser convertida em uma tabela com
tamanhos na dire¢do vertical e horizontal de cada ponto da interface, dados pelos pontos (x;,y;),

a partir das Transformadas 3 e 4:

Yp 1 .~ Yp.
yi — 1 _ piaca suz:rlor l [=] mm (3)
R, —x,.
x; =R _% [=] mm 4)

Assim, foi possivel medir o volume do fluido a partir do volume de cada tronco de cone
gerado pela rotagdo do segmento que liga dois pontos consecutivos da interface. Ou seja, dados
dois pontos seguidos da tabela, tragou-se uma reta ligando-os e calculou o volume do so6lido de
revolucdo em torno do eixo central das placas do redmetro. Uma ilustragdo para melhor
compreensdo ¢ apresentada na Figura 2. Este s6lido de revolugdo se trata de um tronco de cone

e desta maneira, podemos calcular o seu volume V; a partir da Equagao 5.
n 2 2
Vi=3 Wi = Yien) (7 + X5 Xigq + X731) (5)

Portanto, para n pontos na tabela, o volume total V ¢ dado pela Equacao 6:

n—

1
n 2 2
V= Z V= Z [g Vi — Yivr) (] +x; X541 + xi+1)] (6)
1
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Figura 2: Representacio dos volumes dos troncos de cone (V;).

Fonte: elaboragdo propria.

Com o volume de fluido em cada imagem, pode-se calcular a contragdo como a variacao
relativa do volume em uma dada temperatura para o volume inicial, medida em valor

percentual.
3.2.5 Medicao das densidades

A massa especifica do 6leo puro e das amostras de 6leo modelo foram medidas num
densimetro SVM 3000 (Anton Paar, Austria). A amostra foi previamente aquecida e injetada
no equipamento por meio de uma seringa. Partindo de 80°C, as densidades foram obtidas a
cada 10 °C até a temperatura final de 4 °C. Em cada temperatura desejada, esperou-se o
equilibrio das propriedades para realizar a medi¢@o. No caso, dos 6leos modelos a densidade
foi medida somente até a temperatura de gelificagdo, pois o equipamento em questdo ndo €
adequado para medi¢do de propriedades de solidos.

A densidade da parafina solida pura foi medida em triplicata em um densimetro Ultrapyc
5000 da Anton Paar, utilizando N> como gés inerte. A partir da medi¢do do volume de gés
ocupado, ¢ possivel a determinagdo do volume do so6lido e, consequentemente, da sua
densidade.

O calculo da densidade de uma mistura foi realizado conforme os estudos de Mehtrora

el al. (2020), seguindo a Equagdo 7, em que ¢; ¢ a fracdo do componente i.
1

=(®) "

Para um o6leo parafinico de fracdo ¢, de parafinas totais e sendo ¢. a fracdo de

p:

parafinas cristalizadas, a densidade pode ser escrita segundo a Equagdo 8, em que py; € a

densidade da parafina liquida, p,; € a densidade da parafina sélida € pg;e, € a densidade do 6leo



36

puro.
1

A=90) , [bo = b (DI, ¢c(D ®)
Psieo (T) ppl(T) pps

Com as densidades conhecidas, pode-se calcular a contragdo do 6leo parafinico a cada

p(T) =

temperatura a partir de uma variagdo volumétrica relativa com as densidades inicial (p,) e para
uma dada temperatura (p) do 6leo parafinico, representada pela Equagéo 9.
-5
AV _lpo p(M)] _ [1
= = Po

=
Vo 1 po  p(T)
Po

)

3.2.6 Estudo de calorimetria diferencial de varredura para obtencdo da fracio

cristalizada

Os ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC, Differential Scanning
Calorimetry) foram realizados em um pDSC EVO7 da Setaram Instrumentation (Francga),
utilizando panelas de aluminio padrao. O protocolo experimental consistiu no pré-aquecimento
da amostra em estufa, seguido da pesagem de aproximadamente 100 mg. No equipamento, a
amostra foi inicialmente mantida a 80 °C por 15 minutos, resfriada até —40 °C, mantida nessa
temperatura por mais 15 minutos e, em seguida, reaquecida até 80°C. As condigdes
experimentais seguiram o plano experimental descrito na Tabela 1, com exce¢do da taxa de
resfriamento, que foi fixada em 1 °C/min devido a limitagdo operacional do equipamento para
taxas mais elevadas.

Dos resultados obtidos foram determinados a TIAC pelo método das tangentes e a fragdo
de temperatura cristalizada de acordo como método de Chen et al. (2004). A entalpia de fusdo
da parafina pura corresponde a 198.3 J/g também determinada por DSC sob protocolo similar

ao descrito para os 6leos modelos.
3.3 SIMULAGCOES NO COMSOL

A etapa da simulacdo foi realizada no Comsol Multiphysics 6.0 para reproduzir o
relaxamento da interface fluido-ar visando obter a condic¢do inicial do experimento. Para isso,
foi utilizada uma geometria 2D com simetria axial devido ao formato cilindro das placas
paralelas. O objetivo desse estudo e servir como base para posteriores estudos de contragdo do
6leo, pois a etapa de geragdo da interface se configura como uma etapa nao trivial, em que ¢

estudado a conformacao dos fluidos na interface através de uma simulagado bifasica. O estudo
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em questdo se trata de uma simulagdo transiente em que € possivel monitorar as mudancgas da
interface devido a acdo das forcas hidrostaticas e capilares. Os detalhes da simulagdo sao

descritos nas se¢des a seguir.
3.3.1 Setup da simulacio — Geometria, materiais e malha

Com o proposito de simplificagdo, nas simulagdes, considerou-se uma geometria de
placas paralelas de 20 mm de didmetro e o fluido como agua.

A geometria do problema consiste em um retingulo, uma vez que se trata de um
problema 2D com simetria axial. O retangulo tem 1 mm de altura e 11 mm de raio. Na posi¢do
r = 10 mm, foi delimitada a interface inicial da simulagdo entre os dois materiais utilizados,
agua e ar, por meio de uma linha vertical. Em torno da interface, entre r = 9,4 mm e r =
10,5 mm, tragou-se dois segmentos verticais para delimitar a regido proxima da interface. Uma

representacdo da geometria ¢ apresentada na Figura 3.

Figura 3: Geometria e regioes da simulacido no COMSOL Multiphysics.

Regido de Ar

Regido de Agua

Regido de Interface

Fonte: elaboragdo propria.

Como mencionado anteriormente, foram utilizados dgua e ar como materiais, cujas
propriedades foram obtidas do proprio COMSOL usando 1 atm e 293.15 K como pressao e
temperatura de referéncia. Dessa maneira, a densidade e viscosidade da dgua foram de 998,2
kg/m® e 1,009 mPa.s, enquanto os valores para o ar foram de 1,204 kg/m® e 1,814 x 107>
Pa.s.

A malha foi gerada com elementos triangulares em todos os dominios. Porém, a regido
proxima da interface foi mais refinada pela importancia de se obter uma interface precisa e pela
regido mais distante da interface nao haver mudancas significativas nos perfis de velocidade,
pressdo e composi¢cdo. Um exemplo de malha é apresentado na Figura 4, que se trata da malha

inicial do estudo de convergéncia de malha.
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Figura 4: Malha inicial do estudo de convergéncia de malha contendo 1925 elementos.
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Fonte: elaboragdo propria.

3.3.2 Modelagem fisica do problema

Para retratar o fenomeno da interface do fluido, utilizou-se duas fisicas: Level Set e
Creeping Flow; e 2 Multiphysics: Two-Phase Flow - Level Set € Wetted-Wall.

No Creeping Flow, o COMSOL resolve equagdo de Navier-Stokes para os fluidos sem
considerar os termos inerciais devido aos baixos numeros de Reynolds na regido. A gravidade
foi levada em conta na equacao. Assim, a equagdo do movimento ¢ representada pela Equagao
tensorial 10, em que u € o vetor velocidade, p ¢ a densidade do fluido, p € a pressdo, I é o tensor
identidade, K ¢ o tensor tensdo viscosa, g ¢ a aceleracdo gravitacional e Fg € o termo de forca
de tensdo superficial. Como se trata de fluidos Newtonianos, t€ém-se a Equagdo 11, em que S ¢
o tensor taxa de cisalhamento, definido na Equacao 12, e u ¢ a viscosidade do fluido. Ainda, a

partir da equagdo da continuidade, chega-se a Equacao 13.

ou

pazv-[—pl+l{]+pg (10)
2
K= 2y$—§ﬂ(v-u)1 (11)
1
S = E(Vu + vu’) (12)
V-u=0 (13)

Substituindo as Equacdes 11, 12 e 13 na Equagdo 10, obtém-se a expressao final da

equagao do movimento, dada pela Equagao 14.

ou
p=r =V [=pl+u(Vu+ vul)] + pg + Fy (14)
A condic¢do inicial foi dada como campo de velocidade nulo e campo de pressdo
atmosférico no ar e pressao hidrostatica na dgua. O fluido foi considerado newtoniano e as
propriedades foram obtidas do proprio material. As condi¢des de contorno foram de simetria

no contorno sobre o eixo central e ndo deslizamento nos contornos que divide o ar e o meio
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externo.

Ja no Level Set, definiu-se a regido inicial de cada fluido por meio da variavel ¢ que
varia de 0 a 1 para representar cada fluido e a transi¢@o entre eles na interface. As condig¢des de
contorno foram simetria axial para o contorno sobre o eixo central e sem escoamento nos
contornos definidos como parede no Creeping Flow. Além disso, os parametros y, chamado de
parametro de reinicializagdo, e €, parametro controlador da espessura da interface, tiveram seus
valores atribuidos conforme a Equagao 15, em que h,,4, ¢ 0 tamanho maximo do elemento de

malha no dominio do leve! set, e, inicialmente, y = 0,1 m/s.
E = hmax (1 5)

O método level set ¢ amplamente usado na literatura em escoamentos multifasicos
devido a sua capacidade de capturar de forma precisa os vetores normais e curvatura da interface
e de lidar com mudangas topoldgicas de forma efetiva até mesmo com malhas ndo estuturadas,
conforme explicado por Yu e Leung (2025). Para isso, este método se baseia na Equagdo 16,

que combina um termo advectivo com um termo estabilizagao.

0 v
—"’+u-vq>=y\7-(qu>—¢(1—¢)lv—$|)

5t (16)
Em Two-Phase Flow, level set, determinou-se qual material estd em cada regido definida
no level set e a propriedade dos materiais, que foram obtidos da propria biblioteca do software.
A tensdo superficial foi incluida na equacdo do momento, dessa forma, o termo Fg, foi
adicionado ao lado direito da Equacdao 14. A forca de tensdo superficial por unidade de
volume Fg, ¢ expressa pela Equacdo 17 a seguir, em que o ¢ a tensdo superficial entre as duas
fases, & se trata da func¢do delta de Dirac localizada na interface, aproximada pela expressao da

Equacao 19, n;;,; ¢ a normal a interface definida pela Equacgdo 20 e k € a curvatura da interface

apresentada na Equagdo 18.

Fg = 06KNy (17)
K = —V'nint (18)

& =6[Vo||d(1 - ¢)] (19)
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Vo

Nipg = —— 2
int |V¢| =05 ( 0)

Ainda, as propriedades fisicas de mistura sdo obtidas por uma relacdo linear com ¢.

Como mostram as Equagdes 21 e 22.

t=p+ (2 — o 21)

p=p1+(pz—p)o (22)

Por fim, em Wetted Wall, demarcou-se os contornos ao longo do qual a interface entre
os fluidos pode se movimentar, que no caso sao as placas superior e inferior do redmetro. Isso
impde uma sequéncia de condi¢des de contornos, apresentadas nas equagdes a seguir, onde n ¢
o vetor normal a parede no sentido para fora do dominio, n;,; € o vetor normal a interface, 6,
¢ o angulo de contato entre a interface e a parede na regido contendo agua, t € o vetor tangente

a parede, ug;y, € a velocidade do fluido de deslizamento na parede, f € o comprimento de

deslizamento (slip lenght) e f;, ¢ um fator multiplicativo. As equacdes 23 e 24 definem K,
como a proje¢do da acdo do tensor K na dire¢cdo normal a parede e K,,; como a decomposi¢ao
do vetor K,, na dire¢do tangencial a parede, respectivamente. A Equagdo 26 fornece a condi¢ao
de contorno que relaciona a tensdo tangencial a parede com a diferencga entre o angulo de
contato dindmico com o angulo de contato esttico, inicialmente definido como 30°, e a
velocidade de deslizamento tangencial a parede, calculado pela Equagdo 27. O parametro 8 ¢
denominado comprimento de deslizamento e ¢ determinado a partir do produto do fator fp,,
inicialmente definido como 0,25, e h,,4;;, que € uma métrica do tamanho da malha na dire¢ao

normal a parede, avaliada localmente nos elementos adjacentes ao contorno.

K, = Kn 23)
K,. =K, — (Kn ‘mn (24)
B = frhwau (25)

u
Ky = 06(n -y, + cos(0y)) (M - O — Eusul’ (26)
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Ugip =u— (u-n)n 27)

Além da condicao de deslizamento dada pelo Wetted Wall nos contornos das placas do
redmetro, nas demais superficies solidas, como as fronteiras externas da regiao do ar, utilizou-
se a condi¢ao de nao deslizamento, conforme a Equacdo 28. Em todos os contornos, foi

considerado fluxo normal nulo tanto para a velocidade quanto para a ¢, conforme as Equagdes
30 e 31.

u=20 (29)

Vo
n- (sVd) -o(1-9) |V_(|>|> =0 (30)
un=0 (31)

3.3.3 Métodos numéricos

A simulagdo foi transiente com inicializagdo das fases, requisito do level set com funcao
de calcular o campo escalar inicial de ¢, representado por ¢y, a partir das Equagdes 32 e 33
com base nos valores iniciais 0 ou 1 de ¢ para cada fluido. A variavel D,,; representa a distancia

de um ponto a interface inicial da simulagao.

Se > 0,5:
1
Po =T evure (32)
Se ¢ < 0,5:
1
o = 1T ebwile (33)

O método de discretizagao utilizado pelo COMSOL ¢ o Método de Elementos Finitos,
sendo utilizada com aproximag¢do de 1* ordem para as varidveis do /evel set, de 2% ordem para a
velocidade e 1* ordem para a pressao.

O método numérico utilizado para a integracdo no tempo das EDOs resultantes das
discretizagdes das equagdes foi o Backward Differentiation Formula, de primeira (BDF-1) ou
segunda ordem (BDF-2) (Yu; Leung, 2025). A simulacdo ¢ iniciada com a ordem 1 (Backward

Euler), e a ordem 2 ¢ empregada automaticamente quando o solver avalia que a estimativa de
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erro local estd dentro da tolerancia especificada. Quando o erro se aproxima do limite toleravel
ou a rigidez do sistema aumenta, o solver retorna a ordem 1, que ¢ mais robusta, embora tenha
menor precisdo. (COMSOL, 2025a).

A escolha da ordem do BDF esta intimamente ligada ao controle do passo de tempo,
que também ¢ ajustado automaticamente ao longo da simulagdo com base na estimativa de erro.
Passos de tempo maiores sdo permitidos quando a ordem 2 ¢ usada (devido a sua maior
precisdo), enquanto a ordem 1 tende a operar com passos menores, para manter a estabilidade
e satisfazer os critérios de tolerancia (COMSOL, 2021; COMSOL, 2025a). Neste estudo, foi
adotada uma tolerancia relativa de 10~ para o solver transiente.

Utilizou-se o0 método Newton-Raphson para resolucdo dos sistemas ndo lineares das
equacdes do modelo. Além disso, o modelo foi resolvido com uma abordagem fortemente
acoplada a fim de obter uma solu¢do mais robusta com menos iteracdes, uma vez que as
variaveis dos modelos estdo fortemente relacionadas. Ja o solver linear foi o PARDISO, que
realiza fatoragcdes LU para a resolucdo de sistemas lineares que surgem nas iteragdes do
Newton-Raphson e ¢ ideal para matrizes esparsas. O uso deste solver reduz o tempo de
simula¢do, porém utiliza mais memoria computacional (COMSOL, 2021; COMSOL, 2025b).

Para avaliagdo do estado de equilibrio atingido ter sido atingido ou ndo, avaliou-se a
variavel ¢,n44i0 dado como uma média da varidvel ¢ na regido de interface, conforme a
Equacdo 34 a seguir.

[drdrdz

[rdrdz 34)

bmedio =

Ao longo da simulagdo, o movimento da interface proporciona uma variagdo do
resultado da integral do numerador de §,,44i0, permitindo captar, portanto, o instante em que
ndo se varia mais o campo escalar ¢ e atingiu-se o equilibrio.

Além disso, a cada 0,0025 s, a interface grafica do COMSOL indicava por meio de um
plot sobre a geometria a regido em que ¢ = 0,5, permitindo acompanhar a interface
visualmente durante a simulagdo. A simulacdo foi calculada em um tempo suficiente para

alcancar o estado de equilibrio, dessa forma, o tempo final pode variar para cada simulagao.
3.3.4 Estudo de Convergéncia de Malha

A fim de garantir a convergéncia do resultado das simulagdes, realizou-se um estudo de
convergéncia de malha. Para isso, variou-se no COMSOL os parametros maximum element size

(hmax—set), minimum element size (Rpyin—ser) © maximum element growth rate (H), ou seja, o
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tamanho maximo e minimo permitido de um elemento de malha em um dominio e a taxa de
aumento do tamanho dos elementos ao passar de uma regido menos refinada para uma mais
refinada. Ao alterar estes parametros, o numero total de elementos de malha variou

aproximadamente em uma progressao geométrica conforme mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Parametros utilizados no estudo de convergéncia de malha
(Mpax—set -~tamanho maximo do elemento, h,,;,_sc;: -~tamanho minimo do elemento,
H :.taxa maxima de crescimento do elemento).

Regido Parametro Malha 1 Malha 2 Malha 3 Malha 4
N Rinax—set (M) 0,06 0,045 0,03 0,02
! ‘hi:ft};‘:ede Ronin—sor (mm) 0,003 0,002 0,001 0,0004
H 1,2 1,15 1,13 1,1
Ainax—set (M) 0,2 0,12 0,08 0,06
2 —Regido de Agua i ger (Mm) 0,007 0,005 0,004 0,003
H 14 13 1,25 1,2
Rinax—set (M) 0,1 0,08 0,06 0,04
3 - Regidode At hpy_ger (mm) 0,005 0,004 0,003 0,002
H 13 1,25 1,2 1,15
Todo o dominio N* de 1925 3968 8226 15900
elementos

Fonte: elaboracao propria.

O software possui a malha do tipo “fluidodindmica” com graus de refino que variam de
“extremamente grosseiro” até¢ “‘extremamente refinado”, possuindo diversos pardmetros em
cada um. O grau de refino, cujo h,,qy_ser Mais se aproximava do valor do hy,q,_ser de cada
malha, era utilizado para a obteng@o dos outros parametros da malha.

A Malha 1 foi apresentada na Figura 4 e a Malha 4, a mais refinada, consta na Figura 5,

permitindo visualizar o formato e tamanho dos elementos de malha.

Figura 5: Malha 4 contendo 15900 elementos

Fonte: elaboragao propria.
3.3.5 Estudo paramétrico

Dada a malha escolhida, a realizagdao de um estudo paramétrico torna-se essencial para
compreender a influéncia dos parametros dos modelos no comportamento da interface. Assim,

os parametros 3, y e 6, foram variados conforme a Tabela 3. Os valores iniciais dos
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parametros utilizados nas simulagdes com S(f,) foramde f, = 0,25;y = 0,1 m/se 6,, = 30°.
Ap6s a escolha do valor mais adequado para um determinado parametro, esse valor foi adotado

nas simulagdes seguintes, a fim de garantir maior representatividade fisica e consisténcia nos

resultados.
Tabela 3: Valores escolhidos para o estudo paramétrico.
Parametro Nomenclatura Valores Parametros fixados
Comprimentode  f;, =1, 0,5, 0,25, 0,12, 0,06, _ oo
B(fu) deslizamento 0,03 € 0,01 y=01ed, =30

Parametro de _ _ _ 200

y reinicializacio y =0,1,0,01 ¢ 0,001 fn=006¢e86, =30
0, Angulo de contato 0,, = 30, 60 e 90° Yy =0,001 e f;, = 0,06

Fonte: elaboragéo propria.

A variagdo dos parametros foi realizada de forma sequencial e isolada, ou seja, cada
parametro foi ajustado individualmente enquanto os demais eram mantidos fixos. Dessa forma,
ndo se buscou um conjunto 6timo global por meio da variagdo simultinea de todos os
parametros, mas sim a obten¢do de valores representativos em etapas sucessivas, com base nos

resultados obtidos em cada fase do estudo.
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4 RESULTADOS
4.1 RESULTADOS EXPERIMENTALIS
4.1.1 Comparacio entre a temperatura de cristalizacio e a temperatura de gelificacdo

Com o resfriamento do 6leo parafinico, a parafina se solidifica na forma de cristais e a
temperatura em que o primeiro cristal ¢ formado ¢ denominada TIAC. O método NONR
relaciona a for¢a normal negativa exercida na placa superior do redmetro, a formacdo dos
cristais e a gelificagdo. Entretanto, a medida obtida por esse método € relacionada a temperatura
de gelificagdo (Tye;), pois a formagéo inicial dos cristais ndo leva a efeitos significativos na
forca normal. Entdo, hipoteticamente, para que fosse possivel a medicdo da TIAC por este
método, o redmetro precisaria ter sensibilidade excessivamente alta, variando a forga normal
rapidamente ap6s o primeiro cristal formado, o que ndo acontece. Dessa maneira, a temperatura
de gelificacdo serd menor que a TIAC.

Os resultados de forga normal em funcdo da temperatura medidos a partir do método
NONR estdo dispostos na Figura 6 para cada condi¢do proposta no plano experimental,
conforme a Tabela 1. E as temperaturas de gelificacdo, dadas pelo onset da for¢a normal, estdo

apresentadas na Tabela 4.

Figura 6: Medida da for¢ca normal com a temperatura sob taxas de resfriamento de (a)
10°C/min e (b) 1°C/min em geometria placa-placa para concentracoes de 6leo modelo de
5,12,5 ¢ 20 % (m/m).
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Fonte: elaboragao propria.

O comportamento da for¢a normal apresentado na Figura 6 se mostrou semelhante aos

resultados de Shinde e Kumar (2021). Até o inicio da formacdo do gel, a forca normal se
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manteve aproximadamente constante, € apos a gelificagdo houve uma queda abrupta, mostrando
que o fluido passou a exercer uma for¢a na placa superior do redmetro no sentido para baixo.
Essa forca diminuiu em uma taxa aproximadamente constante durante a gelificagdo e, em
alguns dos resultados, atingiu um valor constante, que na verdade se trata do limite de medigao

do equipamento correspondente a + 50 N.

Tabela 4: Resultados da temperatura de gelificacdo (T 4.; ) pelo método NONR.

Concentragao de parafina (%m/m) Tger (°C) a 1°C/min Tger (°C) a 10°C/min
5 16,77 6,66
12,5 28,70 13,81
20 33,74 22,01

Fonte: elaboracao propria.

A partir dos resultados da temperatura de gelificagdo da Tabela 4, observa-se que com
o aumento da concentracdo de parafinas, a temperatura de gelificagdo também se eleva. Esse
comportamento foi igualmente reportado por Shinde ¢ Kumar (2021) e Yang ef al. (2013), e
pode ser explicado pelo fato de que a condigdo de supersaturagdo das parafinas ¢ atingida em
temperaturas mais elevadas quando ha maior concentragao do so6lido na mistura (Andrade;
Neto; Negrao, 2017).

Além disso, o aumento da taxa de resfriamento resultou em uma reducdo significativa
da temperatura de gelificagcao (> 10 °C). Esse fendmeno pode ser explicado devido ao atraso na
redugdo da temperatura do fluido em relacao a taxa imposta pelo equipamento. No redmetro, a
temperatura ¢ controlada pela placa inferior do tipo Peltier. Assim, para a taxa de resfriamento
de 10°C/min, ndo se pode garantir que todo o fluido esta na temperatura da placa a todo instante
e, consequentemente, ha um atraso na cristalizagao e gelificagao.

Para a medicao da TIAC, realizou-se ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), pois este método permite identificar a formagao dos cristais a partir da energia liberada
neste processo. A taxa de resfriamento aplicada foi de 1°C/min e os resultados da TIAC estao

na Tabela 5.

Tabela 5: Temperatura inicial de aparecimentos de cristal (TIAC) determinados a

partir do DSC.
Concentracdo de parafina (m/m%) TIAC (°C)
5 29,01
12,5 36,49
20 39,99

Fonte: elaboragdo propria.
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Assim como a Ty,;, 0 comportamento da TIAC também € crescente com a concentragao
de parafina, conforme ¢ apresentado na Tabela 5. Este comportamento também foi observado
em Yang et al. (2013) para testes de DSC. Ademais, as TIACs obtidas sdo maiores que a Ty,
pois a TIAC marca a formag¢do do primeiro cristal de parafina, que leva a gelificacdo devido
aos processos de nucleacao e crescimento, conforme € explicado por Chala et al. (2018).

Vale ressaltar ainda que a diferenga entre a TIAC e Ty, aumentou com a redugdo da
concentracdo de parafinas, como mostra a Tabela 6, sendo ambas as temperaturas medidas a

taxa de resfriamento de 1 °C/min.

Tabela 6: Diferenca entre Temperatura Incial de Aparecimento dos Cristais (TIAC) e
da Temperatura de Gelificagiio (T 4;) a taxa de resfriamento de 1 °C/min em funcéo da
concentracio de parafinas.

Concentragdo de parafina (m/m%) TIAC - Ty (°C)
5 12,24
12,5 7,79
20 6,25

Fonte: elaboracao propria.

A redugdo da diferenca entre a TIAC e a temperatura de gelificagdo, pode ser explicada
pela quantidade de cristais formados e pela sensibilidade do redmetro na medi¢ao da forca
normal. Para uma mesma taxa de resfriamento, concentragdes mais elevadas de parafinas

resultam em maior cristalizagdo em um mesmo intervalo de temperatura a partir da TIAC. Isso
. . . ] .
¢ evidenciado na Figura 8, onde se observa que o valor de |%| nas proximidades da TIAC

aumenta com a concentragdo de parafina. Dessa forma, a medida que a concentracao de
parafinas aumenta, uma fragdo critica de cristais ¢ alcancada em temperaturas mais proximas
da TTAC, sendo suficiente para provocar uma variacao detectavel de forca normal no redmetro.

A cristalizagdo de parafinas promove o aumento da for¢a normal devido a contragao do
o0leo parafinico, a qual esta intimamente ligada a variacao de densidade durante o resfriamento.
Portanto, no topico a seguir serd investigado a influéncia da temperatura na densidade e

contracdo dos Oleos parafinicos.
4.1.2 Estudo da densidade e contracio do 6leo parafinico

Com o objetivo de propor um modelo representativo para a densidade do o6leo
parafinico, adotou-se uma abordagem tedrico-experimental. Inicialmente, foram obtidos dados

experimentais de densidade do 6leo puro e da parafina solida, além da fracdo de parafina
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cristalizada ao longo do resfriamento. As densidades do dleo puro (p4;e,) € do 6leo parafinico
a 12,5% m/m obtidas no densimetro SVM3000 s3o apresentadas na Figura 7, na qual a TIAC

medida previamente se encontra demarcada.

Figura 7: Medidas de densidade com a temperatura para o 6leo puro e o 6leo modelo de
12,5 % m/m.
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Fonte: elaboragéo propria.

Observa-se que a densidade do 6leo puro aumenta com a diminui¢do da temperatura,
comportamento coerente com o esperado para liquidos, cuja contracao térmica leva a redugdo
de volume e, consequentemente, elevagdo da densidade. Por outro lado, a densidade do o6leo
parafinico com 12,5% m/m apresentou um comportamento ndo monoténico ao longo do
resfriamento. Embora inicialmente também tenha aumentado com a diminui¢do da temperatura,
a partir de aproximadamente 30 °C passou a diminuir, o que contraria a tendéncia esperada.

Esse desvio ¢ atribuido as limitagcdes do método de medigao utilizado. O densimetro
SVM 3000 opera com base no principio do tubo em U oscilatorio, no qual se assume que o
volume da amostra preenche completamente o volume da célula de medi¢ao. No entanto, apds
o inicio da gelificacdo, ha formacao de vazios no material devido a cristalizagdo das parafinas,
o que faz com que o volume real da amostra seja inferior ao da célula. Como consequéncia, o
instrumento superestima o volume e subestima a densidade, resultando no comportamento
anomalo observado.

Portanto, os dados de densidade para o 6leo parafinico s6 devem ser considerados
confidveis até o inicio da gelificagdo. Em contraste, os dados referentes ao Oleo puro

permanecem validos em toda a faixa de temperatura analisada, uma vez que este ndo sofre
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cristalizagao.

Ajustando os valores da Figura 7 de densidade do 6leo puro (pseo) em fungdo da
temperatura como uma reta, obteve-se a seguinte relagio com coeficiente de correlagdo r? de
0,9995.

Psteo = 0,8579 — 0,0006 x T(°C)

A densidade da parafina so6lida (pps) foi medida no picndmetro a gas Ultrapyc 5000 a
20°C e obteve-se um valor de 0,9045 g/cm3. A densidade da parafina s6lida serd aproximada
para um valor constante. Esta aproximacgdo ¢ razoavel, pois o coeficiente de expansao
volumétrica de sélidos ¢ sistematicamente menor que o de liquidos, que faz com que a
densidade varie menos com a temperatura (Somano, 2022).

Para a parafina SASOL wax 5405 utilizada, Freitas ef al. (2018) mostrou a partir de uma
cromatografia gasosa que o numero médio de atomos de carbono ¢ de 34,5. De acordo com
Mehrotra et al. (2020), a densidade da parafina liquida C29 em g/cm? é dada pela correlacio a
seguir, em que T ¢ a temperatura em °C. Apesar de ndo retratar o nimero médio exato de
atomos de carbono, serd usado tal expressdo como um valor aproximado da densidade da
parafina liquida.

ppr = 0,8196 — 0,0006 T'(°C)
A partir da Calorimetria Diferencial de Varredura, obteve-se o grafico da Figura 8, que

relaciona a fracdo de parafina cristalizada (¢p.) com a temperatura durante o resfriamento.

Figura 8: Fracao Cristalizada para o 6leo parafinico com concentracio inicial de 5%,
12.5% € 20% m/m.
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Fonte: elaboragao propria.
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Como pode-se observar na Figura 8, razdo entre a fragdo cristalizada e fracdo de
parafinas totais, aumenta com o acréscimo de parafina no o6leo. Além disso, para as
concentracgoes de parafina de 12,5% e 20% m/m, a fragdo cristalizada ultrapassou a fragao total
de parafinas. Isso pode ser explicado por transi¢des solido-solido dos cristais, ocasionando em
picos exotérmicos, conforme foi observado Chevallier et al. (2000) em seus estudos com
Difra¢ao de Raios-X (DRX). Ainda poderia ocorrer devido a uma linha de base imprecisa na
analise dos resultados do DSC, havendo modelagens mais rigorosas para considerar a variagao
de cp do material e transi¢coes de fase, como no estudo de Fleming et al. (2017). Outro fator
relevante ¢ a possibilidade da cristalizacdo de componentes dos 6leos. Segundo Chevallier et
al. (2000), durante o processo de mudanca de fase de parafinas pequenas fragdes de alcanos de
menor peso molecular cristalizam juntamente com os alcanos mais pesados.

Com os valores de densidade e fragdo de cada um dos componentes, realizou-se o
calculo da densidade dos o6leos parafinicos contendo 5%, 12,5% e 20% m/m durante o
resfriamento, conforme a Equagdo 8. Esses resultados de densidade estdo apresentados em

numeros no Apéndice A e ilustrados no grafico da Figura 9.

Figura 9: Modelo de densidade em funcio da temperatura para o resfriamento dos 6leos
parafinicos.
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Os resultados de densidade do 6leo parafinico se comportaram conforme o esperado.
No inicio do resfriamento, em que ndo ocorre cristaliza¢do, a densidade apresenta variagao

linear. Com o inicio da cristalizacdo das parafinas, observa-se um aumento mais abrupto da
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densidade, resultado da formagao de estruturas mais compactas. Ao final, quando a cristalizagao
se completa, a densidade volta a seguir um perfil linear. Observou-se ainda que, quanto maior
a fracao de parafinas, mais pronunciado foi o aumento da densidade nesse intervalo, devido a
maior quantidade de material cristalizado.

A partir dos resultados do modelo proposto, foi possivel estimar a contragdo volumétrica
do oleo parafinico em diferentes concentragdes de parafina por meio da Equacdo 9 e os

resultados estao apresentados na Tabela 7 e na Figura 10.

Tabela 7: Contracao volumétrica com a temperatura (AV/V,) a partir do modelo de

densidade.
AV AV AV
Temperatura (°C) — (5% m/m) —(12,5% m/m) —(20% m/m)

Vs Vs Vs
80 0,00% 0,00% 0,00%
70 0,74% 0,74% 0,74%
60 1,46% 1,47% 1,47%
50 2,18% 2,19% 2,20%
40 2,89% 2,90% 2,93%
30 3,59% 3,82% 4,41%
20 4,40% 5,06% 5,87%
10 5,25% 6,06% 6,87%
4 5,72% 6,54% 7,33%

Fonte: elaboragdo propria.

Figura 10: Contracao volumétrica a partir do modelo de densidade em func¢io da
temperatura dos o6leos parafinicos.
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Observa-se na Figura 10 que, em temperaturas mais elevadas, a contragdo volumétrica
¢ praticamente a mesma entre as amostras com 5%, 12,5% e 20% m/m de parafina, indicando
a auséncia de cristalizacdo nessa faixa. A partir da respectiva TIAC de cada composicao, as
parafinas comegam a cristalizar, tornando a contragao mais acentuada. Quanto maior a fragao
de parafina presente, maior o volume cristalizado durante o resfriamento e, consequentemente,
mais intensa a contragao volumétrica observada.

Na Figura 11, foi realizada uma comparagdo entre os resultados de densidade e
contracdo volumétrica do modelo proposto e os dados experimentais do 6leo parafinico a 12,5%
m/m apresentados anteriormente na Figura 7, com o objetivo de validar a abordagem
desenvolvida. Observa-se uma discordancia dos resultados para temperaturas abaixo da Ty,
que ocorre devido ao método utilizado no densimetro o qual ndo ¢ apropriado para materiais
com vazios, conforme discutido anteriormente. Ja para temperaturas superiores a Ty,;, 0 modelo

mostrou 6tima concordancia com os dados de densidade e contragdo experimentais.

Figura 11: Comparacao das densidades entre modelo proposto e os dados experimentais
para o oleo parafinico contendo 12,5% (m/m).
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4.1.3 Estudo da contracao radial via processamento e analise das imagens

Apo6s quantificar a contracao total do 6leo parafinico, ¢ importante separa-la em dois
tipos: contracdo externa e formacao de vazios internos. No redmetro isso se traduz em uma
contracdo radial, com o encolhimento das bordas do fluido, e formacdo de vazios, cuja
visualizagdo ¢ inviavel pela metodologia das fotografias.

Dessa maneira, a partir das fotografias apresentadas no Apéndice B, foi possivel
monitorar a interface da borda do redmetro, entre o dleo parafinico e o ar, a fim de obter dados

de contragdo radial do 6leo parafinico, que estdo apresentados na Figura 12.

90
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Contracao radial volumétrica a partir das fotografias a taxa de resfriamento

de (a) 1°C/min e (b) 10°C/min.
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Fonte: elaboracao propria.

Observa-se na Figura 12 que as contragdes radiais foram maiores na taxa de
resfriamento de 1°C/min, exceto na amostra com 12.5% m/m. Isso reforga a ideia do atraso
térmico entre o fluido e a placa durante o resfriamento a 10°C/min. A inconsisténcia observada
para o 12,5% m/m a 1°C/min pode ser justificada devido a camera ter sido transladada nao
intencionalmente apds a temperatura de 70°C, interferindo nas medi¢des do volume.

A Figura 13 apresenta a diferenga entre as contracdes total e radial obtidas a 1 °C/min a
partir do modelo proposto e das fotografias, conforme a Figura 10 e Figura 12 (a),

respectivamente.

Figura 13: Fracao de vazios formados durante o resfriamento para os 6leos parafinicos
a5%,12,5% e 20% m/m.
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Esses resultados sugerem a ocorréncia de vazios no interior do fluido durante o
resfriamento no redmetro, especificamente em temperaturas inferiores a Tge;. Nessa faixa, a
contracdo radial foi sistematicamente menor que a contracdo volumétrica total, enquanto em
temperaturas mais elevadas essa diferenca oscilou em torno de zero. Tal comportamento ¢
compativel com as discussdes de Chala, Sullaiman e Japper-Jaafar (2018), segundo as quais a
cristalizacdo das parafinas ¢ o principal mecanismo responsavel pela formagiao de vazios no
gel. Além disso, observa-se que a fragdo de vazios aumenta com o teor de parafinas, o que pode
ser atribuido a maior quantidade de cristais formados durante o resfriamento.

Ressalta-se, no entanto, que os resultados obtidos para a amostra com 12,5% m/m nao

seguem essa tendéncia devido ao erro experimental previamente discutido.
4.2 RESUTLADOS DA SIMULACAO
4.2.1 Estudo de convergéncia de malha

O estudo de convergéncia de malha foi realizado conforme apresentado na Tabela 2 e
os resultados encontram-se a seguir nas Figuras 14 a 17, para as Malhas 1 a 4, respectivamente.
O numero de elementos de malha simulados em ordem crescente foram: 1925, 3968, 8226 e
15900. Particularmente para a simulacao da Malha 4 o tempo méximo de simulagao foi dobrado
para 0,4 s. Para esses estudos, os pardmetros do level set foram escolhidos conforme
recomendacdo da documentacdo de COMSOL (2021), em que y foi da ordem de grandeza do
valor maximo da velocidade no dominio (0,1 m/s) e € foi dado pela relagdo apresentada na
Equacao 15.

Em relagdo aos graficos de ¢ da convergéncia de malha conforme as Figuras 14 a 17
(a), podemos observar que a esquerda da interface, representada pela linha verde, t€ém-se que
¢ ¢ igual a zero, pois trata-se da agua, enquanto a direita da interface ¢ ¢ igual a um,
representando o ar. Além disso, a espessura da interface, ou seja, a transicao de ¢ entre zero e
um, se tornou mais fina quanto mais refinada ¢ a malha, pois com o refino, h;,,, também foi
reduzido e, portanto, & também diminuiu.

Ja em relagdo aos graficos de velocidade da convergéncia de malha conforme as Figuras
14 a 17 (b), ¢ possivel notar que a velocidade na regido em que ha liquido € praticamente zero
enquanto ha uma convecg¢do na regido do ar devido ao movimento da interface. Ainda, na
simula¢do com a Malha 1, apresentada na Figura 14(a), houve um erro numérico a esquerda na
regido da interface na parede superior. Isso ocorreu devido a grande espessura da interface, que

se estendeu até a regido de malha menos refinada.



Figura 14: Graficos do a) mdédulo da velocidade e da b) funcio level set (¢p) para o

Malha 1 (1925 elementos de malha)
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Figura 15: Graficos do a) médulo da velocidade e da b) funcio level set (¢) para o

Malha 2 (3968 elementos de malha)
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Figura 16: Graficos do a) modulo da velocidade e da b) funcio level set (¢p) para o
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Figura 17: Graficos do a) mdédulo da velocidade e da b) funcio level set (¢p) para o
Malha 4 (15900 elementos de malha).
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Fonte: elaboracao propria.

A garantia do estado de equilibrio da interface ser atingido em cada simulacdo foi
avaliada pela média da fun¢do do level set nas proximidades da interface (p,n¢qi0), conforme

definida na Equagdo 34, e estd apresentada na Figura 18.

Figura 18: Média da funcio do level set (¢,,¢q4i0) Para o estudo de convergéncia de
malha - Malha (n° de elementos de malha).
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Fonte: elaboragao propria.

Embora o valor de ¢,,44;0 tenda a estabilizar em diferentes niveis para cada simulagao,
isso ndo indica divergéncia entre os resultados. Essa variag@o esta associada ao refinamento da
malha adotado em cada simulagdo, que influencia diretamente na espessura da interface

modelada pelo método level set. Como consequéncia, a média de ¢ na regido proxima a
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interface também ¢ afetada.

Ainda assim, dentro de uma mesma simula¢do, a evolucdo de ¢,sq4i0 reflete o
movimento da interface, uma vez que alteragdes na sua posi¢do modificam o campo escalar ¢
e, portanto, sua média na regido proxima a interface. Entretanto, a estabilizacdo do valor de
®medio N30 garante, por si sO6, a imobilidade da interface. Por esse motivo, a analise foi
complementada com a observacdo direta da posicao da interface nos tempos de saida da
simulagao (a cada 0,0025 s), assegurando que, de fato, o regime permanente foi atingido.

Para a andlise da convergéncia dos resultados, avaliou-se a posi¢do das interfaces
sobrepondo-as ¢ a norma infinita na posi¢ao da interface. A Figura 19 mostra as interfaces
sobrepostas ¢ permite observar qualitativamente uma tendéncia de convergéncia da interface,

uma vez que as linhas azul e verde estao proximas.

Figura 19: Comparacio das interfaces do estudo de convergéncia de malha.
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Ja quantitativamente, foi feita a andlise da norma infinita (Norma o) definida como o
maior erro relativo da posi¢ao da interface entre malhas consecutivas. Como pode-se observar
na Figura 19, a posi¢do em que ha maior variagdo de posicao € na placa inferior, portanto, a
norma infinita serd medida como o erro relativo da posi¢ao radial em z = 0 entre duas

simulagdes consecutivas, conforme a Equagao 35.

_ r(z) —r,(2) _ r(z) —1,(2) _ r(z=0)—r(z=0)
Norma oo = ||———|| », = max @) = " (Z=0)

r1(2)

(35)
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Os valores de Norma oo entre as simulagdes junto com o tempo de simulacao estdo
apresentados na Tabela 8. Como se pode observar, a Norma oo diminui com o refino da malha,

atingindo a ordem de 107,

Tabela 8: Norma « e tempo de simulacio do estudo de convergéncia de malha

Malha r(z =0) (mm) Norma o Tempo de Simulaggo
1 10,176 - Smin33s
2 10,289 0,011 11 min34s
3 10,344 0,005 38 min 14 s
4 10,377 0,003 8h26 min 05 s

Fonte: elaboracdo propria.

Dessa forma, conclui-se que as interfaces das simula¢des com as Malhas 3 e 4 estdo
muito proximas, e consequentemente a redugao do erro entre elas nao compensa o aumento do
tempo de simulagdo que corresponde a cerca de 13 vezes. Dessa maneira, a Malha 3,
apresentada na Figura 20, foi considerada convergida e, portanto, sera utilizada nas simulagdes

a seguir.

Figura 20: Malha 3 a ser usada nas proximas simulagdes.

Fonte: elaboragdo propria.
4.2.2 Estudo paramétrico do comprimento de deslizamento B(f )

Uma vez definida a malha a ser utilizada, foi realizado um estudo paramétrico a fim de
compreender o efeito dos parametros dos modelos no formato da interface.

Como mostrado na Equagao 25, o comprimento de deslizamento () ¢ dado pelo produto
de fy e hyqy- O primeiro € definido arbitrariamente, enquanto o segundo € definido pela malha
e, por isso, varia localmente ao longo dos contornos em que o Wetted Wall foi aplicado em
funcdo da malha adjacente a parede.

Dessa forma, para a variagdo do £, o fator multiplicativo f, foi reduzido gradualmente
de 1 a 0,01 conforme apresentado na Tabela 3. Os perfis de velocidade contendo a posi¢ao da

interface (¢ = 0,5) estdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21: Graficos do médulo da velocidade para a) f,, = 1,b) f, = 0.5,¢) f, = 0.25,
d) fr=0.12,¢) f, = 0.06, 1) f, = 0.03e g) f = 0.01 com y = 0,1 m/s e 0w = 30°.
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Fonte: elaboragao propria.
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Observa-se que, para os maiores valores de f,, como na Figura 21(a), formou-se uma
regido de alta velocidade proxima a parede superior, evidenciada pelas areas em vermelho. Esse
comportamento ocorreu porque f modela a espessura efetiva da camada de deslizamento, ou
seja, quanto maior 8, maior a regido onde o fluido pode deslizar sobre a parede, o que aumenta
a mobilidade da interface. Entretanto, valores elevados de f podem fazer com que a condi¢ao
de contorno se aproxime de um comportamento de deslizamento livre (free slip), uma vez que
o termo de resisténcia viscosa associado a velocidade tangencial na Equac¢do 26 tende a zero.
Essa aproximagao pode comprometer a estabilidade numérica da simula¢ao, como discutido
por Hou (1995). Com a reducdo progressiva de f, na Figura 21(b—f), essa camada de
escorregamento tornou-se mais fina, e a interface passou a se mover com menor liberdade,
reduzindo a magnitude da velocidade na regido em contato com a parede superior.

Por outro lado, quando f, = 0,01, na Figura 21(g), a simulagdo apresentou
instabilidades numéricas. Isso se deve ao fato de que 8 se torna muito menor do que a resolug¢ao
da malha adjacente a parede, o que deteriora a coeréncia entre a fisica da condi¢do de contorno
e a malha utilizada. Nessa situagdo, a condi¢do de contorno se aproxima de uma condi¢ao de
ndo deslizamento (no slip), restringindo severamente o movimento da interface e podendo
comprometer a solugao.

O grafico contendo a variacao de ¢,,sqi0 @0 longo das simulacdes ¢ apresentada na

Figura 22 a fim de verificar se o estado o atingimento do equilibrio.

Figura 22: Média da funcao level set (¢,,,64i0) 20 longo do tempo no estudo paramétrico
do comprimento de deslizamento: B(f}).
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A Figura 22 mostra que, com excecao de f;, = 0,01, todas as simulag¢des apresentaram
estabilizacdo do ¢,,¢4i0 a0 final da simulacdo, indicando que o estado de equilibrio foi atingido.
Para f, = 0,01, no entanto, o valor de ¢,¢qio permanece oscilando, o que evidencia
instabilidade numérica associada ao uso de um comprimento de escorregamento muito pequeno
em relacdo a malha.

A Tabela 9 apresenta os respectivos valores numéricos de posi¢do da interface, Norma
o ¢ tempo de simulagdo, enquanto a Figura 23 ilustra a forma final da interface para diferentes
valores de f;. Os maiores erros de posi¢do da interface se deram em r = 1 mm e, portanto,
calculou-se as posigdes e Norma o nessa regido. Cabe ressaltar que nesse caso a Norma oo foi

calculada em entre simulag¢des consecutivas, para estimar o impacto da reducao do parametro.

Tabela 9: Norma o e tempo de simula¢ao do estudo paramétrico do comprimento de
deslizamento: B(f}).

i r(z = 1)(mm) Norma o Tempo de Simulagdo
1 10,027 - 29 min

0,5 9,925 0,01 32 min

0,25 9,879 0,005 38 min

0,12 9,857 0,002 1 h 06 min

0,06 9,843 0,001 1 h 07 min

0,03 9,834 0,0009 1 h 06 min

0,01 10,007 0,02 3 h 27 min

Fonte: elaboragdo propria.

A Tabela 9 e a Figura 23, analisadas em conjunto, evidenciam o comportamento da
solugdo para diferentes valores de f,,. Conforme a Tabela 9, a medida que o parametro reduzido,
observa-se convergéncia dos resultados, pois as posi¢des da interface em z = 1 mm tendem a
se estabilizar. Corroborando esse resultado, a Norma oo, que representa o erro relativo entre
simulacdes consecutivas, diminui progressivamente, alcancando valores da ordem de 10" entre
frn de 0,06 e 0,03. A mesma tendéncia também se manifesta nos perfis apresentados na Figura
23, onde as curvas das interfaces finais para valores de f;, de 0,06 e 0,03 estdo praticamente
sobrepostas.

Por outro lado, a simulagdo com f;, igual a 0,01 rompe esse padrdo. Tanto a Norma oo
aumenta bruscamente na Tabela 9, como a forma da interface desvia significativamente das

demais curvas na Figura 23, tornando-se visivelmente isolada. Essa divergéncia também se
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reflete na instabilidade temporal de ¢,,64i0 Observada na Figura 22. Esses resultados indicam
que o valor de [ correspondente a f;, = 0,01 € pequeno demais para ser resolvido pela malha
utilizada, prejudicando a consisténcia fisica e numérica da simulagao.

Desse modo, o valor de f; igual a 0,06 sera utilizado nas simulagdes seguintes, pois

apresentou pequeno desvio em relag@o ao f;, de 0,03 e os perfis da interface foram semelhantes.

Figura 23: Comparacio das Interfaces do estudo da variacio do comprimento de
deslizamento: B(fy).
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Fonte: elaboragédo propria.

4.2.3 Estudo do parametro de reinicializacao y

Nesse estudo, foi realizada a variagdo do parametro de reinicializagdo y em ordens de
grandezas subsequentes: 10!, 10 e 10~ m/s, como apresentado na Tabela 3.

O parametro vy, apesar de ter unidade de velocidade, ndo representa movimento fisico
do fluido, mas sim a velocidade com que a interface € restaurada ao seu perfil ideal pelo termo
da direita da Equacdo 16 apos ser deformada pela advecgdo, como explicado no trabalho de
Olsson e Kreiss (2005). Assim, y atua como uma velocidade de regularizagdo numérica normal

a interface de forma a garantir que ela mantenha a sua espessura e formato.
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Além disso o pardmetro de reinicializa¢do deve ser cuidadosamente calibrado. De
acordo com COMSOL (2021), se y for muito maior que a velocidade maxima do fluido, a
interface se movera incorretamente, comprometendo a validade fisica. Se for muito menor,
pode ocorrer instabilidade numérica da fun¢do ¢, perdendo defini¢ao e precisao da espessura e
formato da interface. Assim, recomenda-se valores de y da ordem de grandeza da méxima
velocidade do escoamento garantem um bom equilibrio entre transporte fisico e estabilidade
numérica. Como consequéncia, a utilizagao de valores para y de ordens de grandeza superiores
a 10! e inferiores a 10~ levam a divergéncia da simulagio.

A Figura 24 apresenta o perfil de ¢,6qi0 durante as simulagdes. Nota-se que a
simula¢do demora mais para atingir o estado de equilibrio quanto menor o valor de ¥ devido a
estabilizacdo mais lenta da interface, tornando tempo de simulacdo cada vez maior, como

mostrado na Tabela 10.

Figura 24: Média da funcao level set (Pcqi0) 20 longo do tempo no estudo do
parametro de reinicializa¢ao y.
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Fonte: elaboragdo propria.

Na Figura 25, foram apresentados os perfis da interface ao final de cada simulagdo.
Conforme o y ¢ reduzido, espera-se que o perfil da interface esteja mais de acordo com o
comportamento fisico, no qual a interface do fluido encontre a placa superior bem proximo a
borda da placa na posi¢do de 10 mm, assim como mostram as interfaces iniciais no Apéndice
B. Dessa forma, foram realizados calculos do erro absoluto entre a posi¢do radial da interface

em z igual a 1 mm e a borda da placa, que se situa em 7 igual a 10 mm, e os resultados estdo
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apresentados na Tabela 10.

Figura 25: Comparacao das interfaces no estudo da variacdo do parametro de
reinicializagao y.
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Fonte: elaboragéo propria.

A Tabela 10 também mostra dois valores de maxima velocidade (4, ). O primeiro
representa a maxima velocidade em todo o dominio, enquanto o segundo representa a maxima
velocidade do dominio restrito a 0 < z < 0,998. Observa-se que para os menores valores de vy,
ha um maximo de velocidade na parede superior que € cerca de duas vezes maior que a mesma
grandeza ao nao levar em conta a regido da placa superior. Isso ocorre devido a um resquicio

de erro numérico da velocidade devido ao valor de £ utilizado.

Tabela 10: Norma « e tempo de simulacio do estudo paramétrico do parametro de
reinicializa¢do y (6,,=30° e f,=0,06)

Umax (M/S) r(z =1 mm) Erro absoluto Tempo de

Y (m/8)  Upay (M/s)

(z <0,998 mm) (mm) Simula¢ao

0,1 0,042 0,042 9,843 0,16 1 h 36 min
0,01 0,032 0,018 9,871 0,13 4 h 40 min
0,001 0,023 0,0075 9,968 0,03 24 h 43 min

Fonte: elaboragao propria.

Dessa maneira y foi da ordem de grandeza de u,,,, em z < 0,998 mm para as
simulagdes com y iguais a 0,01 e 0,001 m/s, respeitando a sugestdio de COMSOL (2021).

Quando y foi de 0,001 m/s, foi possivel obter um valor de erro absoluto na posi¢do da interface
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na placa superior de 0,03 mm, considerado um valor toleravel. Assim, o pardmetro de
reinicializa¢do y de 0,001 passou a ser utilizado, embora o tempo de simulagdo tenha sido

elevado.
4.2.4 Estudo paramétrico do angulo de contato 6,

No estudo paramétrico de 8,,, os valores testados foram 30°, 60° e 90°, como
apresentado na Tabela 3. Segundo Song e Fan (2021), o angulo de contato de um material ¢
definido como o angulo de contato de uma gota sobre uma superficie so6lida em seu estado de
equilibrio. Assim, angulos de contato maiores que 90° descrevem fluidos que ndo molham bem
uma superficie, enquanto angulos de contato menores que 90° indicam que o fluido se espalha
pela superficie, molhando-a. A Figura 26 apresenta os formatos da interface para 6, igual a

30°, 60° e 90°.

Figura 26: Formato das interfaces no estudo paramétrico do angulo de contato 6.
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Fonte: elaboragdo propria.

Observa-se, portanto, que o comportamento do fluido correspondeu o angulo de contato
utilizado, pois o aumento de 6,, proporcionou menor molhabilidade.

A Figura 27 mostra a variacao do ¢;,s4i0, mostrando que as simulagdes atingiram o
estado de equilibrio, exceto por 6,, = 90°. A instabilidade observada na simulagdo com angulo
de contato de 90° esta associada a alta sensibilidade geométrica da interface vertical a pequenas

perturbagdes. Quando a interface ¢ perpendicular a parede na condi¢do de equilibrio,



66

deslocamentos laterais pequenos na extremidade superior resultam em variagdes relativamente

grandes no angulo dindmico.

Figura 27: Média da funcao level set (Pcqi0) €m funcio do tempo no estudo
paramétrico do angulo de contato 6,,.
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Fonte: elaboragédo propria.

O angulo de contato da 4gua sobre superficies solidas ¢ uma propriedade sensivel a
diversos fatores, incluindo a composicdo quimica, polidez e rugosidade da superficie e
condi¢des de temperatura e pressao. No entanto, ainda ha uma escassez de dados sistematicos
na literatura sobre sua variagdo com a temperatura. Além disso, os modelos tedricos existentes
ndo sdo suficientemente robustos para prever com precisdo essa dependéncia em liquidos
polares como a agua (Song; Fan, 2021).

Dados apresentados por Song e Fan (2021), que revisaram extensivamente a literatura
sobre a dependéncia térmica do angulo de contato da d4gua, mostraram que o angulo de contato
da 4gua sobre aco inoxidavel SS304 tende a se manter aproximadamente constante em torno de
80° em temperaturas abaixo da temperatura de ebulicdo da agua. Ja Somlyai-Sipos e Baumli
(2022) mediram angulos de contato da agua destilada sobre diversos metais como Cu, Fe, Ni e
Ti, obtendo valores entre 57° e 73°, com média proxima a 60°, utilizando o método da gota
séssil em condi¢oes controladas.

Entretanto, ¢ importante destacar que as condigdes experimentais dos estudos
consultados ndo representam exatamente o sistema experimental. Os estudos de Song e Fan
(2021) utilizaram N> como gas nas medi¢cdes em vez que ar atmosférico e as superficies de

ambos os trabalhos podem ndo possuir as mesmas caracteristicas de rugosidade e polidez que
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aplaca do redmetro. Dessa maneira, a fim de representar a molhabilidade da dgua, sera utilizado
para as simulag¢des posteriores o valor de 6,, = 60°.

Como o estudo paramétrico foi conduzido de forma isolada para cada parametro, ndo ¢
possivel assegurar que o conjunto de valores adotado represente a combinagao otima. Para tal,
seria necessario realizar uma analise conjunta, variando simultaneamente os parametros, de

modo a explorar todas as possiveis combinacdes e identificar eventuais interagdes entre eles.
4.2.5 Resultados da simulacio final da interface agua-ar

Apo6s a conclusdo do estudo paramétrico, foram definidos os valores f;, = 0,06,y =
0,001 e 6,, = 60° os quais foram adotados na simulacao final da interface agua-ar. Com esses
parametros fixados, torna-se possivel realizar uma andlise mais aprofundada dos resultados
obtidos no instante de tempo de 0,8 s quando ja se atingiu o estado de equilibrio da interface.

A Figura 28 apresenta o grafico de velocidade ao final da simulagdo. Observa-se que a
agua se encontra parada, restando apenas uma convec¢do do ar apesar do movimento da

interface ja haver cessado.

Figura 28: Grafico final do médulo da velocidade no estado de equilibrio (m/s) da
interface agua-ar.
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Fonte: elaboragao propria.

Ja a Figura 29 mostra o perfil de pressdo da regido proxima a interface. A regido
contendo ar apresentou pressdo atmosférica enquanto a pressdo no interior do fluido foi

negativa, ou seja, menor que a atmosférica. Esse resultado estd de acordo com o esperado dada
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a curvatura da interface, a qual foi empurrada na direcdo da agua. O valor negativo de pressao
na placa superior também esta em concordancia com uma observagdo experimental de uma
for¢a normal para baixo que o redmetro indica mesmo no inicio do experimento, em que ainda
ndo ocorreu contracao.

Além disso, a Figura 30 contém o grafico de pressao hidrostatica e mostra um gradiente
de pressdo no eixo z no interior do fluido devido a coluna de agua. A altura de referéncia foi
utilizada em z = 0, e, portanto, a pressao foi nula na placa inferior e negativa na placa superior.
Ainda, observou-se que no interior do fluido o gradiente de pressao hidrostatica na direg¢ao z ¢

igual ao gradiente de pressdo total, indicando apenas o efeito gravitacional nessa regido.

Figura 29: Grafico final de pressao total manométrica (Pa) no estado de equilibrio da
interface agua-ar.
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Na Figura 31, ¢ apresentado o perfil de ¢ ao longo da regido de interface, sendo possivel
observar que esta fungdo se manteve estavel ao final da simulagdo, permitindo identificar a
posicdo da interface. Ainda, o parametro de espessura da interface, €, determinou uma regido

de transi¢do entre os valoresde ¢ = 0e ¢ = 1.

Figura 31: Grafico final da funcio level set ¢ no estado de equilibrio da interface agua-

0.8 9 9.2 9.4 9.6 9.8 10 10.2 10.4 10.6 108 mm
Fonte: elaboragéo propria.

Por fim, a Figura 32 apresenta o comportamento transiente da interface, o qual ¢ mais
veloz nos instantes iniciais pelo rapido movimento da interface e mais lento nos instantes finais

devido ao atraso método do /evel set para estabiliza¢do da interface.

Figura 32: Evolucio da interface agua-ar ao longo do tempo.
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4.2.6 Simulacido com 6leo — Variacio da viscosidade cinematica v

A fim de investigar o formato da interface no caso de fluidos mais viscosos, como € o
exemplo do 6leo parafinico, variou-se os valores viscosidade cinematica do fluido situado entre
as placas na simulacdo. Os valores utilizados buscaram representar, além da agua (A), o dleo

puro utilizado nos experimentos a 80°C (B) e um determinado fluido ainda mais viscoso (C).

Tabela 11: Valores utilizados para o estudo do parimetro v

Fluido p (kg/m?3) u (mPa.s) v (m?%/s)
A 998,2 1,009 1,011x10°
B 806,5 2,817 3,493x10°¢
C 774,1 4,625 5,975x10°¢

Fonte: elaboracao propria.

A Figura 33 apresenta os valores de ¢,,44i0 @0 longo da simulagdo, mostrando que as

interfaces atingiram o estado de equilibrio.

Figura 33: Média da funcao level set (P,,:q4i0) em funcio do tempo no estudo
paramétrico da viscosidade cinematica v.
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Fonte: elaboragao propria.

Observa-se que a taxa de crescimento de ¢,,¢4i0 NO inicio da simulagdo € maior para
menores viscosidades cinematicas. Isso pode ser relacionado com a menor resisténcia ao
escoamento do fluido em menores valores de viscosidade dindmica, proporcionando uma

movimentagdo do fluido mais rapida. Entretanto, a estabilizacdo do &,,64;, fo1 mais dificultada
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para viscosidades menores, devido a conveccdes de ¢ mais acentuadas a serem estabilizadas
pelo level set.

Ja a Figura 34 apresenta os formatos da interface para cada valor de v. Esse
comportamento pode ser explicado pela variacdo da densidade do fluido, cuja redugdo
proporcionou menores gradientes de pressdo na interface devido a reducdo da pressdo
hidrostatica. Dessa forma, a curvatura da interface no estado de equilibrio foi reduzida de modo

que a forga interfacial equilibrasse as forgas de pressao.

Figura 34: Formatos das interfaces no estudo paramétrico da viscosidade cinematica v.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto um modelo de densidade para 6leos parafinicos com
concentragdes de 5%, 12,5% e 20% m/m, com o objetivo de calcular a contragdo total da
amostra. Paralelamente, foram realizadas medi¢des de contracdo radial no redmetro para
estimar a fra¢do de vazios formados, além da execugao de simula¢des CFD da interface inicial
dgua-ar na geometria experimental, com vistas a subsidiar estudos futuros sobre o
comportamento da contracao desses fluidos.

O método NONR mostrou-se eficaz na determinagdo da temperatura de gelificacdo sem
perturbagdo da rede de cristais. Observou-se que concentracdes mais elevadas de parafinas
resultaram em temperaturas de gelificacdo e TIAC mais altas, em fun¢do da supersaturagao
ocorrer em temperaturas superiores. Por outro lado, o aumento da taxa de resfriamento levou a
reducdo da temperatura de gelificagdo, efeito atribuido ao atraso térmico entre a placa e o fluido
na taxa de 10 °C/min.

Embora as temperaturas de gelificacdo tenham sido consistentemente inferiores as
TIACs, essa diferenca foi menor nas concentragdes mais altas. Isso se deve a maior formagao
de cristais de parafina dada uma mesma diferenca de temperatura a partir da TIAC, o que
intensifica a contrag¢do do fluido e permite ao redmetro detectar a mudanga de forma normal em
temperaturas mais proximas da TIAC.

O modelo proposto para a densidade indicou um comportamento linear no inicio do
resfriamento, seguido de um aumento mais acentuado apos a TIAC e retorno ao padrdo linear
ao final do resfriamento. A contragdo volumétrica seguiu esse mesmo padrdo. A comparagao
com dados experimentais do densimetro para 12,5% m/m mostrou boa concordancia para
temperaturas superiores a temperatura de gelificagdo. Em temperaturas inferiores, no entanto,
observou-se divergéncia atribuida a presenca de vazios formados no interior do gel.

As medigdes da contragdo radial a partir das fotografias revelaram que maiores taxas de
resfriamento resultam em menores contragdes radiais, enquanto menores concentragdes de
parafina levaram a contragdes mais intensas. A comparagao entre os resultados experimentais
e o0 modelo permitiu quantificar a fracdo de vazios, revelando que esta permanece nula até o
inicio da cristalizagao das parafinas, a partir do qual ocorre um aumento abrupto desses vazios
no gel. No melhor do nosso conhecimento, este € o primeiro estudo a abordar esse tipo de
analise em 6leos parafinicos.

As simulagdes realizadas no COMSOL Multiphysics 6.0 buscaram compreender o

comportamento hidrodinamico da interface dgua-ar no redmetro. O estudo paramétrico indicou
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que valores elevados do comprimento de deslizamento causam instabilidades numéricas devido
a elevada velocidade na parede superior, assemelhando-se a uma condigdo de deslizamento
livre. A reducdo desse parametro mitigou os erros, mas valores muito baixos de § se mostraram
incompativeis com o tamanho da malha adjacente a parede, prejudicando a mobilidade da
interface.

A variagdo do parametro y evidenciou sua relevancia na estabilizacdao da fungdo level
set. Quando y foi da ordem de grandeza da velocidade méxima no dominio, a interface manteve
estabilidade numérica e representagao fisica adequada. Ja o estudo do angulo de contato revelou
que menores valores favoreceram a molhabilidade da agua, enquanto o perfil da interface
quando 6,, igual a 90° apresentou instabilidade, atribuida a alta sensibilidade da interface a essa
condicdo geométrica.

Nas simulag¢des finais, observou-se pressao negativa no interior da fase liquida, uma vez
que a interface foi deslocada em dire¢do a agua, a fase liquida apresentou velocidade nula,
enquanto o ar exibiu escoamento convectivo residual. O campo escalar ¢ mostrou perfil
comportado, com a interface devidamente representada.

Por fim, a andlise da viscosidade cinematica, por meio da variagdo simultinea da
viscosidade dinamica e da densidade, demonstrou que viscosidades dinamicas mais elevadas
retardam o movimento da interface pois aumentam a resisténcia ao escoamento, a0 passo que
maiores densidades intensificaram o gradiente de pressdo, aumentando a curvatura interfacial
como mecanismo de equilibrio entre as forcas interfaciais e de gradiente de pressao.

Apesar dos resultados promissores, este trabalho apresenta algumas limitacdes
importantes. A principal delas € a auséncia de validag¢do experimental do modelo numérico da
interface. Além disso, o estudo paramétrico realizado de forma isolada e, portanto, nao
abrangeu todas as possiveis combinacdes dos parametros, o que impediu a identificagdo de uma
configuragdo otima. As simulagdes também se limitaram ao estado inicial da interface, ndo
incluindo a dindmica completa de resfriamento e contracdo do 6leo parafinico. Por fim, as
medic¢des experimentais da contragdo radial podem ter sido influenciadas por erros operacionais

e limitagdes na resolugdo das imagens utilizadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Validar experimentalmente o modelo numérico da interface, possibilitando a
comparagdo direta entre os perfis simulados e observagdes fisicas;

e Estudar a interdependéncia dos parametros do modelo na convergéncia da malha e
avaliar outros tipos de malha;

e Expandir o estudo paramétrico, explorando combinagdes mais abrangentes dos
parametros, com vistas a identificacdo de uma configuragdo 6tima que maximize a
estabilidade e a fidelidade fisica da interface simulada;

e Incluir a dinamica de resfriamento e contracao nas simulagcdes numéricas, incorporando
modelos acoplados de transferéncia de calor, mudancga de fase e variagao volumétrica,
a fim de representar com maior realismo o comportamento do 6leo parafinico;

e Aprimorar a metodologia experimental de medicdo da contracdo radial, utilizando
cameras de maior resolugdo e técnicas de tratamento de imagem mais robustos, de forma
a minimizar incertezas na quantificacdo da fra¢ao de vazios;

e Realizar andlise de sensibilidade dos parametros do modelo de densidade, avaliando o
impacto de incertezas experimentais nas medigdes sobre a estimativa da contracao total
e dos vazios formados;

e Desenvolver uma metodologia para identificar a distribui¢ao de tamanhos e localizag¢des

dos vazios.
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APENDICE A — Densidades calculadas pelo modelo de densidade

Tabela Al: Densidades (p) calculadas a partir do modelo proposto para cada
concentraciio do 6leo parafinico
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Temperatura (°C)

Ps% (g/cm3)

P12,5% (g/cm3)

P20% (g/cms)

80
78
76
74
72
70
68
66
64
62
60
58
56
54
52
50
48
46
44
42
40
38
36
34
32
30
28
26
24

0,8079
0,8091
0,8103
0,8115
0,8127
0,8139
0,8151
0,8163
0,8175
0,8187
0,8199
0,8211
0,8223
0,8235
0,8247
0,8259
0,8271
0,8283
0,8295
0,8307
0,8319
0,8331
0,8343
0,8355
0,8367
0,8380
0,8392
0,8406
0,8420

0,8049
0,8061
0,8073
0,8085
0,8097
0,8109
0,8121
0,8133
0,8145
0,8157
0,8169
0,8181
0,8193
0,8205
0,8217
0,8229
0,8241
0,8253
0,8265
0,8277
0,8289
0,8302
0,8315
0,8330
0,8348
0,8369
0,8391
0,8414
0,8436

0,8019
0,8031
0,8043
0,8055
0,8067
0,8079
0,8091
0,8103
0,8115
0,8127
0,8139
0,8151
0,8163
0,8175
0,8187
0,8199
0,8211
0,8223
0,8236
0,8248
0,8262
0,8277
0,8301
0,8329
0,8359
0,8389
0,8418
0,8446
0,8472




80

22
20
18
16
14
12
10
8
6
4

0,8435
0,8451
0,8466
0,8482
0,8497
0,8512
0,8527
0,8541
0,8555
0,8569

0,8458
0,8478
0,8498
0,8517
0,8535
0,8552
0,8568
0,8584
0,8598
0,8613

0,8497
0,8519
0,8540
0,8560
0,8578
0,8595
0,8611
0,8626
0,8640
0,8654

Fonte: elaboragédo propria.
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APENDICE B - Fotografias das interfaces experimentais no redmetro

Figura B1: Fotografias da interface para o resfriamento do 6leo parafinico 5% m/m a
1°C/min em (a) 80°C; (b) 70°C; (¢) 60°C; (d) S0°C; (e) 40°C; () 30°C; (g) 20°C; (h)
10°C; (i) 4°C
b

Fonte: elaboragdo propria.
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Figura B2: Fotografias da interface para o resfriamento do dleo parafinico 12,5% m/m a
1°C/min em (a) 80°C; (b) 70°C; (¢) 60°C; (d) 50°C; (e) 40°C; (f) 30°C; (g) 20°C; (h)
10°C; (i) 4°C
b

a

Fonte: elaboragdo propria.
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Figura B3: Fotografias da interface para o resfriamento do dleo parafinico 20% m/m a
1°C/min em (a) 80°C; (b) 70°C; (c¢) 60°C; (d) 50°C; (e) 40°C; () 30°C; (g) 20°C; (h)
10°C; (i) 4°C

: b

Fonte: elaboragdo propria.
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Figura B4: Fotografias da interface para o resfriamento do 6leo parafinico 5% m/m a
10°C/min em (a) 80°C; (b) 70°C; (c) 60°C; (d) 50°C; (e) 40°C; (f) 30°C; (g) 20°C; (h)
10°C; (i) 4°C

b

Fonte: elaboracdo prria.
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Figura BS: Fotografias da interface para o resfriamento do dleo parafinico 12,5% m/m a
10°C/min em (a) 80°C; (b) 70°C; (c) 60°C; (d) 50°C; (e) 40°C; (f) 30°C; (g) 20°C; (h)
10°C; (i) 4°C

b

Fonte: elaboragdo propria.
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Figura B6: Fotografias da interface para o resfriamento do d0leo parafinico 20% m/m a
10°C/min em (a) 80°C; (b) 70°C; (c) 60°C; (d) 50°C; (e) 40°C; (f) 30°C; (g) 20°C; (h)
10°C; (i) 4°C

b

Fonte: elaboragdo propria.
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