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O desenvolvimento de estratégias para a exploracao e produgdo em campos de
petréleo requer um elevado grau de planejamento através do conhecimento do fluido
(e.g., calculos de equilibrio e propriedades fisicas) e das condigoes de operagao
(e.g., modelagem do escoamento multifdsico). Com pogos cada vez mais profundos
(e.g., pogos do pré-sal), com condi¢oes mais extremas (elevada pressdo e baixa
temperatura) e dgua sendo produzida juntamente com o éleo e o gés, surge o risco da
formacao de estruturas cristalinas sélidas denominadas de hidratos, as quais podem
se aglomerar e causar bloqueios nas linhas e grandes perdas econémicas devido as
paradas de producao. Surge entao a disciplina de Garantia de Escoamento, a qual
é responsavel por avaliar o problema da formagao de hidratos e propor estratégias
para que a producao seja mantida ininterruptamente. Este trabalho teve como
objetivo modelar o escoamento multifasico, focando na problematica de formagao
de hidratos, de modo a gerar estratégias para prever problemas durante a produgao.
Foi realizada uma etapa inicial referente a escolha de modelos, os quais sejam capazes
de retratar o escoamento multifasico e as condigoes de equilibrio entre as fases. Por
fim, foi escolhida uma geometria de um poco real e um fluido caracteristico de 6leo
volatil para caracterizar uma zona de interesse. Foi adotado regime estacionario na
modelagem do escoamento. A abordagem apresentada é capaz de prever as condigoes
de formacao de hidratos, juntamente com a previsao das condi¢oes do escoamento
(e.g., pressao, temperatura etc.), além da possibilidade de manipular a vélvula no
topside para alterar as condi¢oes de operacao do sistema de producao. A estratégia

de despressurizacao se mostrou eficiente para condigoes mais brandas de pressao,
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em aguas menos profundas. A ferramenta apresentada também pode ser aplicada

com o propoésito de monitoramento e controle da producao em tempo real.
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The development of strategies for exploration and production in oil fields requires
a high degree of planning through knowledge of the fluid (e.g., consideration of
equilibrium and physical properties) and operating conditions (e.g., multiphase flow
modeling). With increasingly deeper wells (e.g., pre-salt wells), with more extreme
conditions (high pressure and low temperature) and water being produced together
with the oil and gas, there is a risk of forming solid crystalline structures called
hydrates, which can agglomerate and cause blockages in the lines and large losses
due to production shutdown. Then arises the Flow Assurance discipline, which is
responsible for evaluating the problem of hydrates formation and propose strategies
so that production is maintained uninterruptedly. This work aimed to model the
multiphase flow, focusing on the problem of hydrate formation, in order to generate
strategies to anticipate problems during production. An initial step referring to the
choice of models was performed, which are capable of representing the multiphase
flow and equilibrium conditions between phases. Finally, a geometry of a real well
and a characteristic volatile oil fluid were chosen in order to define a zone of interest.
Steady state regime was adopted in the flow modeling. The presented approach is
able to predict the conditions of hydrate formation, together with the prediction
of flow conditions (e.g., pressure, temperature etc.), in addition to the possibility
of manipulating the valve on the topside to change the operating conditions of the
production system. The depressurization strategy proved to be efficient for milder
pressure conditions, in shallower waters. The presented tool can also be applied for

the purpose of monitoring and controlling production in real time.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de estratégias para a exploracao e produgdo em campos de
petroleo requer um elevado grau de planejamento. Neste contexto, é de grande
importancia o conhecimento do fluido proveniente do reservatério e das condigoes
de pressao e temperatura nas quais as linhas de producao operam. O 6éleo produzido
¢ composto por uma mistura de hidrocarbonetos e, em alguns casos, por compostos
como HsS, Ny e CO,. Dependendo das condigoes de pressao e temperatura, esta
mistura pode se apresentar como bifésica liquida/vapor desde o reservatério. Sendo
assim, estudos sobre escoamento multifasico representam uma etapa importante
para avaliar o comportamento das linhas de producao. Além disso, em alguns casos,
agua ¢é produzida juntamente com o Oleo, o que, a partir de uma combinacao de
pressao e temperatura, pode gerar um dos grandes problemas encontrados durante
a producao, sendo este a formagao de estruturas cristalinas solidas denominadas
de hidratos. Surge entdo uma disciplina, denominada Garantia de Escoamento
(Flow Assurance), a qual tem como um de seus objetivos avaliar a problemética
da formacao de hidratos incluindo estudos estratégicos para que a producao seja
mantida ininterruptamente.

Avaliar a formacdo de hidratos requer o conhecimento sobre as estruturas
destes soélidos, assim como sua cinética de formagao e condigoes de equilibrio
termodinamico. Com o surgimento de pocgos cada vez mais profundos e condigoes
ambientais mais extremas, as condigoes em que as linhas de producao operam se
tornam cada vez mais propicias para a formacao de hidratos, ou seja, condi¢oes
de elevada pressao e baixa temperatura. Sendo assim, o transporte multifasico
em linhas de producao de petréleo vem sendo alvo de muitos estudos e pesquisas.
Portanto, nesta tese, serao apresentadas estratégias de Garantia de Escoamento
aplicadas a problematica da formacao de hidratos, assim como a modelagem da
formacao destes solidos e do escoamento multifasico.

A contribuicao deste trabalho consiste em fornecer uma ferramenta capaz de

monitorar o sistema de producao e avaliar varidveis de grande importancia, como



pressao, temperatura e vazao, as quais impactam diretamente na producao e devem
ser monitoradas para prever ou evitar problemas que gerem perdas econdmicas.
Neste estudo é considerada a etapa a montante do processamento no topside, ou
seja, as avaliacoes realizadas se concentram na etapa de elevagao do escoamento.
Saber prever as condi¢oes de equilibrio e caracterizar um fluido ¢ algo importante,
mas poder avaliar o seu comportamento ao longo de uma linha de producao e
estudar os possiveis problemas que podem vir a surgir durante esse processo é algo
mais complexo e que requer estudos mais aprofundados. A partir desse cenario, é
possivel demonstrar a importancia deste estudo, que consiste em avaliar de forma
mais ampla a questdao da elevacdo do escoamento, desde o fundo do poco até um
ponto a montante do processamento no topside, em conjunto com uma problematica
que pode causar grandes perdas econdmicas como a formacao de hidratos. Poder
apresentar possiveis estratégias para evitar este tipo de problema, além de avaliar a
sua eficacia, apresenta grande importancia no setor de producao de éleo e gas.

O presente trabalho estd dividido de modo que, no Capitulo 2, juntamente com
os Apéndices [A] e [B], primeiramente é apresentada uma fundamentagao tedrica, a
qual é necessdria para o entendimento dos assuntos abordados no Capitulo [3] no
qual ¢ feita uma revisao bibliografica. No Capitulo [2| sdo explicados os fundamentos
da formacao de hidratos, tanto em relacao a termodinamica quanto a cinética, assim
como suas principais caracteristicas e propriedades. Por esse estudo retratar a
formacao de hidratos em linhas de producao, é necessario um conhecimento sobre
as caracteristicas do escoamento multifasico, o que é baseado nas equagoes de
transporte e em conceitos de mecanica dos fluidos, defini¢oes apresentadas também
no Capitulo [2] e complementado pelo Apéndice [A]

Para entender a termodinamica de formagao de hidratos, assim como conceitos
de equilibrio de fases, sdo apresentados no Apéndice [B] conceitos fundamentais
da termodindmica, os quais sdo aplicados no Capitulo 3] Partindo do que foi
apresentado nos Capitulos [2 e [3] a metodologia da tese é proposta no Capitulofdl A
partir de entdao, no Capitulo [ inicialmente é feita uma verificagdo da modelagem
proposta, através da apresentacao de alguns resultados parciais deste trabalho. Os
resultados finais, para os quais toda a metodologia apresentada no Capitulo [4] é
aplicada, sdo apresentados posteriormente no Capitulo 5 As conclusdes deste
trabalho estdo apresentadas no Capitulo [(f No Apéndice [C] sdo apresentadas as
equagoes de balanco implementadas para os calculos de flash e no Apéndice
sao apresentados os parametros das Equacoes de Estado Cubicas. No Apéndice
[E] sdo fornecidas as propriedades dos componentes puros e parametros de interagao
binéria obtidos no software Multiflash®. Nos Apéndices , e sao apresentados
parametros e equacoes referentes aos cdlculos de equilibrio para a formacao de

hidratos. Por fim, no Apéndice [J|sdo apresentados os pardmetros para o calculos da



constante de Henry.



Capitulo 2

Fundamentacao Teédrica

2.1 Caracteristicas dos Hidratos

Os hidratos de gas consistem em estruturas de agua contendo cavidades ocupadas
por hidrocarbonetos menores que n-butano ou outros compostos gasosos leves
(e.g., Ny ou COy). Estes compostos sdo chamados de moléculas hdspedes (guest
molecules) e apenas gases com tamanho e forma apropriados conseguem entrar
nas cavidades formadas pela molécula hospedeira ou formadora (host molecules ou
former), formando diferentes tipos de estrutura de hidratos (PEDERSEN et al.,
1989; SLOAN e KOH, 2008]).

Hidratos de géas natural sdo formados por trés categorias de estruturas cristalinas:
I, I e H. A unidade de célula para o tipo I é representada por uma estrutura
cubica de corpo centrado, com o dodecaedro nos vértices e na face. Ja para o tipo
II, a estrutura é dodecaédrica pentagonal cibica de face centrada (MANN] [1988).
Estruturas do tipo I e II podem ser formadas na presenca de um tnico formador, mas
o tipo H requer que dois formadores estejam presentes, sendo um deles uma molécula
pequena, como o metano, e o outro uma molécula formadora maior do tipo H (e.g.,
2-metil-butano, 2,2-dimetil-butano, ciclo-hexano etc.). Devido as estruturas do tipo
I, IT e H de hidratos consistirem de, aproximadamente, 85% de d4gua em base molar,
muitas das propriedades mecanicas dos hidratos se assemelham aquelas do gelo Ih.
Hidratos do tipo I e II sao aqueles mais encontrados, enquanto que estruturas do
tipo H sdo muito menos comuns (CARROLL; 2009; SLOAN e KOH, [2008).

Algumas das propriedades dos hidratos sao dadas na Tabela [2.1] incluindo as
formulas tedricas de acordo com o tipo de ocupacao das cavidades, sendo X o
formador de hidrato e Y um formador do tipo H, o qual entra apenas nas cavidades
maiores. O numero de hidratacdo do hidrato, também chamado de ntmero do
hidrato, (Nj), é definido como o ntimero de moléculas de dgua associadas a cada

molécula do componente formador. A férmula de ocupagao para estruturas do tipo 11



com ocupacao apenas das cavidades grandes, por exemplo, é calculada dividindo-se
o nimero de moléculas de agua por unidade de célula pelo nimero de cavidades
grandes na célula (i.e., 136/8 = 17). Portanto, existem 17 moléculas de dgua
por cavidade (N; = 17). Como cada cavidade contém apenas uma molécula de
gés formador, para cada molécula de gas formador existem 17 moléculas de dgua,
ou entdo, para cada mol de gas formador existem 17 mols de dgua (CARROLL;,
2009). As moléculas de oxigénio da dgua se localizam nos vértices das estruturas
poliédricas. O niimero de moléculas de oxigénio por cavidade ¢ definido como niimero
de coordenagao (SLOAN| [1998). O diametro livre é obtido subtraindo um valor
referente a intrusao de moléculas de agua em cada cavidade, ou seja, o raio de van
de Waals da dgua, equivalente a um didmetro de 2,8A (SLOAN et al, [2011; SLOAN
e KOH, 2008]).

Moléculas com tamanhos menores que 3,84 (e.g., H, He) ndo formam hidratos,
enquanto que para tamanhos maiores que este, até 4.2A (e.g., Kr, Ny), sdo formados
hidratos do tipo II, sendo substancias suficientemente pequenas para ocupar tanto
cavidades pequenas quanto grandes. Para tamanhos entre aproximadamente 4,4 e
54A (e.g., CHy, HyS, CO,) sdo formados hidratos do tipo I, ocupando cavidades
pequenas e grandes, e entre 5,6 e 5,8A (e.g., CoHg) ocupando apenas cavidades
grandes. As moléculas grandes de tamanho entre 6 e 6,9A (e.g., CsHg, i-C4Hyg)
sao formadoras de hidratos do tipo II que ocupam apenas cavidades grandes.
Moléculas maiores que 7A néo formam hidratos do tipo I nem II e, moléculas um
pouco maiores, podem formar hidratos do tipo H, com um tamanho maximo de
9A para esses componentes (CARROLL, 2009). Enquanto que hidratos do tipo I
sao encontrados em sua maioria na natureza, aqueles do tipo Il sao tipicamente
encontrados em processos e operagoes de 6leo e gas. Estruturas do tipo H sédo
raramente encontrados em processos naturais ou artificiais (SLOAN et all) [2011). A
possibilidade de ocupacao por determinados compostos em estruturas do tipo I e 11
podem ser visualizados na Tabela [2.2]



Tabela 2.1: Propriedades dos hidratos de acordo com [CARROLL/ (2009), SLOAN|(1998) e SLOAN e KOH| (2008)

Estrutura I

Estrutura II

Estrutura H
Propriedades Cavidades | Cavidades | Cavidades | Cavidades | Cavidades Cavidades Cavidades
Pequenas | Grandes | Pequenas | Grandes | Pequenas Médias Grandes
A 17 TR
Estrutura // \\ //R\/\ // \\ /\/ il \ // \\ ‘/\,\ /\//\/\\\
Dol NN \/\/ S| AL e | L 98989
oliedrica \‘l#/ \‘l,_/ \\ // \ l ,,,,, / \\\// \\ ”"’I‘//}
Faces do Poliedro 12 O 120 4+20 12 O 120 +40 12 0 3U+60+30 (120480
Nomenclatura de JEFFREY | (1984) 512 51262 512 51264 512 435663 51268
Moléculas de H,O por
46 136 34
Unidade de Célula
Cavidades por
2 6 16 8 3 2 1
Unidade de Célula
Numero de Hidratacao
23 23/3 17/2 17 34/3 17 34
do Hidrato (V)
Didmetro da Cavidade [A] 7,90 8,66 7,82 9,46 7,82 8,12 11,42
Didmetro Livre da Cavidade [A] 5,10 5,86 5,02 6,66 5,02 5,32 8,62
Formula de Ocupacao por Cavidade
X.5 3/4H50 X.5 2/3H50 5X.Y.34H,0
(Todas as Cavidades)
Féormula de Ocupacao por Cavidade *
(Apenas das Cavidades Grandes)
Volume de uma Célula [m?] 1,728 x 10727 5,178 x 10~%7 o
Niumero de Coordenagao 20 24 20 28 20 20 36
* nao se aplica
kk

nao disponibilizado pelos autores




Tabela 2.2: Gases formadores de hidrato de gas natural e sua
ocorréncia em diferentes cavidades (de acordo com PEDERSEN et al.
(1989) e [SLOAN]| (1998))).

Estrutura 1 Estrutura 11
Molécula | Cavidades | Cavidades | Cavidades | Cavidades
Pequenas | Grandes | Pequenas | Grandes
CH,
C.Hg X X
C;3Hg X X X
C4Hyo X X X
i-C4Hg X X X
CO,
N>
H.S

1A = 1x10-10

Para nomear os poliedros, JEFFREY] (1984)) sugeriu a nomenclatura n;", em que
n; € o nimero de arestas na face do tipo 7, e m; é o nimero de faces com n; arestas.
Como observado na Tabela [2.1] a cavidade comum as trés estruturas é o poliedro de
doze faces pentagonais (dodecaedro - 52), formado por moléculas de dgua ligadas
por pontes de hidrogénio, com uma molécula de oxigénio em cada vértice. De acordo
com o teorema de Euler para poliedro convexo, o dodecaedro possui 20 vértices e
30 arestas. Como cada aresta representa uma ponte de hidrogénio e cada vértice
um atomo de oxigénio, para 20 vértices, ou seja, 20 moléculas de agua, existem
10 atomos de hidrogénio apontando para fora da cavidade, representando pontos
potenciais para que sejam anexadas outras moléculas ou cavidades (SLOAN et al.|
2011; SLOAN e KOH]| 2008).

Dentro do dodecaedro, com um didmetro livre de 5,10 A (ver Tabela , pode
estar, por exemplo, uma molécula de metano, a qual apresenta um diametro de 4,36
A (ver Tabela . Quando o dodecaedro esta conectado a outras cavidades do
mesmo tipo através de seus vértices, uma estrutura ctibica de corpo centrado (body-
centered) é formada, caracterizando a estrutura do tipo I. Para aliviar a tensao nas
pontes de hidrogénio, sao incluidas, entre os dodecaedros, cavidades contendo 14
faces (12 faces pentagonais e 2 faces hexagonais - 5'26?) (SLOAN et all, 2011).

O diametro livre da cavidade 5'26% é um pouco maior (5,86 A) que a da cavidade

5'2) podendo conter moléculas do tamanho do etano (5,5 A), sendo este tipicamente



Tabela 2.3: Razao didmetro molecular/didmetro da cavidade
livre para algumas moléculas formadoras de hidrato (de acordo
com SLOAN]| (1998)).

 n DMolecular/DLivre da Cavidade
i Diametro do
Molécula Estrutura I | Estrutura I1
Formador [A]
512 51262 512 51264
CH, 4,36 0,86°| 0,74 | 0,87 | 0,66
C.Hg 5,50 1,08 094" | 1,10 | 0,83
C;Hg 6,28 1,23 1,07 |1,25| 094"
C.H,, 7,10 1,39 1,21 |141| 1,07
i-C4Hyo 6,50 127 1,11 |[1,29| 0,98
CO, 5,12 1,00 | 0,83" | 1,02| 0,77
N, 4,10 0,80 | 0,70 | 0,82°| 0,62"
H,S 4,58 0,90°| 0,78" 1 0,91 | 0,69

X
Indica que a cavidade é ocupada apenas por uma molécula
formadora

o segundo componente mais comum do gas natural. Quando misturas de metano
e etano formam a estrutura do tipo I, as moléculas de etano se encontram nas
cavidades 5'262 e as de metano se encontram, na sua maioria, nas cavidades 5'2
e um pequeno nimero nas cavidades 5262, Em alguns casos, metano e etano se
combinam para formar estruturas do tipo II (SLOAN e KOH, [2008)).

Na Tabela 2.3l sao mostradas as razoes entre o didmetro da molécula formadora
de hidrato e o diametro livre da cavidade de determinada estrutura, sendo esta razao
um fator determinante para definir qual tipo de estrutura cristalina sera formada.
Moléculas com razoes acima de 1,0 (e.g., C4Hjo) ndo formam hidratos do tipo I
nem II, pois sdao muito grandes para caberem nas cavidades. O tamanho étimo
do formador ¢é definido para uma razao entre 0,86 e 0,98 (SLOAN et al., [2011).
Hidratos formados por apenas um tipo de gas s@o chamados de hidratos de gas puro
ou simples. A partir da Tabela ¢ possivel concluir que os gases CHy, CoHg,
CO4 e HyS formam hidratos puros do tipo I e os gases C3Hg, i-C4Hyy e Ny formam
hidratos puros do tipo II (MEREY e SINAYUC, 2016).

Hidratos de etano puro ocupam cavidades 5262 da estrutura do tipo I, enquanto
de propano e i-butano puros ocupam as cavidades 5'26* da estrutura do tipo II,
deixando as cavidades menores livres. Dadas essas defini¢bes, para uma mistura

de metano e uma outra molécula maior, como propano ou i-butano, a estrutura
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Figura 2.1: CondicOes necessarias para formacao de hidratos.

do hidrato sera do tipo II, pois propano ou ¢-butano ocupam apenas as cavidades
maiores, e as cavidades menores sdo entdo ocupadas pelo metano. E possivel essa
ocupacao do metano nas cavidades menores da estrutura do tipo Il pois a razao é
quase a mesma (0,87) que na cavidade 5'? da estrutura de tipo I (0,86). Portanto,
como sistemas de 6leo e gas geralmente contém misturas com metano, raramente
serao encontradas estruturas do tipo I (SLOAN et al., [2011)).

Nem todas as cavidades da molécula hospedeira (i.e., da dgua) precisam ser
preenchidas para o hidrato ser estavel (hidratos sdo nao estequiométricos) e sua
formacao ocorre quando o estado do hidrato é energeticamente favoravel quando
comparado com o estado de dgua pura (gelo, liquido ou vapor). Além disso, os
hidratos nem sempre sao formados de uma fase condensada da agua. As moléculas de
agua de uma fase gds também podem formar uma estrutura de hidrato (PEDERSEN
et al., [1989).

O modo como a estrutura cristalina sélida dos hidratos é formada os incluem
em um subconjunto de compostos conhecidos como clatratos. Estes compostos sao
caracterizados por possuirem uma molécula de uma substancia cercada por uma
estrutura de moléculas de outra substancia. As moléculas héspedes estabilizam o
cristal formado pelas moléculas de agua, as quais se encontram alinhadas de forma
regular devido a presenca de pontes de hidrogénio. Apesar da estrutura sélida
formada pelos hidratos, nao ha ligacao entre as moléculas formadoras e a 4gua,
deixando as moléculas hospedes livres para rotacionar e vibrar dentro das cavidades,
porém com limitada translagdo. Se uma molécula interfere nas pontes de hidrogénio
da dgua (e.g., metanol), o hidrato nao ird ser formado. As condigbes necessérias
para a formagao dos hidratos sao observadas na Figura (CARROLL; [2009).

Os hidratos apresentam densidade entre 0,96 e 0,98 e, portanto, flutuam na agua
e afundam em hidrocarbonetos liquidos. Eles sdo compostos por 90% em peso de

agua e os outros 10% sao compostos de um ou mais dos componentes apresentados na



Tabela 2.2] Sua formacao é acelerada pela agitagao, a qual pode ser provocada por
elevadas velocidades de escoamento ou outro fator que promova turbuléncia. Além
disso, a presenca de locais adequados para a formacao do cristal (e.g., cotovelos
de tubulagbes) também podem facilitar a formacao destes solidos MANNING e
THOMPSON]| (1991)).

O desenvolvimento de estratégias de controle de sélidos, como hidratos e outros
(e.g., parafinas ou asfaltenos), dependem do conhecimento das propriedades dos
fluidos e de analises térmicas e hidraulicas do sistema. Estas estratégias fazem parte
da disciplina de Garantia de Escoamento, cujo objetivo é manter ininterrupto e
economicamente viavel o transporte de hidrocarbonetos em linhas de produgao. A
formacao destes solidos ocorre devido a uma combinacao de pressao e temperatura,
ocasionando deposi¢oes nas paredes dos equipamentos e na linha de escoamento
(flowline) e um possivel bloqueio do escoamento (BAI e BAI, 2005).

De acordo com KINNARI et al.[(2015), o gerenciamento de hidratos pode ser feito
de duas formas. A primeira forma consiste em evitar que as condigoes de operagao do
sistema se encontrem dentro da zona de risco de formagao de hidratos. Ja a segunda
forma consiste em permitir que o sistema opere dentro do dominio dos hidratos,
com um gerenciamento apropriado para que nao ocorram perdas de producgao. Esta
ultima é uma abordagem permitida apenas quando o risco de bloqueio das linhas é
baixo.

As estratégias de controle, com relagao aos hidratos, podem ser preventivas ou
de remediacao, como controle termodinamico, cinético e mecanico. Estratégias
de prevencao estao bem estabelecidas na industria, assim como a termodinamica
dos sistemas, estd bem compreendida. A inibicdo de hidratos pode ser feita
continuamente com a injegdo de metanol, MEG (monoetilenoglicol) ou LDHI (low-
dosage hydrate inhibitor), ja a remogdo pode ser feita por pigagem (pigging).
Despressurizacao também pode ser usada na dissociagao do hidrato, até um ponto
em que o caminho do escoamento seja liberado para que ocorra a injecao de quimicos.
Jé foi provada a eficicia do metanol com relacao a quantidade e ao custo. MEG é
mais usado para sistemas gasosos e o etanol aparenta ser o inibidor predominante
nos campos do Brasil (BAI e BAIL 2005; SUM| 2013)).

As estratégias de Garantia de Escoamento para evitar a formagao de sélidos,
como isolamento e injecao de inibidores, passam a se tornar economicamente
inviaveis conforme vai aumentando a profundidade dos campos de producao. Essa
probleméatica comeca a seguir uma tendéncia para evitar o bloqueio das linhas de
producao pela formacao de sélidos, e nao mais impedir que estes sejam formados. Ou
seja, é permitido que os hidratos se formem, porém devem permanecer dispersos com
os fluidos nas tubulagoes. Sendo assim, o comportamento transiente da formacgao de

hidratos deve ser bem compreendido de modo a gerar estratégias de controle para
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evitar paradas de producao (TURNER et al. 2005).

Outra abordagem que tem sido desenvolvida e implementada é o uso de inibidores
cinéticos de hidratos de baixa dosagem (Kinetic Hydrate Inhibitors - KHIs) ou
antiaglomerantes (AAs). Estes quimicos retardam a formacao dos hidratos ou
previnem a aglomeragao das particulas de hidrato, respectivamente (SUM et al.,
2009). Uma estratégia para reduzir a quantidade de quimicos injetados seria reduzir
a quantidade de agua escoando nos dutos, o que poderia ser feito, por exemplo, por
um processamento no fundo do mar (GUO et al., [2014)).

Problemas relacionados a formacao de hidratos podem surgir durante condigao
estacionaria (produgdo normal), porém operagoes transientes se apresentam mais
vulneraveis, como paradas (shutdown) ou reinicio (restart)/inicio (start-up) de
produgao (BATI e BAI, |2005]). Pontos onde haja acimulo de dgua (e.g., pontos baixos
na flowline) ou entdo algum sitio de nucleagao (e.g., areia) favorecem a formagao
e acumulo de hidratos. Pontos a jusante de véalvulas choke também representam
regides onde podem ser formados hidratos, devido ao efeito de resfriamento Joule-
Thompson. Em linhas de exportacao de gis nao se deve esperar a formacao de
hidratos, ja que o gas passa por um processo de desidratacao, a nao ser que haja
uma falha neste dltimo (GUO et al., 2014; SLOAN et al., [2011). O ponto onde se
da o inicio da formagao da estrutura do hidrato nao é necessariamente aquele onde
ocorre o bloqueio do escoamento, ja que o aglomerado formado pode ser carregado

pela fase liquida.

2.2 Fundamentos da Formacao de Hidratos

Para que sejam avaliados os impactos ocasionados pela presenga de hidratos em
um sistema de producao, além do conhecimento de suas propriedades fisicas e
estruturais, é necessario investigar o comportamento termodinamico e cinético da
formacgao e decomposicao dos hidratos de gas. A formacgao de hidratos é um processo
de cristalizacao, o qual é caracterizado por dois fendomenos distintos denominados
nucleacao e crescimento. As condigoes nas quais se da a formacao dos hidratos sao

definidas pela termodinamica. J& a taxa de crescimento das particulas ¢é ditada pela
cinética (ENGLEZOS et al., 1990).

2.2.1 Condicao de Equilibrio

A termodinamica de hidratos tem como principal objetivo definir as condigbes de
equilibrio para formacao de hidratos, além do interesse em avaliar as condi¢oes que
promovam ou inibam a formacgdo dos mesmos, ao se deslocar a curva de equilibrio,

em um diagrama P e T, para a direita ou para a esquerda, respectivamente. O uso
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de promotores (e.g., tetrahidrofurano - THF) pode ser desejavel quando o interesse
¢ armazenar determinado gés (e.g., Hy) que, isoladamente, apresenta condigdes de
estabilidade impraticaveis e que, juntamente com os promotores, podem apresentar
o hidrato estavel em menores pressoes.

No caso da inibigao, o deslocamento da curva de equilibrio pode ser feito através
do uso de sais inorgénicos (e.g., NaCl, NaOH, CaCly) ou alcoois/glicéis (e.g.,
metanol, monoetilenoglicol - MEG). A Figuraapresenta o deslocamento da curva
de equilibrio com o aumento da concentracao do inibidor, reduzindo a area onde o

hidrato é estével, a qual se situa a esquerda da curva de equilibrio (com ou sem

inibidor) (SUM et al, [2009). Vale ressaltar que inibidores termodinadmicos nao

afetam a nucleacdo nem o crescimento dos cristais de hidrato, apenas alteram as

condigbes de temperatura e pressao para sua formacao (GUO et al, 2014).

v v
Curva de equilibrio de hidrato (sem inibidor)

= +Curva de equilibrio de hidrato (com inibidor)
I [}

[]

/ /
B / /

Ex.: MeOH como inibidor

-
T

Temperatura

Figura 2.2: Deslocamento da curva de equilibrio devido ao uso de inibidores (de
acordo com (BOXALL et al., 2009)).

Como diferentes condi¢oes de pressao e temperatura sdo encontradas desde o
reservatorio até as unidades de processamento na superficie, é importante avaliar o
comportamento das fases escoando, juntamente com as condigoes de equilibrio para
formacao de hidratos. Neste contexto, diagramas de fases para sistemas de produgao
contendo agua, conforme apresentados na Figura [2.3] desempenham um importante
papel. Para um sistema contendo agua e apenas um componente formador de
hidrato, o diagrama de fases contendo as curvas de equilibrio (ou coexisténcia)
é representado pela Figura J& quando existe uma mistura de compostos
formadores, o diagrama é referente a Figura . Os diagramas da Figura
apresentam o eixo da pressdo em escala logaritmica. (PEDERSEN et all 1989;
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WHITSON e BRULE; [2000)).

Curva de equilibrio entre as fases com hidrato D
----- Curva de pressdo de vapor

“w “HC

H+ Ly

H/Ly/Lyc

In(P)[MPa]

T[K] 273,15

(a) Componente formador puro

Curva de equilibrio entre as fases com hidrato
=== Envelope de fases

HLy/Lye [F o L

Pressao [MPa]

I
Temperatura [K] 273,15

(b) Mistura de componentes formadores

Figura 2.3: Curvas de coexisténcia para hidrato (H), vapor (V), composto formador
no estado liquido (Lyc), gelo («) e fase aquosa (Lw) (de acordo com (PEDERSEN
et all |1989))

Regides e pontos importantes podem ser definidos a partir do diagrama de fases.
Com relagao as curvas apresentadas na Figura a linha tracejada que vai
do ponto E até o ponto F representa a curva de pressao de vapor do componente
formador puro. A linha continua que se inicia no ponto A e termina no ponto

D representa a curva onde trés fases coexistem em equilibrio. Ao longo da linha
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continua, as trés fases em equilibrio sao diferentes para cada regiao do diagrama de
fases. Para as curvas A—Q1, Q1—Q2 e Q2—D as fases em equilibrio sdo H/V /a,
H/V/Lw e H/Lw/Lpuc, respectivamente. Os pontos Q1 e Q2 sdo chamados de
pontos quadruplos, os quais definem as condig¢oes nas quais quatro fases se encontram
em equilibrio. No ponto quadruplo inferior (ponto Q1) as fases em equilibrio sao
a/Lw/H/V e este ponto representa a transigao entre Ly e a. J& o ponto quadruplo
superior (ponto Q2) representa o limite de temperatura para a formagao de hidrato
a partir de determinado componente, sendo o equilibrio neste ponto dado entre fases
Lw/H/V/Luc (PEDERSEN et al., [1989; WHITSON e BRULE, 2000).

De acordo com a regra das fases de Gibbs (ver Eq. ), os pontos quadruplos
sdo invariantes. Ou seja, para quatro fases em equilibrio (7 = 4) e dois componentes
(i.e., dgua e componente formador, N = 2), o sistema apresenta grau de liberdade
zero F' = 0. Para a curva de equilibrio A—=D, 7 = 3 e F = 1. O fato de os
pontos quadruplos serem unicos e invariantes para cada componente formador faz
com que sirvam como uma base quantitativa para classificacdo destes compostos.
Alguns compostos mais leves, como metano e nitrogénio, ndo apresentam um ponto
quadruplo superior, fazendo com que a formacao de hidratos possa ocorrer mesmo
em elevadas temperaturas. Os valores de pressao e temperatura de cada ponto
quadruplo para cada componente formador de hidrato sao fornecidos na Tabela [2.4],
exceto para o componente n-butano, o qual necessita da presenca de outro gas para
formar hidrato (SMITH et all 2005; WHITSON e BRULE, 2000).

F=2—7+N (2.1)

As curvas de equilibrio termodindmico para formacgado de hidratos, quando o
gds contém apenas um componente formador, sdo apresentadas na Figura 2.4 O
diagrama, com o eixo da pressao em escala logaritmica, assim como na Figura
foi obtido a partir de dados fornecidos por CARROLL| (2009), cujas curvas
de equilibrio tem inicio na temperatura de 273,15 K. De acordo com SLOAN e KOH
(2008)), condigoes abaixo desta temperatura sdo evitadas industrialmente, devido a
problemas com a formagao de gelo. Conforme apresentado na Tabela[2.4] o ponto Q1
se aproxima de 273,15 K para todos os formadores de hidrato, mesmo que as pressoes
neste ponto variem bastante. Isso se deve a pouca solubilidade dos compostos
formadores na agua, nao alterando significativamente o ponto de fusao da agua.
Os valores fornecidos para o metano foram limitados a uma temperatura de 303,15
K, onde a pressao de formagao é 85,9 MPa, ja que, de acordo com CARROLL (2009),
essas condigoes provavelmente representam um limite para o que é encontrado em
operacoes normais no setor petrolifero.

Como em sistemas de produc¢do, é mais comum se observar uma mistura de
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Tabela 2.4: Condi¢oes de pressao e temperatura nos
pontos quadruplos (SLOAN] (1998))).

Ponto Quadruplo
Molécula | Inferior - Q1 Superior - Q2
T [K] | P [MPa] | T [K] | P [MPa]
CH,4 272,9 2,563 nao existe
C2Hg 273,1 0,530 287,8 3,39
C3Hg 273,1 0,172 278,8 0,556
-C4Hq.9 | 273,1 0,113 275,0 0,167
CO, 273,1 1,256 283,0 4,499
N, 271,9 14,338 nao existe
H,S 2728 0,093 302,7 2,239
100 + o
F dioxido de
| isobutano propano  carbono  ¢tano
L A T
metano
10
5
=
&
'
sulfeto de
01 - hidrogénio +Q1
! Yoy
0,01
270 280 290 300 310

Figura 2.4: Curva de equilibrio de formacao de hidrato para componentes puros (de

acordo com (CARROLLJ (2009)).

compostos formadores do que a presenca de apenas um componente, o diagrama
apresentado na Figura também deve ser considerado. Neste caso, a curva
Q2—F, que representa o equilibrio entre as fases Lw/V/Lyc na Figura [2.3(a)}
se amplia para formar uma regido delimitada pelos pontos Q2r/C/Q2y na
Figura . Essa regiao é formada pela combinagdao de pressdes de vapor dos

compostos formadores e da &dgua, criando um envelope de equilibrio de fases.

T [K]
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Dessa forma, o ponto quadruplo superior se torna uma curva (Q2,—Q2y) para
sistemas multicomponentes, na qual as quatro fases H/V /Ly /Lw se encontram em
equilibrio. A possivel intersecdo do envelope de fases com a curva de equilibrio de
hidrato torna esse tipo de sistema mais complexo. As curvas A—Q1, Q1—Q2, e
Q2y—E na Figura sao analogas as curvas A—Q1, Q1—-Q2 e Q2—D na
Figura2.3(a)] O ponto C representa o ponto critico da mistura (PEDERSEN et al.
1989; SLOAN e KOH, 2008]).

Diversos métodos e correlagoes foram propostos com o objetivo de obter as
condicoes de equilibrio para a formacao de hidratos. Para componentes puros que
apresentem o ponto Q2, dada uma temperatura, SLOAN e KOH]| (2008]) sugerem
fazer uma interpolacao semilogaritmica entre os pontos Q1 e Q2 para determinar a
pressao de equilibrio do hidrato. Ja para compostos sem o ponto quadruplo superior,
uma relagao, como aquela de Antoine (i.e., In P = a+b/T), pode ser utilizada, com
as constantes a e b fornecidas em SLOAN e KOH]| (2008)) para cada componente.

A maioria dos métodos utilizados para calculos de equilibrio envolvendo hidratos
sao baseados em dados experimentais obtidos para baixas e moderadas pressoes,
ou seja, para o equilibrio Lyw/H/V ou «/H/V. Para pressoes acima do ponto de
orvalho, a fase vapor tende a condensar e formar a fase liquida em hidrocarbonetos
Luc. Para pressoes ainda mais elevadas, acima do ponto de bolha, coexistem apenas
as fases H/Lw/Lpc. Nesta regido, a pressao de dissociacdo do hidrato é fortemente
dependente da temperatura, pois as trés fases em equilibrio sdo incompressiveis e
imisciveis, fazendo com que uma pequena elevacao de temperatura cause uma grande
variacao de pressao (SLOAN e KOH] 2008).

Para misturas de compostos formadores, relagoes simplificadas como aquelas
apresentadas para compostos puros nao existem. No entanto, podem ser usados
os graficos de densidade do gés (d, = M,/M,,) propostos por |KATZ (1945), os
quais representam o método mais simplificado para prever as condigoes de pressao
e temperatura nas quais ocorrem o equilibrio Ly /H/V. Este método se baseia
no calculo da densidade média do gas (ver Eq. (2.2)), o qual ¢ composto de n
componentes de fracdo molar y; e massa molar M;. Calculado d, e dada uma
temperatura, é possivel fazer a leitura do grafico e encontrar a pressao de equilibrio
do hidrato. Os graficos originais de [KATZ (1945) foram gerados para gases contendo

apenas hidrocarbonetos, nao levando em conta compostos como CO,, HoS e No.

Mv _ Z?:l szz
Ma'r‘ Mar

A relagao dada pela Eq. (2.2)) é obtida através da definigdo de massa especifica
fornecida pela termodindmica (c¢f. Eq. (B.26)) e apresentada na Eq. (2.3). Para

sistemas gasosos a densidade é uma propriedade adimensional definida como a razao

d, = (2.2)
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entre as massas especificas da fase vapor e do ar, para dada temperatura 71" e pressao
P, conforme Eq. . De acordo com RIAZI (2005), a densidade calculada para
a caracterizacdo do petréleo é definida para T = 60 °F e P = 1 atm. Nestas
condigoes, a Eq. pode ser aproximada pela Eq. pois a razao entre os
fatores de compressibilidade do ar e da fase vapor é aproximadamente igual a 1 (i.e.,

Zar|Zy = 1).

PM
= ZRT (2:3)
dv o pv(T7 P) - Mv Zar (24)

(T, P) My Z,
Exitem ainda outros métodos que apresentam uma melhor estimativa das
condigoes de equilibrio. De acordo com WHITSON e BRULE (2000)), os métodos
mais utilizados sd@o baseados no célculo da constante de equilibrio vapor/sélido e
em calculos de termodinamica estatistica. O primeiro método, também chamado de
método do fator K (CARROLL, 2009), se baseia no fato dos hidratos constituirem
uma fase sélida e, através do calculo da constante de equilibrio vapor/sélido (K,s),
é possivel definir a distribui¢do dos componentes entre as fases solida (hidrato) e
gés. A constante K, é definida para cada componente ¢ formador de hidrato a
partir da Eq. (2.5]), em que y; ¢ a fragdo molar do i-ésimo componente formador de
hidrato na fase vapor e z, a fracdo molar do mesmo componente i na fase sélida.
Ambas as fragdes sao definidas em base livre de dgua. Ja no método baseado na
termodinamica estatistica, sao levadas em conta as interagoes entre as moléculas de
agua e as moléculas de gas (CARROLL, [2009; [ELGIBALY e ELKAMEL; (1998).
As condigoes de formagao de hidratos sao levemente dependentes da quantidade de
agua presente na alimentagao. Porém, quando alcoois estao presentes, é necessaria
uma maior preocupacao devido ao particionamento em relagao as interacoes agua-
gases, agua-alcool e alcool-gases, em que os gases agora interagem também com o

alcool, reduzindo a probabilidade de formar hidratos (SLOAN e KOH] 2008).
Kyps = - (2.5)

Tsi

Para uma dada pressao, os calculos de equilibrio vapor/sélido, efetuados para
determinar a temperatura de formagao de hidratos (Hydrate Formation Temperature
- HFT), sao semelhantes aos cédlculos de equilibrio liquido/vapor para encontrar
a temperatura do ponto de orvalho. Por outro lado, os célculos de equilibrio
vapor/solido, efetuados para determinar a temperatura de dissociagao de hidratos
(Hydrate Dissociation Temperature - HDT), sdo semelhantes aos calculos de

equilibrio liquido/vapor para encontrar a temperatura do ponto de bolha. Desse
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modo, para um total de n componentes formadores, hidratos sdo formados se
a relagdo dada pela Eq. for satisfeita, na qual a igualdade caracteriza a
temperatura em que a formagao de hidratos tem inicio (i.e., HFT). Da mesma
forma, o hidrato se dissocia quando o somatoério dado pela Eq. é igual ou
superior a 1 (RIAZIL 2005; WHITSON e BRULE, 2000).

>1 2.6

; Kvs,i - ( )

stiKvs,i 2 1 (27)
i=1

Vale ressaltar que os valores de K,,; nao sao razoes verdadeiras do equilibrio
vapor /sélido, j4 que essas constantes sdo calculadas para uma base livre de dgua.
No entanto, o conceito de equilibrio vapor/sélido, utilizado no célculo da constante
K., pode ser aplicado para prever tanto a temperatura quanto a pressao nas quais
os hidratos sao formados, a partir do calculo da raiz das Eqgs. e . Quando a
questao a ser respondida ¢ "Dada a pressao e a composicao do gas, qual a temperatura
na qual o hidrato ird se formar?’, a pressao é conhecida e o processo iterativo
é realizado sobre a variavel desconhecida, ou seja, a temperatura, até encontrar
a raiz da Eq.. Caso contrario, ou seja, quando a temperatura é dada e a
pressao ¢ a variavel a ser calculada (Hydrate Formation Pressure-HFP), o processo
iterativo é realizado para encontrar a raiz da Eq. (CARROLL; 2009; RIAZIL
2005; WHITSON e BRULE, 2000).

AT =1— Ky ' (2.8)
i=1 Trvs,i
f(P)=1-3 Ky ‘ (2.9)

Com base nos valores de K, ;, é possivel determinar qualitativamente em que
fase cada componente ird se concentrar. Quando K,s; > 1 (e.g., nitrogénio), a
tendéncia é que o componente se concentre na fase vapor. Caso K,s; < 1 (e.g.,
propano), o componente tende a se concentrar na fase sélida correspondente ao
hidrato. Para os componentes que nao sejam formadores de hidrato (i.e., qualquer
componente que nao esteja presente na Tabela , admite-se que o valor de
K, seja infinito, zerando o termo referente a esses compostos nao formadores no
somatoério Y1 yi/ Kys; (WHITSON e BRULE, 2000).

Os métodos de densidade do gas de KATZ| (1945) e do fator K apresentados sao
usados para calcular as condigoes de temperatura e pressao nas quais os hidratos
sao formados, a partir de determinado gas e agua livre. Ou seja, estes métodos

sao aplicados para calcular as condi¢oes de equilibrio entre as fases H/V /Ly e,
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de acordo com SLOAN e KOH]| (2008)), estas condigbes de equilibrio sdo as mais
utilizadas devido as suas aplicagoes industriais e académicas. Quando o método
do fator K é aplicado para regides acima do ponto Q2 (ver Figura [2.3(a))), ndo
se consegue prever a mudanca de inclinagdo da curva de equilibrio e se tende a
fazer uma extrapolacdo da curva H/V/Lyw como se o fluido ainda fosse um gas
(CARROLL; 2009). Portanto, para que sejam calculadas as condigoes de equilibrio
de hidratos envolvendo uma fase Ly, além da constante K, ;, referente ao método
do fator K, deve ser levada em conta a constante de equilibrio vapor/liquido dada
pela Eq. , em que x; € a fragdo molar do componente ¢ na fase liquida nao

aquosa (i.e., Lyc).
K= b 210

i

Considerando apenas as curvas de equilibrio definidas a partir do ponto
quadruplo inferior Q1, quando na presenca de uma fase aquosa Ly, ocorre o
equilibrio entre um hidrato e uma fase vapor e os calculos para determinacao da
condi¢ao inicial de formacao dos sélidos (i.e., hidratos) sao realizados de acordo
com a Eq. ou Eq. . Ja quando o equilibrio envolve um hidrato e uma
fase nao aquosa liquida (i.e., Lyc), a formagao de hidratos é possivel devido aos
gases dissolvidos na fase Lyc, sendo a determinacao do ponto inicial de formagao
destes sélidos feita de modo a satisfazer a Eq. . A substituicao de y; = Ky7;

(ver Eq. (2.10)) no numerador do somatério dado pela Eq. (2.8) (ou Eq. (2.9))

resulta na Eq. (2.11). Essa substitui¢ao sugere que a Eq. (2.11)) se aplica ao ponto
de bolha e, portanto, define a menor pressao da regiao trifasica H/Lw/Luc (i.e.,

ponto Q2y na Figura [2.3(b))). Assim como no equilibrio vapor/sélido, os célculos
do equilibrio liquido/vapor podem ser realizados através de iteragoes na temperatura
ou na pressao (CARROLL; 2009; SLOAN e KOH] 2008).

n

yo il g (2.11)

i1 osi

Exemplos de softwares utilizados para a previsao das condigoes de equilibrio
de hidratos sao o CSMHYD e o CSMGEM, ambos desenvolvidos pela Colorado
School of Mines, sendo o tltimo aplicado para casos em que inibidores sao utilizados.
Ambos sao softwares livres, mas de codigo fonte fechado (MEREY e SINAYUC|
2016). J4 no caso de um software comercial é possivel citar o Multiflash®, o qual
oferece um conjunto de modelos termodinamicos capaz de modelar a formacao de
hidratos com estruturas do tipo I, I e H. O modelo também pode representar o
efeito da presenca de inibidores (INFOCHEM /KBC| [2017)).
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2.2.2 Processo de Formacao

Apos ser determinada a regiao onde as condigoes sdo termodinamicamente favoraveis
a formacao de hidratos, ou seja, a partir da definicaio da condicao de equilibrio
para a formacao destes soélidos, surge a necessidade de entender como ocorre o
processo de formagao e crescimento das particulas de hidrato. Conforme mencionado
anteriormente, a formacao de hidratos ocorre em estagios através de um processo
de cristalizacao, o qual é baseado na nucleacdo e no crescimento dos cristais.
A nucleagdo é necessaria para os cristais alcancarem um tamanho critico, no
qual sdo energeticamente favoraveis para sustentar seu crescimento e, abaixo do
qual as estruturas cristalinas sdo instaveis e se decompoem (MAKOGON]| (1997}
PEDERSEN et all, 1989; [SLOAN e KOH], [2008)).

A partir da Figura a qual representa o processo de formacao de cristais
a partir de determinada solucao, ¢ possivel definir o que ocorre em um processo
de cristalizagdo. A regiao a direita da curva de saturacdo caracteriza uma
solugao estavel, onde todo soluto se encontra dissolvido e, portanto, nao ocorre
cristalizagdo. Conforme a solugao vai sendo resfriada, vai entrando em uma regiao de
metaestabilidade, caracterizada por uma supersaturacao da solucao, ou seja, existe
mais soluto do que a solugdo pode manter dissolvido. Nesta regido é improvavel
que o processo de cristalizacao ocorra de forma espontanea. No entanto, caso seja
adicionada uma particula de cristal nesta regiao, esta servird como uma semente
sobre a qual ocorrerd o crescimento dos cristais. O periodo de resfriamento que se
inicia a partir da curva de saturacao até o momento da formacgado das particulas
sélidas é denominado tempo de indugao (MULLIN| 1993; SLOAN e KOH, [2008).

O processo de cristalizacao tem inicio para que a solucao retorne ao seu estado de
equilibrio, a partir do momento em que a solu¢do deixa sua regiao de estabilidade e
entra em uma regiao de supersaturagao. O limite de supersaturagao é definido como
curva ’spinodal’; e a regiao a esquerda dessa curva ¢ chamada de regiao ’labile’. Vale
ressaltar que a nucleagao ocorre de forma espontanea se a solugdo se encontrar nas
condicoes da regiao ’labile’, enquanto que na regiao de metaestabilidade isso nao
ocorre. Um determinado estado de supersaturacao de uma solugao, ou certo grau
de supercooling, sao requeridos para que haja cristalizacao, e a forca motriz para
que este processo ocorra ¢ definida como a diferenga de potencial quimico de dada
substéncia na solugao e no cristal (MULLIN| [1993).

Uma analogia pode ser feita entre um processo de cristalizagdo (e.g., de

precipitagdo de um sal a partir de uma solugao) e o processo de formagao de hidratos

através da comparagao das Figuras 2.5(a)| e [2.5(b)l As curvas representadas em

ambas as figuras apresentam efetivamente o mesmo significado. No entanto, nao se

sabe a localizacao da curva ’spinodal’ para hidratos. A regiao de metaestabilidade
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Figura 2.5: Defini¢ao das regides de estabilidade e comparacao entre os processos de

cristalizacao (de acordo com [MULLIN]| (1993))) e de formacao de hidratos (de acordo
com BAI e BAT (2005).

21



apresentada na Figura ocorre durante o periodo de indugao, sendo este o
tempo necessario para que ocorra a nucleacdo e o crescimento dos hidratos até o
ponto em que estes atinjam um volume detectavel. Ou seja, é o tempo levado para
que os hidratos sejam detectados macroscopicamente apds a nucleagao e o inicio
do crescimento, ja que a nucleacdo ocorre em uma escala muito pequena para ser
detectada SLOAN e KOH (2008).

Durante o periodo de inducao, as condigoes de temperatura e pressao se
encontram na regiao termodinamicamente favoravel a formagao do hidrato. No
entanto, os hidratos ndo se formam neste periodo devido a metaestabilidade (i.e., a
habilidade de um estado de nao equilibrio persistir por um londo periodo de tempo).
Ja a esquerda da curva ’spinodal’, a nucleagdo ocorre prontamente devido a um
elevado grau de sub-resfriamento ou sobre-pressao. No processo de cristalizacao de
um sal, a metaestabilidade ocorre através da regiao de supersaturacao (SLOAN
e KOH, 2008). O conceito de sub-resfriamento (subcooling) apresenta grande
importancia ja que representa uma forga motriz térmica para a formacao de hidratos.
Subcooling é a diferenga entre a temperatura de equilibrio do hidrato (Ty.u0)
e a temperatura do sistema (Ty;stema) nNa pressao do sistema (Psistema), conforme
apresentado na Eq. . Observando a Figura , nao se pode garantir que haja
formagdo de hidratos quando o subcooling é referente & Tyisiemaz (ATsup2). Apesar
disso, nao ¢ aconselhavel operar o sistema nesta regiao de metaestabilidade. Ja
para o subcooling referente a Tyisemar (ATsup1), as condigdes sdo favoraveis para a
formacao de hidratos (BAI e BAI, 2005).

Airsub = Tifzgdrato - Tsistema (212)

Baseando-se em uma célula de volume constante, com pressao e temperatura
fixadas nas condig¢oes de formacao de hidratos, contendo dgua e adicao de gas,
SLOAN e KOH] (2008) definem o tempo de indugdo como um periodo dominado
pela nucleagao, mas que também inclui o inicio do crescimento dos cristais, até um
ponto em que sejam detectados (escala macroscépica), ou seja, até que o niimero de
mols consumidos do gas formador de hidrato seja perceptivel. A partir do momento
em que este consumo ¢ observado, tem-se uma elevada taxa de consumo de gas,
o que caracteriza o periodo de crescimento dos hidratos. O consumo de géas vai
diminuindo conforme a agua é utilizada para formacgao dos hidratos.

Em outro experimento, [SLOAN e KOH]| (2008) avaliaram nao apenas a formagao
mas também a dissociagao do hidrato, utilizando uma célula de volume constante,
com variagdo de temperatura, contendo agua pressurizada com metano, sem que
estes sejam adicionados a célula durante o experimento. Inicialmente o sistema se

encontra no ponto A (ver Figura [2.6]) e, conforme a temperatura é reduzida, hd uma
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reducao de pressao devido principalmente a contracao do gas. O ponto B representa
a condi¢do de equilibrio (temperatura e pressdao) para formagdo do hidrato. No
entanto, devido a metaestabilidade, sua formacgao so é observada no ponto C. Sendo
assim, A—C ¢é definido como o periodo de indugdo. Com o inicio da formagao
observada em C, ha uma brusca queda de pressao até D, sendo este considerado o
periodo de rapido crescimento. Dada a etapa de formacao, a dissociagdo se inicia
quando a célula é aquecida a partir de D, acompanhada de uma pequena elevacao
de pressao em D—E e uma brusca elevagdo de pressao em E—B. No ponto B,
os hidratos se encontram completamente dissociados. Sendo assim, o ponto B
representa a condi¢do de equilibrio para a formagao de hidrato (ou a pressao e

temperatura de dissociagao).

Pressdo

aquecimento

Temperatura

Figura 2.6: Adaptagdo da curva de formagao/dissociagdo de hidratos obtida no
experimento de SLOAN e KOH]| (2008)).

Como pode ser observado na Figura [2.6] a formacao dos hidratos ¢ dificultada
pela regiao de metaestabilidade a partir de seu estado de equilibrio, enquanto que a
dissociagao comega relativamente rapido apods sair da regidao de estabilidade. Isso se
deve ao fato do favorecimento do estado desordenado (em nivel molecular) das fases

liquida e vapor em relacao ao estado ordenado dos cristais, baseando-se no conceito
de entropia (SLOAN e KOH, [2008)).

2.2.3 Cinética de Formacao

Como mencionado anteriormente, a tendéncia atual em estudos de hidratos tem

seguido para prevenir a aglomeracao dos mesmo, evitando o bloqueio, ao invés de

23



evitar que sejam formados. Isso requer estratégias de gerenciamento, as quais se
baseiam na injegao de quimicos do tipo antiaglomerantes (AAs). A aplicacao dessas
estratégias depende do conhecimento do processo de formacao de hidratos, assim
como da sua aglomeracao e acimulo, o que é mais complexo do que o entendimento
da termodinamica do sistema, requerido na aplicacao de estratégias de prevencao.
Sendo assim, deve ser analisada a natureza transiente da formacgao de hidratos, ou
seja, a cinética de formagao (SUM, [2013).

Mesmo que as condigoes se apresentem termodinamicamente favoraveis para a
formacao de hidratos, isso nao quer dizer necessariamente que estes serao formados.
Além disso, o equilibrio termodinamico nao pode fornecer informagdes sobre a taxa
na qual o processo de formacao ocorre (SCHRAMM, [2005). O modo como se da
essa formacao depende da cinética de formagao destes sélidos. O crescimento das
particulas de hidrato pode ser definido a partir de uma expressao cinética baseada
em uma determinada for¢a motriz.

Uma das formas de avaliar a taxa de formacao de hidratos ¢ através de
experimentos que consigam monitorar a quantidade de gas formador consumido ao
longo do tempo. Neste contexto, ENGLEZOS et al.|(1987b) apresentam resultados
de experimentos realizados para avaliar o comportamento do processo de formagao
de hidratos, sob condicoes de nucleagdo homogénea. Os experimentos sao realizados
em um reator operando de forma adiabatica e isotérmica, onde o gas formador de
hidrato é colocado em contato com a dgua (liquida) e a quantidade de gas consumido
¢ medida ao longo do tempo. Conforme o gas vai sendo consumido, um reservatorio
fornece gas adicional ao reator para que a pressao seja mantida constante. O reator
¢é assistido constantemente para avaliar a turbidez da fase liquida, ja que esta é
uma importante propriedade da fase liquida que é causada por particulas solidas em
suspensao.

Inicialmente, o consumo de gas é devido a solubilizagdo do metano na agua. Em
um determinado momento, a solugao se torna translicida devido ao surgimento das
particulas de hidrato. A partir deste ponto, o qual é definido como ponto de turbidez,
o consumo do gas é referente a formacao de hidratos. Portanto, o tempo desde o
inicio do experimento até o ponto de turbidez representa o periodo de indugao e, a
partir de entao, tem-se inicio o periodo de crescimento. Considerando uma mesma
temperatura, o tempo necessario para alcancar o ponto de turbidez é maior para
pressoes mais proximas a pressao de equilibrio, devido ao menor grau de subcooling
(ENGLEZOS et al., [1987D)).

No ponto de turbidez, a concentracao de gas ¢ a mais elevada possivel, ja
que as moléculas de gas que estavam dissolvidas se encontram aprisionadas nas
cavidades das estruturas cristalinas formadas pela agua, liberando espaco para que

mais moléculas de gas possam se dissolver. Dessa forma, a quantidade adicional
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de gas é utilizada para contribuir com o crescimento e estabilizacdo dos ntcleos de
hidrato ja existentes, ja que, energeticamente, é mais provavel que isso ocorra do que
o direcionamento do gés adicional para a formagao de novos nicleos (ENGLEZOS
et al., (1990).

Para garantir que nao haja condensacdo do gas formador durante os
experimentos, para cada temperatura de operacao foi selecionada uma condigao
de pressao que estivesse na regido entre a curva de equilibrio trifasico e a curva
de pressao de vapor (e.g., ponto (Pexp,Texp) na Figura . Como as particulas
de hidrato formadas no reator devem permanecer nas condi¢oes de equilibrio
trifdsico, para um experimento realizado a Pexp,Texp, por exemplo, as condigoes
de temperatura e pressao devem estar situadas na curva de equilibrio trifasico, entre
08 pontos (Peq;Texp) € (Pexp;Teq). Na Figura esta condicdo é exemplificada
por um ponto X, cuja posicao é determinada por fenomenos de transferéncia de
massa e calor ao redor da particula. Quando a resisténcia a transferéncia de calor
¢ significativa, X se aproxima de (Pexp,;Teq) €, caso contrario, se aproxima de

(PeqsTexp) (ENGLEZOS et all, [1987D).

Curva de equilibrio entre as fases H/V/Ly,

----- Curva de pressao de vapor
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Figura 2.7: Diagrama parcial do equilibrio trifasico entre hidrato, gas formador e
agua liquida (de acordo com ENGLEZOS et al.| (1987b))).

Finalmente, para definir a forca motriz responsavel pelo crescimento das
particulas de hidrato, [ENGLEZOS et al| (1987b) se basearam no fato de que a
fugacidade no equilibrio trifasico representa o valor minimo no qual os hidratos
podem existir. Dessa forma, foi proposto que a forca motriz global do processo
de cristalizacao fosse dada pela diferenga entre a fugacidade do gas dissolvido

no liquido e da sua fugacidade referente ao equilibrio trifasico, na temperatura
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experimental (Texp), conforme a Eq. (2.13). Vale ressaltar que a forca motriz
nao ¢ determinada pela magnitude da pressao experimental e sim pelo desvio das

condicoes de equilibrio.

Af = f(Tewps Peap) — feq(Teaps Peq) (2.13)

Para que haja o crescimento dos cristais de hidrato, primeiramente deve haver a
difusao do gas dissolvido até a interface da agua com o cristal e, posteriormente, a
incorporacao das moléculas de gas a estrutura cristalina através de um processo de
adsorcao. Considerando que o processo de crescimento de uma particula de hidrato
é composto por estas duas etapas e que a forca motriz é dada pela Eq , a
taxa de crescimento por particula pode ser definida de acordo com a Eq.
(ENGLEZOS et al., [1987h)).

<d”> = K" AAf (2.14a)
ar ),
111
-4 2.14b
&k (2.14b)

em que K* é um parametro de taxa combinado, contendo um termo referente a
transferéncia de massa ao redor da particula (k;) e um termo relacionado a constante
da taxa de ‘reac@o’ devido ao processo de adsor¢ao (k,), A, é a area superficial da
particula, a qual é considerada esférica, e n é o nimero de mols do gas formador
consumido. O parametro cinético K* é um parametro ajustavel, o qual é obtido pelo
ajuste de dados experimentais. Quando o sistema é submetido a elevadas taxas de
agitacao, a resisténcia a transferéncia de massa ao redor da particula é eliminada,
nao havendo limitacoes de difusdo. Desse modo, ky >> k, e a constante de taxa K*
representa a constante de taxa cinética do processo de adsorcao (k,) (ENGLEZOS
et al., (1987aybl 1990).

O aparecimento dos ntcleos de cristais de hidrato ocorre quando a solucgao liquida
atinge uma supersaturacao devido ao processo de dissolucao, condi¢ao que ocorre no
ponto de turbidez (ENGLEZOS et al.,|1987b, 1990). Quanto maior a solubilidade de
um gas na agua, maior a probabilidade desse gas ser aprisionado em uma cavidade
da estrutura cristalina, conforme o cristal de hidrato é formado. Portanto, a taxa
de formacao é parcialmente dependente da solubilidade do gas na agua, sendo
também influenciada pelo tamanho da molécula do gas formador. Comparando
a formacao de hidratos a partir de metano ou etano, por exemplo, apesar de o
metano ser considerado mais soltvel na dgua do que o etano, pressoes mais elevadas
sao requeridas para a formacao de hidratos de gas a partir metano puro. Isso ocorre
pois, como as moléculas de metano sdo menores, estas encontram dificuldade de

entrar nas cavidades das estruturas cristalinas conforme estas vao se fechando, nao
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conseguindo preencher cavidades o suficiente para estabilizar o cristal de hidrato
(WHITSON e BRULE; [2000).

2.3 Modelagem do Escoamento Multifasico

Conhecer o comportamento do escoamento em um sistema de transporte é de
extrema importancia, os quais estao, geralmente, sujeitos ao transporte de um
escoamento multifasico (e.g., linhas de producio de dleo e gis). A medida que
as condigoes operacionais desses sistemas sao levadas a novos limites, correlacoes
empiricas nao sao mais suficientes para caracterizar o comportamento do escoamento
multifasico, sendo necessaria uma modelagem matematica mais acurada que consiga
retratar o comportamento desses sistemas (ISHII e HIBIKI, 2011). A origem das
equacoes de conservagao, as quais sao capazes de representar o comportamento do
escoamento monofésico de um fluido, é apresentada no Apéndice [Al A modelagem
do escoamento monofasico é entao estendida para ser aplicada para o escoamento

multifasico, cujas caracteristicas sdo apresentadas na secao a seguir.

2.3.1 Escoamento Multifasico

O escoamento multifasico pode ser descrito em termos de equagoes de conservacao
de massa, momentum e energia, complementadas por equagoes constitutivas (e.g.,
equagoes de estado, tensao, transferéncia de energia etc.), assim como o escoamento
monofasico. No entanto, diferentemente do escoamento monofésico, o escoamento
multifasico apresenta interfaces moéveis e deformaveis, incluindo descontinuidades
nas mesmas, o que torna mais complexa a modelagem desse tipo de escoamento
(ISHIT e HIBIKI, 2011).

O escoamento bifasico pode entdo ser considerado como um campo dividido
em subregides monofésicas separadas por fronteiras moéveis (interfaces). Estas
subregioes sao representadas por equacgoes diferenciais de balanco, com condigoes
de contorno e de salto na interface apropriadas para encontrar a solucao destas
equagoes diferenciais (ISHII e HIBIKI, |2011). As condigoes de salto relacionam
os valores de grandezas fundamentais em ambos os lados da interface (DELHAYE]
1974)), considerando as descontinuidades das varidveis nesta regido e representando
o balango na interface que corresponde as equagoes de campo. De acordo com
[SHII e HIBIKI| (2011) é teoricamente possivel formular um problema de escoamento
multifisico baseado em varidveis locais e instantaneas da forma F' = F(z,t), sendo
esta chamada de Formulacao Local e Instantanea (FLI).

Enquanto o escoamento monofasico pode ser classificado como laminar, de

transicao ou turbulento, o escoamento bifasico pode ser classificado, de acordo com
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a geometria das interfaces, em diferentes tipos de regimes de escoamento (e.g.,
estratificado, transicdo ou de mistura, disperso etc.). A definicdo destes tipos de
regimes (ou padroes) de escoamento é baseada em uma andlise macroscopica com
um comprimento de escala comparado a escala do sistema. Isso faz com que modelos
dependentes desses regimes nao consigam avaliar mecanisticamente fenémenos que
ocorram abaixo dessa escala de referéncia (ISHII e HIBIKI, 2011)).

A determinacgao do padrao do escoamento, juntamente com o calculo do gradiente
de pressao ao longo do escoamento, representam importantes questoes quando sao
feitas investigagoes sobre o escoamento bifasico. Os métodos aplicados para prever
os gradientes de pressao e mapear o escoamento ao longo de tubulagoes podem
ser classificados como correlagoes empiricas (BEGGS e BRILL, [1973; DUNS e ROS;
1963; HAGEDORN e BROWN;, 1965; POETTMAN]| |{1984) ou modelos mecanisticos
(ANSARI et al., |1994; HASAN e KABIR, [1988ayb| 1990). Outros métodos podem
ser encontrados em BRILL e MUKHERJEE| (1999).

Dois parametros geométricos importantes ao se analisar um escoamento bifasico
sao a fragao de fase (de qualquer uma) e a concentragao da area interfacial, os quais
estao relacionados ao tipo de regime existente no escoamento. A concentracao de
area interfacial pode ser determinada por relagoes constitutivas dependentes do tipo

de regime ou por equacgoes de transporte, sendo esta tltima uma melhor aproximagao
(ISHII e HIBIKI, 2011]).

2.3.2 Formulagao Local Instantanea (FLI)

A FLI resulta em um problema complexo, de dificil acoplamento entre as equagoes
de campo e as condigoes interfaciais, devido a presenca de multiplas fronteiras
moveis com posigoes desconhecidas, gerando dificuldades mateméaticas que podem
ser insuperaveis. No entanto, essa formulacao ¢ de grande importancia ja que serve
como base fundamental para os modelos de escoamentos bifasicos macroscopicos
com equagoes obtidas por técnicas de promediacao. Quando a hipdtese do continuo
¢ valida para cada subregiao, a FLI é matematicamente rigorosa (ISHII e HIBIKI]
2011). A equagdo de balango valida no interior da fase k é dada pela Eq.
(ver Eq. ) e a condi¢ao de salto na interface é dada pela Eq. , em que
v; € a velocidade de deslocamento da interface, S; o termo fonte interfacial e n;, é o
vetor unitario normal a interface que aponta para fora da fase k. Para o escoamento
bifisico contendo as fases o e 3, n = n, = —ng. Como o produto escalar de dois
vetores unitarios é o cosseno do angulo entre os dois vetores, tem-se que n, - n, =1
en, ng = —1. A forma para as condi¢des de salto fornecida pela Eq.
foi representada de acordo com DREW e PASSMAN (1999) e [KLEINSTREUER
(2003)).
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3(Pk$k>

=5tV (pudrvy) = =V - Iy, + pplFy, (2.15)
2 A
> [ordn (vx = v) + Te] - = S, (2.16)
k=1

2.3.3 Formulacao Baseada em Processos de Média

Devido a complexidade na resolucao da Formulacao Local Instantanea, surge a
necessidade de elaborar uma formulacao mais simplificada, a qual é obtida por
processos de média, mas ainda baseada nos fundamentos da FLI. Nessa abordagem,
sdo obtidas equacoes médias para as fases, condi¢oes de salto médias e equagoes
médias para a mistura. Estas equagoes sao baseadas em médias temporais ou
volumétricas ou amostrais. A partir de entdo, é possivel gerar modelos de
escoamento bifasicos macroscopicos, sendo estes os modelos de mistura (i.e., Modelo
Homogéneo e Modelo Drif-Fluz - DFM) e o modelo de dois fluidos ( Two-Fluid Model
- TFM) (TEIXEIRA et al., 2015).

Para obter uma equagao média para a fase k, é aplicada a média sobre o produto
de X} por sua equagdo de balango local instantanea (Eq. ), em que X é
definida como func¢ado indicadora de fase, sendo apresentada pela Eq. . O
gradiente desta fungao somente apresenta valores nao nulos na interface, podendo
ser representado por uma funcao delta de Dirac através da Eq. . Para obter
as condigoes de salto médias ou, de acordo com ISHII e HIBIKI (2011)), as condigoes
de salto macroscopicas, é aplicada a média sobre o produto de —d(x — z.) pela
condicao de salto local dada pela Eq. . Quando é necessario o uso de equagoes
que representem o sistema bifasico como um todo, equacoes de balango médias
para a mistura podem ser obtidas a partir das equagoes médias de cada fase, com as
propriedades médias sendo ponderadas pela fragao de cada fase, oy, (ISHII e HIBIKI]
2011).

1, se o ponto x estiver ocupado pela fase k no instante ¢
Xelz:t) = pRID = S TR (2.17)
0, caso contrario
V Xy = =0(z — (1)), (2.18)

em que x;(t) representa os pontos ocupados pela interface no instante t.

As equagoes médias obtidas podem ser aplicadas para um escoamento

tridimensional, pois tem origem nas Egs. (2.15) e (2.16). Nestas equagoes, o
operador V faz referéncia as trés dimensdes do escoamento. No entanto, para
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escoamentos bifasicos em tubulagoes, pode ser feita uma aproximacao por equagoes
unidimensionais, através da aplicacgao de um processo de média na se¢ao transversal
do escoamento. Dessa forma, qualquer propriedade do escoamento apresenta um
unico valor em determinado ponto da secao transversal, reduzindo os vetores a
escalares na diregao axial do escoamento (ISHII e HIBIKI, [2011)).

O modelo de dois fluidos unidimensional, em sua forma mais ampla, é composto
por seis equagoes de balango médias complementadas por trés equagoes de balango
interfaciais. Cada equagao de conservacao (massa, momentum e energia) é aplicada
para as duas fases, onde o conjunto de equagoes referente a continuidade é dado
pela Eq. , o conjunto de equagoes da quantidade de movimento é dada pela
Eq. e da energia ¢ dada pela Eq. . As condigoes de salto médias
para massa, momentum e energia sao dadas pelas Eqs. (2.22)), (2.23)) e (2.24)),

respectivamente. A deducao destas equacoes pode ser encontrada em [ISHII €
HIBIKI| (2011]).

FEquacoes da continuidade para fase k:

a[%ﬂk] + 8[Oékpkvk]
ot ox

=T (2.19)

Equagoes da quantidade de movimento para fase k:

dlarprvr] | Olowprvi] 0P
ot T T gy wegsen(®) (2.20)

Oa
Frw + Trvgs + (P — Pp)—

L. Fri + Frnry
ox

Equacgoes de energia para fase k:

AlarpiH, AagprvrH oP R
| kgf ! + | k/;;k ! :ak§+ka+Fkai+Qki (2.21)

Balangos interfaciais:

I+T, =0 (2.22)
Loy + Fii + Fiyy + Tyvyi + Foi + Fopv =0 (2.23)
Qui + Qui + To[Hy — Hy) =0 (2.24)

em que Fy, é a forca de atrito com a parede; I'; é a taxa volumétrica de geragao
da fase k, com I', > 0 indicando que ocorre evaporacao; v; é a velocidade média
interfacial; P, é a pressao média da fase k e P; é a pressao média da interface Fy; é
a forca de atrito interfacial; Fypry é a forga de massa virtual; Qg é o calor trocado

entre a fase k e a parede; Hy; é o valor médio interfacial da entalpia associada a fase
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k; Qu; € o termo interfacial de transferéncia de calor associado a fase k.

O modelo de dois fluidos representa, atualmente, a formulagao macroscopica
mais detalhada e acurada do escoamento bifasico. No entanto, devido ao seu grau
de complexidade, requer um elevado esforco computacional para sua resolugao.
Surge entao a possibilidade de retratar o comportamento do escoamento bifasico
como um todo, e nao detalhar cada fase individualmente. Sendo assim, surge o
interesse em uma abordagem que seja capaz de representar o escoamento como
um todo através de equagoes médias para a mistura. O modelo de mistura mais
simples é o modelo homogéneo (Homogeneous FEquilibrium Model - HEM), o
qual é baseado em trés equagoes de balango médias aplicadas a mistura, sem
considerar o deslizamento entre as fases (i.e., 99 = 0). J4 o modelo Drift-Fluz é

v

representado por trés equagoes de balan¢o médias aplicadas & mistura (Eqs. ,
e (2.28)), além da equacdo da continuidade para a fase vapor (Eq. (2.26)),
considerando o deslizamento entre as fases (i.e., 99 # 0) e, portanto, necessitando
ser complementado por uma equagao constitutiva cinematica (Eq. ) (ISHIT e
HIBIKI, 2011)).

Equacgdao da continuidade da mistura:

Opm | OlpmUm]
o + o 0 (2.25)

Equacao da continuidade da fase vapor:

Iawpy] | Ol pyvm) O | Qwpupi g
=1, — — |——o,° 2.26
ot * ox or | pm Y (2.26)
FEquacao da quantidade de movimento da mistura:
Olpmvm] = Olpmv?) oP O [ wpupi . gos2
= —— — 0) — Fppw — — | ———0%° 2.27
ot * ox ox pmgsen(0) oxr | aypm Yo ( )
Equacao de energia da mistura:
Olpmty)  OlpmomM,)  OP O [owpopi, o 4o
[p ] + [p ] = 4 Qmw 7 PvPi (Hq) . Hl)vges +
ot ox ot or | pm
: (2.28)
l (o1 — pv)vﬁles] opr
(O -
Pm ox
Equacao Constitutiva Cinemdtica:
0 = (v0) 4+ (Co — 1o, (2.29)
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em que <v§les> é a média transversal ponderada da velocidade local de deslizamento

e C representa um parametro de distribuicdo; 9% é a velocidade de deslizamento

definida pela Eq. (2.30)); p., é a massa especifica da mistura definida pela Eq. (2.31));
U € a velocidade da mistura definida pela Eq. (2.32]).

pdes = Py — ) (2.30)
Pl
Pm = P1ag + Py (2.31)
1
Uy = p— (proquy + ppyvy) (2.32)

BHAGWAT e GHAJAR/ (2014) propuseram equagbes para calcular os

des

. > e Cp do modelo Drift-Flux. FEssas equacoes sao definidas em

parametros <v
funcao de variaveis que caracterizam o escoamento bifasico e sdo independentes
do regime de escoamento. De acordo com TEIXEIRA et al| (2017), a maioria
das equagoes existentes para o calculos desses parametros requer a determinagao
do regime de escoamento, o que pode ser feito através de mapas de regime de
escoamento, sendo a acuracia e aplicabilidade de tais mapas condicionadas as
condic¢oes experimentais que lhes deram origem. Portanto, a vantagem de se utilizar
as equagoes propostas por BHAGWAT e GHAJAR] (2014) é o fato de nao estarem
condicionadas a uma determinacao prévia do regime de escoamento.

De acordo com LOCKHART e MARTINELLI (1949), a perda friccional de
pressao F,, pode ser calculada a partir da Eq. (2.33)), em que o termo (dP/dx)f(v)
é referente a perda de carga por unidade de comprimento que existiria caso
considerasse que a fase vapor fosse a tnica escoando. O termo ¢? ¢ o multiplicador
definido para calcular a perda friccional considerando o vapor como tnica fase
escoando. Este multiplicador é calculado pela correlagdo HTFS (Heat Transfer and
Fluid Flow Service) (CHAXTON et all [1972) e fornecido pela Eq. (2.34)), o qual
¢ funcao da varidvel y e do coeficiente de correlacio C. O termo x? é definido
como a razao de Lockhart-Martinelli (LOCKHART e MARTINELLI| 1949), sendo

calculado pela Eq. (2.35)(ISL} 2001)

dP
@)
¢ =x"+Cx+1 (2.34)
X = (AP/d2) ) (2.35)
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De acordo com o manual RELAP5 (ISL, 2001), o coeficiente de correlagao C
pode ser expresso em termos de fluxo méassico da mistura GG, conforme a Eq. .
Caso o valor do coeficiente C' calculado na Eq. seja menor do que 2, considerar
C = 2. O fluxo massico pode ser calculado pela Eq. , através da ponderacao
entre os fluxos massicos das fases liquida e vapor. Os gradientes referentes as
perdas friccionais de pressao das fases na parede sao calculados pelas Eqs. ([2.38))
e , considerando apenas liquido ou apenas vapor como tUnica fase escoando,
respectivamente, em que A se refere a area da secao transversal da tubulacao. As
vazoes massicas das fases liquida e vapor sao calculadas pelas Eqs. e ,

respectivamente.

logyg (popr 1211702 + 2,5)]°
C=-2+(28-0,3VG)expq — 3 1= 107G (2.36)
G, = Z G = Zakpkvk = Py + Qv (2.37)
(if> £ - 25/?1122 (2:38)
), 4%
my = (1 — ay)puA (2.40)
My = QP A (2.41)

Os termos f; e f, nas Eqgs. (2.38)) e (2.39)) representam os fatores de atrito de

Darcy-Weisbach, considerando as fases liquida ou vapor escoando como tnica fase,
respectivamente, calculados em fungao do respectivo niimero de Reynolds, Rey, pela
Eq. , sendo k = [ para a fase liquida e k = v para a fase vapor (ISL, 2001).
Para escoamento laminar (i.e., Reynolds inferior a 2100), os fatores de atrito sdo

calculados apenas em fun¢ao no nimero de Reynolds. Para escoamento turbulento,
os fatores de atrito podem ser calculados a partir da Eq. (2.44) (CHEN]| [1979),

conforme a Eq. (2.43)).

mkd
Rej, = — 2.42
FT A (242)
Rek S 2100:
fr = o (2.43a)
B Rek ’
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Re;, > 2100:

fo= 2

2
nk

e 5,0452

£

,7065d  Rey,

1

logyg l

34

(e/d)1,1098

7,149

2, 8257

i

Rek

(2.43b)

)0’8981] } (2.44)



Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.1 Estudos Envolvendo Garantia de Escoamento

O termo Flow Assurance (Garantia de Escoamento) foi primeiramente usado pela
Petrobras no inicio dos anos 1990 e, como o préprio nome diz, representa estratégias
para garantir o escoamento em uma linha de producao de petréleo, ou seja, para que
a producao seja mantida ininterruptamente. Apesar de o termo flow assurance ser
relativamente novo, o bloqueio das linhas de produc¢ao devido a formacao de hidratos,
por exemplo, a qual é uma das principais preocupacoes da Garantia de Escoamento,
foi identifica nos anos 1930 pelo trabalho pioneiro de HAMMERSCHMIDT] ((1934)
(BAI e BAI, [2005).

A avaliacdo das propriedades do escoamento e a caracterizacdo dos fluidos de
producao para, por exemplo, prever as condi¢oes de estabilidade dos hidratos,
caracterizam uma das questoes associadas a Garantia de Escoamento. Analises
estacionarias ou transientes do desempenho hidraulico e térmico do sistema de
producao também se encontram no escopo da Garantia de Escoamento. Analises
estacionarias, por exemplo, podem ser realizadas para determinar critérios de
isolamento das linhas ou para dimensionar a flowline de acordo com determinada
vazao de produgao, o que foi feito em um estudo anterior por(GUEDES et al.| (2020).
Anélises transientes estao relacionadas a cenarios de inicio, reinicio, parada, redugao
ou aumento da producao (BAI e BAI, 2005). A manipula¢ido de uma valvula para
alterar as condigoes de producao, por exemplo, caracteriza um cendario transiente.

Algumas técnicas de Garantia de Escoamento, aplicadas para o gerenciamento
térmico de linhas de produgao (e.g., isolamento, aquecimento elétrico etc.), sao
apresentadas por |AJA e RAMASAMY/ (2016) e WANG et al|(2009). Ja KINNARI
et al. (2015) abordam a problemética referente a formagao de hidratos, descrevendo
estratégias adotadas pelos sistemas de producao de 6leo e gés da Equinor (antiga
Statoil).
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A caracterizacao do fluido de producao representa uma etapa importante
em estudos de flow assurance. Dependendo dos componentes presentes na
mistura proveniente do reservatério e das fragoes molares dos mesmos, diferentes
classificagoes podem ser aplicadas. WHITSON e BRULE; (2000)) apresentam fluidos
de reservatério contendo hidrocarbonetos de metano a C;, e os compostos nao
hidrocarbonetos COs; e Ny. De acordo com a distribuicdo dos componentes na
mistura, WHITSON e BRULE| (2000) apresentam algumas classificagbes para os
fluidos, dentre elas a de gas condensado, 6leo volatil e black oil, com este ultimo
contendo a menor quantidade de metano. O formato do envelope de fases varia
para cada tipo de mistura. Gases condensados, por exemplo, apresentam um
comportamento anémalo descrito pelo fendémeno de condensacao retrograda. Esse
comportamento é caracteristico de misturas gasosas que sao capazes formar uma fase
liquida através de uma reducao isotérmica da pressao ou por um aumento isobarico
da temperatura.

Quando a composicao do fluido é conhecida, conforme em WHITSON e BRULE
(2000), célculos do tipo composicional podem ser realizados. Neste tipo de
abordagem, a partir das propriedades de cada componente (i.e., propriedades
criticas, fator acéntrico etc.), é possivel realizar cdlculos do tipo ELV (ver Apéndice
para definir a fragdo vaporizada da mistura e a composicao das fases liquida e
vapor formadas. Célculos composicionais utilizando a abordagem phi/phi, através de
um procedimento de flash tipico, foram realizados em um estudo anterior (GUEDES
et al., [2020).

Caso a composicao do fluido nao seja conhecida e sua caracterizacao seja feita
com relacao a propriedades como densidade (do 6leo - d,, gés - d, e 4gua - dy ), fator
volumétrico de formagao (do éleo-B,, gis-B, e adgua-By ), razao gas-6leo (RGO)
e razao gas-liquido (RGL), os cdlculos realizados sao do tipo black oil. Nesta
abordagem, correlacoes empiricas devem ser adotadas para calcular as propriedades
ao longo do escoamento (e.g., LASATER (1958)) para R, STANDING] (1981) para
B, etc.), e a solubilidade do gds, no 6leo (Rs) ou na agua (Rsw), ¢ a varidvel
que determina a transferéncia de massa entre as fases vapor e liquida (BAI e BAI,
2005; [BRILL e MUKHERJEE] 1999). Alguns trabalhos envolvendo os dois tipos
de abordagens podem ser encontrados na literatura (COATS et al., [1998; GAJDA|
2014; MESBAH et al., 2012]).

A RGO representa a quantidade de gas produzida em pés ctbicos padrao (do
inglés, Standard cubic feet, Scf) em relagdo a quantidade de éleo produzida em
barris em condigoes de tanque (do inglés, Stock tank barrel, Stb). A unidade Stb
representa a quantidade de barris de 6leo nas Condi¢oes Padrao de Temperatura
e Pressao (CPTP, do inglés, Standard Conditions of Temperature and Pressure,

SCTP). A RGO é um parametro importante na determinacao dos tipos de fluidos
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Tabela 3.1: Tipos e caracteristicas de fluidos de reservatério (de acordo com RIAZI

(2005)).
Tipo de Fluido de Reservatério | RGO [Scf/Stb] | RGO [Sm®/Sm?®] | CHy [%mol] | Ce; [%mol] °API
Black Oil <1000 <178 <50 >30 <40
Oleo Volitil 1000-3000 178-534 50-70 10-30 40-50
Gés Condensado 3000-50000 534-8905 70-85 3-10 >45
Gés Umido >50000 >8905 >T75 <3 >50
Gés Seco >100000 >17811 >90 <1 Sem Liquido

de reservatorio, conforme apresentado na Tabela (RIAZI, 2005).

Com relagao a densidade, para sistemas liquidos esta propriedade adimensional é
definida como a razao entre as massas especificas do liquido e da agua. Para fragoes
de petréleo e dleo cru, ambas as massas especificas sdo expressas em SC (Standard
Conditions), conforme Eq. Outra unidade para densidade de hidrocarbonetos
liquidos ¢é definida pelo American Petroleum Institute (API) e é chamada de °API,
conforme Eq. [3.2] Para gases, a densidade ¢é definida como a razdo entre as massas
especificas do gas e do ar em condigdes padrao, o que é equivalente a razao entre as
massas molares, conforme Eq. (RIAZI, 2005).

~ po(Tsc, Psc)

d, = 3.1

puw(Tsc, Psc) (3:1)

Apr =215 g5 (3.2)
M,

. 33

3.1.1 Avaliacao do Desempenho de Reservatorios

Para simular o escoamento do fluido a partir do reservatério para a coluna de
producao é necessario um modelo que relacione a vazao de liquido ou gas produzido
com a queda de pressdao. A relacdo funcional entre a vazao de producdo do
reservatério e a pressao de fundo do pogo (P,;) ¢ definida como [PR (Inflow
Performance Relationship) (BRILL e MUKHERJEE [1999)).

Para escoamento monofasico de liquido, quando P, > B, pode ser estabelecido

um /PR linear através da Lei de Darcy, na qual a vazao de liquido nas condic¢oes de
superficie, ¢, s¢, é calculada pela Eq. (3.4).

qrL,.sc = ]P(PT - wa) = IP<AP) (34)

em que IP representa o Indice de Produtividade, P, a pressio estdtica do
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reservatorio, P, a pressao de ponto de bolha na temperatura do reservatorio e
AP é conhecido como drawdown.

O indice de produtividade é normalmente utilizado para medir a capacidade de
producao de um poco, sendo calculado em funcao de caracteristicas da formagao
(e.g., permeabilidade efetiva, k,, e area de drenagem do reservatério, em que r, é o

raio de drenagem e 7, o raio do pogo) e do éleo (e.g., fator volumétrico de formagao,
B,, e viscosidade, 1,) conforme a Eq. (3.5) (BRILL e MUKHERJEE] 1999)).

77 08 x 1073k0hform
0B, {ln (T) 0,75+ S, + Dq,

w

IP =

(3.5)

em que [P é calculado em unidades de ‘Stb/d/psi’, Dgq, é definido como pseudo
skin causada pela turbuléncia, S; é definido como skin e hyfy, € a espessura da
formacao. Valores tipicos dos pardmetros e variaveis apresentados na Eq.
podem ser encontrados em BRILL e MUKHERJEE]| (1999).

A medicao do indice de produtividade é feita quando um teste de poco é realizado
e monitorar seu valor se torna importante para identificar problemas na producgao
devido a, por exemplo, operacoes de injecao ou problemas mecanicos. Caso o valor
medido do indice de producao apresente um declinio inesperado com relacao ao valor
medido em um teste de pogo anterior, isso se torna um indicativo de problemas que
devem ser investigados (AHMED) 2001).

Rearranjando a Eq. ¢é possivel obter a relacao dada pela Eq. , a qual
representa o grafico P, vs g1 sc, indicado por uma linha reta com inclinacao igual a
(=1/IP) e coeficiente linear igual a P, (c.f. Figura[3.1]). Essa representagio grafica
da relacao entre a vazao e a pressao de fundo de pocgo é definida como IPR. Algumas
caracteristicas importantes podem ser observadas por essa linha reta definida pelo
IPR linear, como por exemplo (AHMED, 2001):

e Quando a pressao de fundo de poco se iguala a pressao de reservatorio, a vazao
se torna zero devido a auséncia da forga motriz para o pogo produzir definida

como drawdown;

« A vazao méxima, qr,,., sc ocorre quando a pressao de fundo de poco se iguala
a zero. Essa vazdo méaxima ¢é definida como AOF (Absolute Open Flow) e,
apesar de nao ser uma condi¢ao de produgdo que exista na pratica, se torna

uma defini¢cdo 1util nas aplicacoes da industria petrolifera.

1

Pu)b = Pr - (IP) qr.sc (36)
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IPR-Linear

dL,sc

Figura 3.1: Inflow Performance Relationship (de acordo com AHMED| (2001)).

IPR de Vogel: Reservatério de Oleo Saturado

Quando P,, < Py, a Lei de Darcy nao ¢ aplicivel e ambos os escoamentos
monofasico e bifasico podem ocorrer no reservatério. Para o caso de escoamento
bifdsico (reservatério de éleo saturado, P, < P,.) existe, portanto, um [IPR nao
linear estabelecido por VOGEL (1968) (Eq. (3.7)). Esta nao linearidade ¢ devido
a geragao de bolhas para pressoes abaixo da pressao de saturagao do dleo (Fy,), as
quais escoam simultaneamente com o 6leo, diminuindo a permeabilidade relativa do
mesmo (NETO, 2013)).

dr,sc Py P\ 2
’:1—02( )—0,8( ) 3.7
qL'mavaC Pr P7~ ( )

IPR Composto: Reservatério de Oleo Subsaturado

Para o caso de escoamentento monofésico (reservatério de éleo subsaturado, P, >
P,.), é caracterizado um reservatério composto. Para lidar com esta situagao,
NEELY/ (1967) desenvolveu um IPR composto o qual foi demonstrado por BROWN
(1984). Este IPR composto usa a Lei de Darcy quando P,, > P, e o IPR de
VOGEL (1968)) quando P,, < P,.. A relagdo que fornece a méaxima producao de

liquido é dada pela Eq. (3.8]).
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By
ULmae,sC = 1P (Pr — Bt 5 b8> (3.8)

As relagoes para determinar a vazao de producao de liquido para diferentes
valores de P, é fornecida pela Eq. (3.9).

wa > Pbr :
qr.sc = IP(P, — Pu) (3.92)
wa < Pbr :
qr.sc = qub,s¢ + (QLmas,5C — qLb,.5C) X
2 3.9b
1—0,2(wa) —O,8<P“’b) (3.9b)
P, P.
wa = Pbr .

qrvsc = IP(P, — Py) (3.9¢)

O valor apropriado do Indice de Produtividade (IP) a ser usado depende de P,

Pr>wa>Pbrl

qL.sc
IP=——"" 3.10
Pr - wa ( a)
P.> P, > Py :
IP — qL.sc -
B as (3.10b)

1-0,2 (wa> 0,8 <P“”’)2

’ Pbr ’ Pbr
Apods calcular a vazao de liquido, ¢z, sc, através das relacoes apresentadas até o
momento, as vazoes de 6leo e de 4gua podem ser calculadas a partir do BSW (Basic

Sediments and Water), conforme as Eqs. (3.11)) e (3.12). O Pardmeto BSW mede o

percentual de dgua em rela¢ao ao volume total de liquidos produzidos (dgua+o6leo).
Go.5¢ = qr,50(1 — BSW) (3.11)

qu,sc = qr,scBSW (3.12)

Com relagao a vazao de gés, primeiramente é calculada a vazdo de gas total
proveniente do reservatorio, incluindo o gas livre e o gas dissolvido no éleo. A vazao

de géas da formagao é calculada através da RGO pela Eq. (3.13). A vazao de gas
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livre, descontando o gas dissolvido no Oleo através da razao de solubilidade do gas
no 6leo (Ry), é fornecida pela Eq.(3.14)).

Quvf,5C = Go,sc RGO (3.13)

Qv,s¢ = Quf,sc — Rsqosc (3.14)

A partir das vazoes volumétricas calculadas em condigoes padrao é possivel entao
calcular a vazao massica total. Algumas relagdes para este calculo sao fornecidas
em SCHLUMBERGER]| (2017b). Considerando que sejam conhecidos os valores de
BSW, RGO e da vazao volumétrica de liquido em condic¢oes padrao, ¢, sc , a vazao

massica total é calculada pela Eq.(3.15)). As vazoes massicas individuais das fases

podem ser calculadas pelas relagoes fornecidas pelas Eqs. (3.16)), (3.17), (3.18),
B18), B-19), B-20).

Wr =qr.sc [BSpr,SC + (1 — BSW)pQSC + RGO(l — BSW)pv’Sc]

(3.15)

=Wy + Wya + W, + W,
W, = qr.sc(1 — BSW)posc (3.16)
Wi = qr,scRs(1 — BSW)p, sc (3.17)
Wy = q1,s¢ RGO(1 — BSW)p, s¢ — qr,scRs(1 — BSW)p, s¢ (3.18)
Wyr = W, + Wiy (3.19)
Wy = qr.s¢ BSW py sc (3.20)

em que W, ¢é a vazao massica de 6leo, W, é a vazao de gas dissolvido no 6leo, W,

¢ a vazao de gas livre, W, é a vazao de 6leo total e W, é a vazao de agua.

3.1.2 Importancia da Modelagem do Escoamento em

Estudos de Garantia de Escoamento

A modelagem do escoamento multifasico também caracteriza uma etapa importante
em estudos de flow assurance, juntamente com a caracterizagdo dos fluidos de

producao. Um simulador dindmico para escoamento multifasico muito utilizado
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em estudos de Garantia de Escoamento ¢ o OLGA® (SCHLUMBERGER), 2017a)).
De acordo com DUUS (2013)), este é o software de simulagao lider no campo do
escoamento multifasico referente ao transporte em linhas de produgao. A partir
deste software, é possivel caracterizar o comportamento do escoamento, fornecendo
importantes andlises sobre todo o sistema de producao, desde o reservatorio até as
unidades de processamento, de modo a gerar estratégias que maximizem a produgao.

Uma das aplicacdes do OLGA® é o gerenciamento de sélidos como hidratos.
Uma curva de equilibrio de hidratos referente a determinado fluido de produgao,
previamente determinada, deve ser fornecida e, a partir de entao, o software é capaz
de calcular a variavel DT HY D, a qual caracteriza a distancia do sistema com relacao
a zona de formacao de hidratos. Esta variavel é calculada da mesma forma que o
AT, apresentado na Eq. .

Além de sua aplicacdo na industria, o OLGA® tem sido utilizado para fins
académicos de modo a comparar modelos propostos ou apenas definir estratégias
de Garantia de Escoamento. NEMOTO e BALINO| (2010) definiu um estudo de
caso, com uma geometria composta pelo sistema flowline-riser terminando em um
separador no topside, modelando o sistema no software OLGA®. Foram abordadas
estratégias de gerenciamento referente a andlises estaciondrias e transientes,
incluindo estratégias de isolamento de linhas, avaliagio do comportamento do
escoamento frente a variagoes na abertura da valvula no topsides e analises da
variavel DT HY D referente a formagao de hidratos. [DUUS) (2013) desenvolveu uma
modelagem simples baseada em principios basicos e comparou os resultados com
aqueles obtidos pelo OLGA®. A modelagem proposta envolve conceitos sobre o
escoamento a partir de reservatérios (i.e., lei de Darcy), relagbes de escoamento
ao longo de tubulacoes e também através de valvulas. |[JAHANSHAHI (2013)
desenvolveu um modelo dindmico simplificado para o sistema flowline-riser, aplicado
para controle de golfadas severas. A pressao no topo do riser e na entrada da
flowline foram calculadas através da modelagem proposta para diferentes aberturas
da véalvula no topsides, fazendo a comparacao dos resultados com aqueles obtidos
pelo OLGA®.

BENDIKSEN et al| (1991) apresentaram as equagbes béasicas adotadas pelo
OLGA® na modelagem do escoamento multifisico. As equacdes sdo obtidas a
partir de um modelo de dois fluidos estendido, o qual utiliza trés equacoes da
continuidade, as quais sdo aplicadas para a fase vapor, para a fase liquida (bulk) e
para as goticulas de liquido, duas equagoes da quantidade de movimento, sendo uma
equacao combinada para a fase vapor e possiveis goticulas de liquido e outra para o
filme de liquido nas paredes internas da tubulacao, e uma equagao de conservagao
de energia aplicada a mistura. Portanto, ao todo, a modelagem é baseada em seis

equagoes de conservacao. Esta abordagem se diferencia do modelo de dois fluidos
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apresentado por [SHII e HIBIKI (2011) pela inclusdo de uma equagao referente as
goticulas de liquido. | BENDIKSEN et al.| (1991) mostraram que ignorar o campo
referente as goticulas de liquido em um escoamento vertical anular pode superestimar
a pressao em alguns casos. A modelagem apresentada por [ISHIT e HIBIKI| (2011)
também apresenta seis equacoes de conservacao. No entanto, essas equagoes sao
aplicadas apenas para a fase vapor e liquida, sendo duas equagoes da continuidade,
duas da quantidade de movimento e duas equacoes de energia.

TEIXEIRA et al|(2015) apresentou a modelagem unidimensional do escoamento
bifasico em tubulagbes, comparando os modelos Drift-Flurz e Two-Fluid, e
considerando a possibilidade da ocorréncia dos padroes de escoamento de bolhas,
slug, anular, nevoeiro e estratificado. As descontinuidades existentes nas transicoes
entre os padroes de escoamento foram tratadas através de fungoes de regularizagao.
O modelo Drift-Fluz representou melhor o estudo de caso apresentado, de acordo
com os dados de entrada disponiveis para o modelo, quando comparado com o
modelo Two-Fluid, tornando o modelo Drift-Fluxr uma opg¢ao mais atraente também
devido ao seu facil equacionamento. O modelo Two-Fluid é mais detalhado e,
portanto, necessita que sejam fornecidos mais dados de entrada para que o modelo
represente de forma adequada o caso a ser avaliado.

O tipo de modelagem apresentada por [TEIXEIRA et al.| (2015) e TEIXEIRA
et al| (2017) é caracterizada por um sistema de equagoes algébrico-diferencias
(Differential-Algebraic Equations - DAE). A solugao dindmica dos modelos de dois
fluidos e Drift-Fluz foi realizada através do transverse method of lines, onde as
derivadas foram discretizadas no tempo pelo método two point backward (GILAT e
SUBRAMANIAM], 2014)) e a integracao das derivadas espaciais e solugao do sistema
DAE foi realizada pelo solver DASSLC (SECCHI, [2012)). A selecao do passo de
integragao foi feita conforme GILAT e SUBRAMANIAM (2014]).

O trabalho recente de GOES et al| (2023) utilizou o software OLGA® para
comparar os resultados obtidos através da modelagem multifasica utilizando o DFM,
considerando uma linha de producao hipotética. Foram comparados perfis de
temperatura e pressao ao longo da linha de producao, assim como propriedades
como massa especifica e viscosidade das fases. O fluido considerado é um tipico 6leo
volatil, como apresentado em WHITSON e BRULE| (2000). Os resultados obtidos
pela modelagem proposta apresentaram uma boa concordancia com os fornecidos
pelo software OLGA®.

De modo a caracterizar as fases escoando, para uma dada composicao global do
fluido a uma dada condigao de temperatura e pressao ao longo da linha de produgao,
calculos tipicos de flash sao realizados para determinar as composicoes das fases
liquida e vapor. Esses calculos estao apresentados nos Apéndices e [B.10]
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3.2 Termodinamica da Formacao de Hidratos

3.2.1 Meétodos Pioneiros para Predicao das Condigcoes de

Formacao de Hidratos

Com relacgao a probleméatica envolvendo os hidratos, a primeira questao a ser avaliada
¢ a condicao de equilibrio na qual se d4 a formacao destes solidos. Como explicado
na Secao [2.2.1] existem dois métodos que sdo comumente aplicados para estimar as
condic¢oes de formacao dos hidratos, sendo estes o método da densidade do gas e o
método do fator K. WILCOX et al.| (1941)) determinaram as curvas de equilibrio
para trés gases, os quais foram nomeados B, C' e D, com diferentes densidades
(dy 5 = 0,6685, d,c = 0,598, d, p = 0,6469), contendo Ny e CO,, construindo um
grafico de densidade do gés que serviu como base para estudos posteriores. |KATZ
(1945) desenvolveu um grafico de densidade do gas para 0,6 < d, < 1, considerando
gases contendo desde metano até Cs, . Além dos graficos de densidade do gés,
WILCOX et al|(1941)) também incluiram, em seus estudos, uma discussao sobre o
equilibrio vapor/sélido e, a partir de entao, CARSON e KATZ|(1942) desenvolveram
o método do fator K.

CARSON e KATZ (1942)) apresentaram graficos K,s; em fungdo de T para os
componentes puros metano, etano, propano e isobutano. SLOAN e KOH| (2008)
converteram estes graficos em correlagbes empiricas para o calculo da constante
K,s; em termos de T' e P, para os componentes metano, etano e propano. Para o
isobutano, SLOAN e KOH| (2008) utilizaram o grafico apresentado por WU et al.
(1976). Para o n-butano e para os compostos nao-hidrocarbonetos (i.e., COgy, HaS
e Ny), SLOAN e KOH]| (2008) desenvolveram correlacoes baseadas nos trabalhos
de POETTMAN] (1984), UNRUH e KATZ, NOAKER e KATZ (1954) e JHAVERI
e ROBINSON]| (1965), respectivamente. Os graficos de K,s; para os componentes
que nao sejam o metano foram obtidos através de dados experimentais de misturas
bindrias contendo o metano. Sendo assim, conhecendo a constante K, o, € a fracao
molar dos dois componentes, a constante K, ,:cn, pode ser determinada pela Eq.
(ou Eq. ) A relacao resultante de K,5; em funcao de 7' e P é dada pela
Eq. , com as constantes de A a S (ver Apéndice fornecidas por SLOAN e

KOH]/ (2008) de acordo com as unidades de pressao, em psia, e temperatura, em °F.

D E IP P
anvs7i:A+BT+CP+T+P+FTP+GT2+HP2+T+J1n<T>+
K LT MT®> NP OT RP?
=t 5 T? ST
St ot o QT
(3.21)
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Conforme apresentado na Tabela 2.1 os hidratos sdo classificados de acordo
com trés tipos de estruturas cristalinas. Os primeiros trabalhos reportando a
identificagdo de estruturas do tipo I e II foram apresentados por STACKELBERG
(1949), CLAUSSEN] (1951a), STACKELBERG e MULLER| (1951) e |[CLAUSSEN
(1951Db)). Ja a estrutura do tipo H foi primeiramente descrita por RIPMEESTER
et al| (1987). Sendo assim, o método do fator K desenvolvido por CARSON e
KATZ (1942) precedeu o conhecimento sobre a estrutura cristalina dos hidratos e,
portanto, nao é capaz de prever o valor da constante K, para diferentes tipos de

estrutura.

3.2.2 Origem dos Métodos Baseados na Termodinamica

Estatistica

Os métodos apresentados na Secgao [3.2.1] sao baseados em uma metodologia de
facil aplicagdo, a partir da qual é possivel definir as condigoes de equilibrio para
a formacado dos hidratos. No entanto, a partir de estudos de cristalografia que
comprovaram a formacao de diferentes estruturas cristalinas para diferentes tipos
de composicoes dos gases, surgiu a necessidade do desenvolvimento de novas
metodologias que levem em consideracao essa caracteristica estrutural dos hidratos.
Neste contexto, a partir das defini¢oes de equilibrio termodinamico, DER WAALS
e PLATTEEUW)| (1959) desenvolveram o primeiro modelo capaz de descrever
as condicoes de estabilidade dos hidratos considerando as diferentes estruturas
cristalinas.

DER WAALS e PLATTEEUW| (1959) adotaram algumas hip6teses no
desenvolvimento da modelagem proposta, sendo algumas delas: ) a validade da
termodindmica cldssica; i) a existéncia de apenas uma molécula héspede por
cavidade, sendo localizada em seu interior; i) a nao existéncia de interagao da
molécula héspede com cavidades adjacentes; iv) a hipétese da molécula héspede nao
distorcer a estrutura hospedeira e, portanto, a energia livre da estrutura formada
pela dgua ser independente da forma de ocupagao (MANN]| [1988).

No Apéndice [B.7] o potencial quimico de determinado componente j em uma
mistura foi definido como fi; e, para componente puro, p;. Nesta se¢ao ¢ adotada a
nomenclatura uf para caracterizar o potencial quimico do componente j na fase F', e
,u?F caso a fase F' seja constituida apenas pelo componente j. Sendo assim, multiplas
fases estao em equilibrio quando o potencial quimico de determinada espécie j é o
mesmo em todas as 7 fases, ou seja, u? =y = ... =u] (Eq. (B.63)). Para um
sistema sujeito a formagdo de hidratos de gas, as fases coexistentes sao: (i) a fase
sélida hidrato (m = H), (i7) a fase vapor, cuja composigao deve ser conhecida para

uma base livre de agua, (ii7) a fase sélida gelo (abaixo de 273,15 K, m = «) ou a
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fase liquida rica em agua (acima de 273,15 K, 7 = Ly).

Para fins de simplificacao, nesta secao, a fase aquosa é representada apenas por
L ao invés da nomenclatura Ly, apresentada na Figura 2.3l Quando a espécie em
questdo é a dgua (j = W), o equilibrio ocorre quando seu potencial quimico na fase
hidrato (ufl) se iguala aquele das outras fases coexistentes nas quais a dgua esteja
presente (uh, ou u$,). Portanto, caso gelo esteja presente, a igualdade de potenciais
é dada pela Eq. . Caso agua em seu estado liquido esteja presente, a igualdade

de potenciais é dada pela Eq. (3.23).

A (3.22)

Hy = Hiy (323)

A partir das defini¢oes termodinamicas de potencial quimico para determinada
solugao, o potencial quimico da dgua na fase liquida rica em agua é calculado pela
Eq. (ver Eq. ), em que ,u% é o potencial quimico da dgua pura e a%;
¢ a atividade da dgua na fase L, calculada pela Eq. (ver Eq. (B.70)). O
coeficiente de atividade para a dgua pode ser admitido igual a 1, exceto quando um
inibidor ou gas altamente solivel estd presente (BAKKER] |1998)). Para substéncias
como hidrocarbonetos, Ny e HsS, a solubilidade na d4gua é muito pequena e pode ser
desprezada. Ja para CO, isso nao ocorre e a solubilidade deste componente deve
entdo ser calculada (MUNCK et al., |1988). Geralmente é admitido que zy ~ 1
(DAUBERT e DANNER, 1997), o que resulta em puf, = Mv’{;, exceto quando o COq

estd presente (xyw = 1 — zco,).

pk =Pt + RTInak 3.24
w w w

= Ywrw (3.25)

A partir dos conceitos de equilibrio termodindmico e da definicdo de potencial
quimico, DER WAALS e PLATTEEUW) (1959) obtiveram uma expressdo capaz
de calcular o potencial quimico da agua na fase hidrato. A diferenca de potenciais
quimicos, dependendo se gelo ou dgua liquida estao presentes, é definida de acordo

com as relagoes dadas na Eq. (3.26)), a qual foi baseada na sequéncia a seguir:
dgua pura (o ou L) — estrutura de hidrato vazia (8) — estrutura de hidrato preenchida (H)

1y — uiy = (/quv - /fvgv) + (“/vgv B “%) (3.262)

iy — wiy = (it — wi) + (v — i) (3.26b)



O potencial quimico jz é referente a um estado 3 puramente hipotético, o qual
representa um hidrato nao preenchido pelo gas formador, ou seja, composto apenas
pela estrutura cristalina formada pelas moléculas de dgua. A consideracao de um
estado ( de transicao entre as fases L (ou «) e H é feita apenas para facilitar os
calculos de potencial quimico. Ao introduzir o potencial quimico da agua na fase
B, e ao considerar que no equilibrio a igualdade de potenciais quimicos é dada por
pil, = pk, (ou pl, = ug,), o equilibrio pode ser representado pela relagio dada pela
Eq. @B27), em que Aufl = pyy — piffy, Aply = gy — pifir, Aply = gy — ply e
Ay, = pyy — 1y

Apt = Apl, = Apbl — RTInak, (3.27a)
Aplt, = Aps, (3.27b)

De acordo com GUO et al|(2016), o critério de equilibrio referente a igualdade
de potenciais quimicos ¢ aplicado pelo software PVTsim® (CALSEP, [2017)), a partir
do qual é possivel calcular as curvas de equilibrio de hidratos. O modelo aplicado
por este software é estabelecido a partir da teoria de potencial quimico apresentado
em DER WAALS e PLATTEEUW) (1959), MUNCK et al.| (1988)) e ERICKSON
(1983)).

Nas curvas de coexisténcia de H (hidrato), V (vapor), componente liquido
formador do hidrato (Lyc), gelo (a) e solugao aquosa (Ly) (ver Figura [2.3)), as fases
estao em equilibrio e existe a igualdade de potenciais quimicos, ou seja, ufl, = uk,
(ou pfl, = u$,). Para pontos a esquerda desta curva, pff, < ply, (ou pdf, < u$), e a
direita, pfl, > pk (ou pfl, > u$,), sendo formado sempre o estado mais estdvel, ou
seja, aquele que apresenta o menor potencial quimico. Portanto, a esquerda da curva,
as condigoes sao favoraveis ao hidrato e, a direita da curva, a 4gua permanece no seu
estado puro na forma liquida ou gelo. Estas regides de estabilidade/instabilidade
podem ser visualizadas na Figura [2.5(b)]

O modelo recomendado pelo software Multiflash®, citado na Secdo [2.2.1]
utiliza o modelo proposto por DER WAALS ¢ PLATTEEUW) (1959) para a fase
hidrato e para as outras fases fluidas usa a EAE CPA (Cubic-Plus-Association)
(INFOCHEM /KBC| [2017), a qual foi proposta por KONTOGEORGIS et al.| (1996,
1999)). Esta equacao de estado combina a classica EdE de Soave-Redlich-Kwong
(SRK) (SOAVE;, |1972)) com um termo de associagao avancado. O modelo CPA se
reduz a equacgao de SRK na auséncia de compostos com ligacao de hidrogénio (e.g.,
agua, alcoois, acidos, etc.) (KONTOGEORGIS e FOLAS; 2010).

O estudo de ANTUNES et al| (2018) faz uma comparagao entre trés softwares,
dentre eles o Multiflash® e o CSMGEM, e uma rotina de predicdo da condicdo de
equilibrio de hidratos baseada na teoria de DER WAALS e PLATTEEUW| (1959) e
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na EAE de Peng-Robinson (PENG e ROBINSON| |1976a). Vale ressaltar que todos
os métodos de célculo utilizam o modelo de DER WAALS e PLATTEEUW/ (1959)
para a fase hidrato, utilizando diferentes EdEs para as outras fases fluidas. No
caso do CSMGEM ¢ utilizada a EdE de SRK (SOAVE] 1972)). No geral, os quatro
métodos testados apresentaram acuracia razoavel, com os softwares CSMGEM e

Multiflash® apresentando os melhores resultados.

Cilculo da Diferenca de Potencial Quimico entre a Agua em um Estado

Hipotético 3 e na Fase Hidrato: Apfl,

O processo de ‘clatracao’, no qual os hidratos sdo formados a partir de compostos
gasosos, pode ser tratado de modo similar a adsor¢do de um gas em um soélido.
Sendo assim, [ DER WAALS e PLATTEEUW! (1959) aplicaram a teoria de adsorgao
de Langmuir e, baseados na termodinadmica estatistica, forneceram uma relagao (Eq.
(3.28])) capaz de calcular o primeiro termo do lado direito da Eq. , considerado
que o gas seja composto apenas por um componente (CARROLL; [2009; PEDERSEN
et al., [1989).

Aptl =y, — il = —RTY vin(1-Y)) (3.28)

Na Eq. , 1 representa o tipo de cavidade de determinada estrutura, podendo
ser cavidades pequenas (P) e grandes (G) para estruturas do tipo I, IT e H, além de
cavidades médias (M) apenas para a estrutura do tipo H (ver Tabela. Portanto,
i = P, My, Gi, Gir ou Gy, representando, respectivamente, as estruturas 52,
435663, 512 51264 ¢ 51268, as quais sao nomeadas de acordo com a nomenclatura
de JEFFREY] (1984)). Ainda na Eq. , v; representa o nimero de cavidades do
tipo i por molécula de 4gua na estrutura do hidrato. De acordo com a Tabela [2.1]

v; pode ser definido da seguinte forma:
o Estrutura I: vp, =1/23, vg, = 3/23
o Estrutura II: vp,, = 2/17, vg,, = 1/17
o Estrutura H: vp, =3/34, vy, = 1/17, v, = 1/34

A probabilidade Y; de uma cavidade do tipo i estar ocupada pela molécula
hospede (ou a fracao Y; de cavidades ocupada pela molécula héspede) é dada pela
relacao fornecida na Eq. , em que C; é uma constante de adsor¢ao que depende
do tipo de cavidade ocupada e do tipo de molécula que a ocupa, além de ser fungao
da temperatura. Na Eq. , P é a menor pressao na qual o hidrato é estavel, que,
em termos da ocupagao das cavidades, ¢é a requerida para reduzir o potencial quimico

das moléculas de agua no hidrato para o seu valor em agua pura. Considerando que
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o gas formador seja composto apenas por etano, por exemplo, a estrutura formada
serd do tipo I com ocupagao apenas das cavidades grandes (ver Tabela . Sendo
assim, o valor de C; para as cavidades pequenas é igual a zero (CARROLL, 2009;
TSE e DAVIDSON; (1982).

C;P
T 1yopP
Baseado no método estatistico proposto por DER WAALS e PLATTEEUW
(1959), PARRISH e PRAUSNITZ (1972) desenvolveram o primeiro modelo

termodinamico capaz de calcular as condi¢oes de formacao dos hidratos para

(3.29)

misturas de gases formadores. Neste caso, a diferenca de potenciais quimicos é
fornecida pela Eq. , em que K representa as moléculas apresentadas na Tabela
2.2 e, portanto, K = CHy, C2Hg, C3Hg, C4Hig, i-C4H1o, CO2, N2 ou H,S. A
probabilidade Yx; de encontrar uma molécula K ocupando uma cavidade do tipo ¢
(ou a fragao de cavidades do tipo 7 ocupadas por uma molécula K) é dada pela Eq.
. Quando o gas nao for considerado ideal, a pressao parcial do componente K,
P, na Eq. , deve ser substituida pela fugacidade do componente K na fase
vapor, f}. (adotada a mesma simplificagio de nomenclatura do potencial quimico).
A substituicao de Px por f) faz com que o modelo de PARRISH e PRAUSNITZ
(1972)) seja capaz de contabilizar as nao-idealidades da fase vapor, permitindo que

sua aplicacao seja estendida para pressoes mais elevadas (CARROLL; 2009).

i K
CKiPK
Y= — 3.31
K 1+, 0P, ( a)
Py = yg P (3.31Db)

A partir da relacao dada pela Eq. e fazendo Px = f), o termo entre
paréntesis do lado direito da Eq. pode ser escrito conforme a Eq. e,
portanto, a Eq. é equivalente a Eq. . Substituindo Apdl, na Eq.
pela relacao dada na Eq. , sao obtidas as relagoes dadas pela Eq. .

1

1=) Yxi=—c v 3.32
S TS e (3:32)
-1
Apg = iy — iy = —RT'>" viln (1 +3° Omf%> (3.33)
% K
Aphy = RTY vin (1 +> C'mf;‘?) + RT In aly, (3.34a)
% K
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Apg, = RTY vin (1 +>° C’mf;‘é) (3.34b)
i K

O modelo de DER WAALS e PLATTEEUW]| (1959) admite que a estrutura
hospedeira por si s6 é instavel, sendo estabilizada pela inclusao de um segundo
componente, as espécies héspedes. A contribuicao da molécula héspede para a
estabilizacao do sistema é determinada a partir de uma funcao de particao £x;, a qual
é definida por uma integral volumétrica. Esta integral é calculada pela exponencial
do potencial total de interagao entre a molécula héspede e hospedeira, w(r), conforme
a Eq. . O formato irregular das cavidades dificulta ou até mesmo impossibilita
o calculo da integral dada pela Eq. . Portanto, geralmente é considerado que
as cavidades sejam esféricas (i.e., V = 47r®/3) e que o campo de forgas que atua na
molécula hospedeira é aproximadamente simétrico. Sendo assim, o potencial w(r)
pode ser considerado esfericamente simétrico. Como a constante de adsorcao de
Langmuir contabiliza as interacdes entre as moléculas hospedes e hospedeiras do

hidrato, ela pode ser definida em termos da funcao de particdo £x; conforme a Eq.

(3-36) (TSE e DAVIDSON] [1982).

Eki = /V exp (—“?j?) dv (3.35)
. Eri - 4i R _W(T) 2
Cg; = WT = 5T Jo exp ( o7 ) redr (3.36)

Quando o centro da molécula formadora de hidrato se afasta uma distancia r do
centro da cavidade na qual esta contida, sua energia potencial é descrita pela fungao
potencial w(r). O raio livre da cavidade, R, pode ser obtido a partir do didmetro
livre fornecido na Tabela e k representa a constante de Boltzman (BAKKER,
1998; SLOAN e KOHJ, 2008)). A acurécia do calculo das condigoes de equilibrio para
a formagao de hidratos depende fortemente da escolha da funcdo potencial w(r).
Como nao ha ligacdo quimica entre as moléculas de dgua constituintes da estrutura
hospedeira e as moléculas héspede, a interagao entre elas se da através de forgas
de van der Waals. O perfil da energia de interagao intermolecular dessas forgas é
caracterizado por uma atracdo quando as moléculas se encontram bem afastadas
e por uma repulsdo quando se encontram mais proximas. A forma funcional mais
simples de representar esse perfil de energia é através do potencial 12-6 de Lennard-
Jones (L-J) dado pela Eq. (3.37), sendo proposto por LENNARD-JONES| (1931]),
em que o representa o parametro de colisao e € o parametro de estabilizacao, ou

seja, o potencial minimo (TSE e DAVIDSON] 1982).

20



w(r) = de l(‘;)m - (‘;ﬂ (3.37)

O potencial de Lennard-Jones também pode ser apresentado conforme a Eq.
, em que Tpn = 21/64 ¢ a distancia na qual o potencial se encontra em um
valor minimo e 1990)). Segundo a teoria de Lennard-Jones-Devonshire (L-
J-D) (LENNARD-JONES e DEVONSHIRE] 1937, |1938), outra forma de calcular
a fungdo potencial w(r) é através do uso do potencial de Kihara, I'(r), dado pela
Eq. , o qual descreve a interacao entre a molécula de gas e uma molécula de
agua presente na parede da cavidade (PARRISH e PRAUSNITZ| 1972). Ao somar
todas as interacoes gas-agua na célula, é obtido o potencial da célula conforme a
Eq. , em que z é o numero de coordenagao (ver Tabela , a ¢ o raio do
nicleo esférico e o + 2a é o didmetro de colisio (DAUBERT e DANNER, |1997;
ROSSI, 1990; SLOAN e KOH, 2008). Os pardmetros de Kihara (i.e., 2a, o e
e/k), fornecidos por PARRISH e PRAUSNITZ (1972) e DAUBERT e DANNER/
, sao apresentados nos Apéndices e , respectivamente. De acordo com
MCKOY e SINANOGLU] (1963), com a aplicagdo potencial 12-6 de Lennard-Jones
para descrever os campos de for¢a dentro das cavidades, o modelo de DER WAALS|
e PLATTEEUW]| (1959)) apresenta resultados razodveis para gases monoatoémicos e

moléculas aproximadamente esféricas (e.g., CHy). J& para moléculas ndo esféricas

(e.g., No, COq, CoHg), a utilizacdo do potencial de interagao de pares de Kihara se

apresentou mais adequada.

w(r) = e [(T’;"“)w —2 (r”;"ﬂ (3.38)

['(r)=o00,7<2a (3.39a)
[(r) = 4e [(T _c72a)12 — (r _02a)6 , > 2a (3.39b)
o [0 a.q ob 14 a
w(r) = 2ze [R”T (6 + §5 ) ~ 7 <5 + E(S )1 (3.40a)
e s )]
N = R G para N = 4,5,10,11 (3.40Db)

As constantes de Langmuir também podem ser calculadas por uma relacao
empirica, com uma abordagem mais simplificada que a Eq. (3.36)), sendo proposta
por PARRISH e PRAUSNITZ (1972) e representada pela Eq. (3.41). Os pardmetros
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Ay, e Bg; sao obtidos através do ajuste de dados experimentais, sendo os valores
recomendados por PARRISH e PRAUSNITZ (1972) e MUNCK et al, (1988)
apresentados nos Apéndices [G.4] e [G.5] respectivamente. Os experimentos de
MUNCK et al.| (1988)) foram realizados para uma faixa de pressio e de temperatura
entre 0 — 50,7 MPa e 250 — 305 K. Para reduzir o esforco computacional,
MUSSUMECI (1990) prop6s que a constante de Langmuir fosse calculada pela
Eq. (3.41), sempre que os valores de temperatura e pressao estivessem na faixa
de validade para aplicacao desta relagdo mais simplificada (250 — 305 K, 0 — 50,7

MPa). Para valores fora desta faixa, seria utilizada a relacdo mais complexa, dada

pela Eq. (3.36).

Ak B
Cki= T exp< T > (3.41)

Cilculo da Diferenca de Potencial Quimico entre a Agua em um Estado
Hipotético § e na Fase Gelo a ou na Fase Liquida Rica em Agua L: Apgy,

ou Auk

De modo a gerar uma relagao que possa calcular a diferenca de potenciais quimicos
da 4gua entre as fases § e « (ou L), primeiramente é definido o conceito de
propriedade parcial molar Mj no Apéndice O conceito de energia livre de
Gibbs parcial molar é utilizado para definir o potencial quimico, a partir do qual
é possivel obter a equacao de Gibbs-Duhem (ver Apéndice . Considerando um
mol de solucdo (n = > ;n; = 1) e que o tinico componente presente seja a dgua
(j = W), ao fazer a integracao da Eq. entre um estado de referéncia (Tp, Pp)
e as condigdes de formacdo de hidrato (T, P), é obtida a Eq. (3.42).

Geralmente, a temperatura de referéncia é tomada como o ponto de fusao da
agua (To = 273,15 K) e a pressdo Py como a pressao de vapor na temperatura
Ty. Como F, é muito pequena quando comparada a P, a pressao de referéncia é
tomada como zero absoluto (P, = 0) (HOLDER et al., [1980; KONTOGEORGIS
e FOLAS, 2010; MUNCK et al., |1988; PEDERSEN et al., [1989). J& o trabalho
de SEGTOVICH (2014) utiliza como condi¢do de referéncia para os calculos de
equilibrio termodindmico da formacao de hidrato o ponto triplo da agua, condigao
definida em ATKINS| (2010) pelos valores de Ty = 273,16 K e F, = 611 Pa.
Aplicando a Eq. para as fases S e pL e dividindo por RT', ao subtrair a

relacdo obtida para a fase hipotética e para a dgua pura no estado liquido, tem-se

como resultado a Eq. (3.43).

NW(Tvp) P T
/ dpy = / vdp — [ sdT (3.42)
Py

To
pw (To,Po)
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(“ev *u";‘f )
RT

(7,P)
QL — 1) _ /P Vi =V yp 7 S = S0) 47 (3.43a)

L RT Py RT To RT ‘

L))

B
(Wi, — 1
— W W= (To, Po)

B, pL B, pL p (/B _ ypL T(aB _ apL
(1w HJW)(T,P): (1w HW)(TO,PO)—i— (Vi VW)dP_ (Sw SW)dT

RT RTO PO RT TO RT
(3.43b)
A pL A pL,0 P A pL T A pL
Pw _ Zhw W p W (3.43¢)

RT RT, p, RT 7, RT

Uma relacdo pode ser obtida para calcular a variacdo de entropia em funcao
da variagdo de entalpia durante a transicao entre as fases pL e . Durante uma
mudanca de fase para um substancia pura ou para misturas de composi¢ao constante,
a temperatura e pressao de um sistema permanecem constantes. Portanto, a partir
da defini¢do termodindmica de diferencial de entalpia (i.e., dH = TdS + VdP), é
obtida a Eq. (RIAZI, 2005). No trabalho de MUNCK et al.|(1988), a variagao
de entalpia entre o estado hipotético S e agua liquida pura pL é dependente da
temperatura e calculada a Py, podendo ser expressa de acordo com a Eq., em
que AHﬁ,L Y ¢ a diferenca de entalpia entre as fases 8 e pL a Ty e AC’p’V’# ¢ a diferenca
de capacidade calorifica entre as fases § e pL. O termo AC’pPV[f é o responsavel por
levar em conta as variagoes de temperatura, representando uma corre¢cao em relagdo
a AHﬁf .0 valor de AC’p% pode ser calculado conforme a Eq. , em que
ACppme ¢ calculado a Ty e b é o coeficiente da correcio da temperatura (HOLDER
et al., [1980; KONTOGEORGIS e FOLAS| 2010).

pL
Asry = AHw (3.44)
T
T
AHPE = AHPEO 4 / ACPEAT (3.45)
To
ACPEE = ACPEEY +b(T — Ty) (3.46)

Ao substituir a Eq. (3.44]) na Eq. (3.43)), é obtida a relacdo dada pela Eq. (3.47]).
MUNCK et al.| (1988) consideraram que o segundo termo do lado direito da Eq.

(3.47)) apresenta uma dependéncia com a temperatura fornecida por T' = (T +Ty)/2
e que a variacao de volume é independente da pressao e calculada a 273,15 K.
Portanto, AVEF = AVEF? ¢ a Bq. (B47) reduz-se & Eq. (3.48). Sendo assim, é

23



possivel calcular a diferenca entre o potencial quimico da fase § e da fase rica em
agua L através da Eq. . O tltimo termo, In af;, é responsavel por contabilizar
o desvio no potencial quimico da agua liquida pura com relagao a uma mistura rica
em agua. Esta relagao é valida para temperaturas acima de 273,15 K. Quando a
fase em questao for o gelo (a), ou seja, para temperaturas abaixo de 273,15 K, o
mesmo raciocinio pode ser desenvolvido a partir da Eq. , substituindo agora
o indice pL por «a. Neste caso, o termo referente a atividade desaparece e, portanto,
a diferenca de entalpia entre a fase hipotética e o gelo ¢ dada pela Eq. .

N AN N

RT — RIT, p RT " Jn, RI? T (3.47)
SE S SV TAB
A]?T%V =A§§Y§0 Ag?o(P—Po)— Tj A};ﬁdT—lna@ (3.49)
Aﬁﬁv - A};LJ%O A;g/q%p(P - P) - Tj A}z]ﬁvdT (3.50)

PARRISH e PRAUSNITZ (1972) admitem que ACpy é a diferenga de
capacidade calorifica entre o gelo e a agua liquida. Portanto, para temperaturas
acima de 273,15 K, ACpI-® = —38,12 J/mol/K e b = 0,141 J/mol/K2, e para
temperaturas abaixo de 273,15 K, ACpj, = 0. No estudo de HOLDER et al.
(1980), ACPY, e b foram baseados em dados experimentais, com AC’ppmg’O = —37,32
J/mol/K e b= 0,179 J/mol/K? para temperaturas acima de 273,15 K e ACpy’ =
0,565 J/mol/K e b = 0,002 J/mol/K? para temperaturas abaixo de 273,15 K.
MUNCK et al. (1988) consideraram que a capacidade calorifica era independente
da temperatura, o que faz com que a Eq. possa ser simplificada para a Eq.
, em que ACppmf = —39,16 J/mol/K para temperaturas acima de 273,15 K
e ACp§, = 0 para temperaturas abaixo de 273,15 K. Os valores de referéncia das
outras propriedades (i.e., Viy, uw e Hy ) usadas por MUNCK et al| (1988) estao
apresentados no Apéndice [H.1]

AH‘(/‘I;L ou o) _ AHI(/II;L ou «),0 ‘I'ACP%L ou a)<T_ TO) (3.51)

As variagoes de potenciais quimicos também podem ser fornecidas a partir da
relacdo dada pela Eq. (B.52)), a qual é originada da equagao de Gibbs-Helmholtz.

Considerando um mol de solucdo (n = »;n; = 1) e que o unico componente
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presente seja a agua (j = W), a Eq. é simplificada para a Eq. -
De acordo com ERICKSON (1983), a pressao de formacao de hidrato ¢ univariante

na temperatura e, portanto, a transformacao dP = (dP/dT)rdT pode ser aplicada
a Eq. (3.52), resultando na Eq. (3.53). A quantidade (dP/dT)g é a inclinacdo da
curva de equilibrio em um diagrama PT para um hidrato de referéncia. Este hidrato

¢ caracterizado por apresentar a inclinagao da curva H/V /Ly muito bem definida.

d< = >_ FdP = AT (3.52)
Apw\  AVy (dP AHy
d( = >._ - (dT>RdT—— AT (3.53)

PARRISH e PRAUSNITYZ|(1972)) propuseram o calculo da diferenga de potencial
a partir de um hidrato de referéncia. Primeiramente, a variacao de potencial quimico
entre o estado hipotético (5) e o gelo () é calculada para um hidrato de referéncia.
Para tal, é utilizada a Eq. , em que Pg é a pressao de dissociagao do hidrato de
referéncia em uma dada temperatura 1" e 4 r é a pressao de dissociacao do hidrato
de referéncia em Ty = 273,15 K. Quando a agua liquida coexiste com o hidrato, a
Eq. ¢ utilizada, em que AVV{/ e AH{:V sao, respectivamente, a diferenca molar

em entalpia e volume entre o gelo e a agua liquida.

Ay (T, Pr) _ Apiy(To, Por) | (7 AViy (dP) .

RT RTy n RT \dT ), (3.54)
T AHS '
dr
T, RT?
Aply (T, Pr) Aﬂ%(To7PO,R)+/T AVig + AVy, (dP d7—
RT RT, i RT ar ) , (355)
/TAH%+AH@¢F '
To RT?

Usando a Eq. (dividida por R) a temperatura constante 7' e integrando
na pressao (Pr — P), uma expressao para correcao da pressao ¢ obtida na Eq.
(3-56). A partir desta equacdo e das relagoes de Apgy, (T, PR) Al (T Pr), sao
entao calculados Aug, (T, P) e Apbk (T, P) através das Eqs. e

P Apw P AVy
A=) = [ S Wgp 3.56
l/ ( RT‘) pr RT (3.56a)
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Tabela 3.2: Coeficientes usados no calculo da pressao de dissociacao do hidrato de
referéncia na Eq. (3.59)) (Pr em Pa; T em K) (PARRISH e PRAUSNITZ, 1972)

Hidrato de Faixa de
Estrutura Ap Bpr Cr
Referéncia Temperatura [K]
I Xenonio 23,0439 | -3.357,57 | -1,85000 211-273
Metano -1.212,2 44.344,0 187,719 273-300
Bromo Cloro
11,5155 4.092,37 | 0,316033 253-273
difluorometano
Mistura de
-1.023,14 | 34.984.3 159,923 273-291
Gés Natural
11
Mistura de
4.071,64 | -193.428,8 | -599,755 291-303
Gas Natural

Auw(T, P) - Auw(T, PR) . AVW

— = (P Py) (3.56b)
Apy (T, P)  Apgy (T, Pr) = AVig
— P—P .
RT rr T pr (P~ PR) (3.57)
AT, P)  Abi(T, Pr) — (AVg + AVY)
e =W (p— py) (3.58)

PARRISH e PRAUSNITZ| (1972) definem os hidratos de referéncia para cada
tipo de estrutura e para determinada faixa de temperatura, calculando a pressao
de dissociacao através da Eq. (3.59)), a qual é resultante do ajuste de dados
experimentais. Os valores das constantes da Eq. variam de acordo com a

estrutura e com a temperatura, conforme apresentado na Tabela [3.2]

Pr \ Bp

Relacao para o Calculo das Condigoes de Equilibrio a Partir da Igualdade

aou L

Ay = Apgy

Considerando a Eq. (3.27)), a relacao final para o cdlculo do equilibrio de formagao
de hidratos é fornecida pela igualdade entre as Egs. (3.30) e (3.49), quando o hidrato

é formado a partir de uma solucdo aquosa, ou pela igualdade entre as Eqs. ((3.30))
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e (3.50), quando o hidrato é formado em equilibrio com o gelo. Sendo assim, para

uma dada temperatura e composi¢ao da fase vapor, a Eq. (3.60) (ou Eq. (3.61))
deve ser solucionada para calcular a pressao na qual o hidrato é formado.

ApbEO AYPED T AHL
V_(p_p)— T=mak - vn(1-S Y| 3
RT, | RT ( 0) b Rre = naw i — (3.60)

Ay’ AVEY T AHG
v (p_p —/ AT = - S uln (1= 3" Yy, 3.61
RT, © RT ( b) T, RT2 ;” n ; K (3.61)

Uma das etapas para resolver a Eq. (3.60) (ou a Eq. (3.61)) é calcular a

probabilidade Yg;, a qual é funcao da fugacidade dos compostos formadores de
hidrato. Os valores das fugacidades dos compostos formadores K na fase vapor
podem ser obtidos através das Eqgs. (B.65)) e (B.68)), fazendo FF =V ei = K. A
relacao resultante é dada pela Eq. .

b
Y =yxP exp{g’v(ZV —1)—=In(Zy — By) +

-
Ay [bKv S 11 22y + By (u+ Va2 +4w) }
— — n
Byvu? — 4w | by R 27y + By (u —Vu? + 4w)

(3.62)

Caso a fase em equilibrio com o hidrato seja a fase aquosa, a atividade af;, pode
ser calculada a partir da Eq. . Considerando que a fase aquosa represente
uma solucao ideal (v = 1) e seja constituida apenas pela dgua (zy = 1), a partir
da Eq. é possivel concluir que ak = 1 e, portanto, f = fir (RIAZI, 2005).
Quando a fase vapor apresenta compostos que nao podem ter sua solubilidade na
agua desprezada (e.g., K = CO3), xw # 1. Na auséncia de inibidores, a solubilidade
do componente K em dgua pode ser calculada de acordo com a lei de Henry (Eq.
(B.189))), a partir da qual é possivel saber a fracao deste componente na fase aquosa.
Portanto, neste caso, a fracao da agua na fase aquosa é dada pela Eq.
(MUNCK et al., [1988)

o S
w
P
ow=1-ag=1- 2% (3.64)
Hrw

Quando inibidores estao presentes, a relacao dada pela Eq. (B.190) é aplicada
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Tabela 3.3: Coeficientes usados no calculo da constante de Henry para o CO, na
Eq. (3.65) (Hco,, em Pae T em K) (MUNCK et all, [1988).

l A B C D
W | 160,27 | -8.764,5 | -21,726 | 1,1055% 10~
MeOH | 10,87 | -1.7835| 0 0

para o célculo das constantes de Henry. MUNCK et al.| (1988) propuseram o calculo
da constante de Henry para o CO4 na solucao aquosa L a partir da Eq. , em
que zyw = (1—xpe0m) representa a fragdo de dgua na solucao aquosa, sem considerar
gases dissolvidos. Para o cédlculo da constante na dgua ou no inibidor é utilizada a
Eq. (3.60), em que [ se refere a dgua ou ao inibidor metanol (MeOH). Os valores
dos pardmetros desta equacao sao fornecidos na Tabela [3.3] Considerando apenas
agua na fase L, KLAUDA e SANDLER! (2000) e MUSSUMECI (1990)) propuseram
o calculo de zk a partir da equagao de KRICHEVSKY e KASARNOVSKY] (1935)

(ver Eq. (B.191])). Os pardmetros da Eq. (3.66]), para diversos componentes, usados
por KLAUDA e SANDLER]/ (2000)) estao apresentados no Apéndice

InHeo,r = xwInHeo, w + Tmeon It Heo, meon (3.65)
Hco,, ) B
| 2 ) = A — InT + D, T .
n<101325 |+ T + CInT + Dy (3 66)

Para o caso da presenca de inibidores, também é necessario o calculo do
coeficiente de atividade da dgua 7. MUNCK et al| (1988) usaram a equagio
UNIQUAC conforme proposto por ANDERSON e PRAUSNITYZ| (1986) para o
célculo de vy quando o inibidor ndo é um eletrélito (e.g., metanol). No caso de o
inibidor ser um eletrélito (e.g., NaCl), MUNCK et al|(1988]) usaram uma equagao
UNIQUAC conforme apresentado por SANDLER et al.| (1986).

3.2.3 Evolugao dos Modelos Termodinidmicos a partir do
Método Proposto por DER WAALS e PLATTEEUW
(1959)

Desenvolvimento de Correlagoes Empiricas para o Calculo do Equilibrio
H/V/Lw

Como explicado na Secao|3.2.1], o método do fator K proposto por CARSON e KATZ
(1942), apesar de apresentar facil aplicagdo para célculos do equilibrio H/V /Ly,
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precedeu o conhecimento sobre as diferentes estruturas formadas pelos hidratos. J&
o modelo desenvolvido por DER WAALS e PLATTEEUW| (1959), posteriormente
modificado por PARRISH e PRAUSNITZ (1972), ¢ baseados na existéncia de
diferentes estruturas cristalinas. Sendo assim, MANN]| (1988)) apresentou correlagoes
empiricas como uma alternativa ao método de [CARSON e KATZ| (1942), sendo
consistentes com o modelo termodindmico de DER WAALS e PLATTEEUW]|(1959)
e aplicadas para estruturas do tipo II. De acordo com MEREY e SINAYUC (2016),
a adi¢ao de apenas 1% de propano a um gas contendo apenas metano resulta da
formacao de hidrato do tipo II. Sendo assim, as correlacoes desenvolvidas por MANN
(1988) encontram grande aplica¢do no setor petrolifero, j4 que a maioria dos gases
sao constituidos, no minimo, por esses componentes.

Os valores das constantes de equilibrio vapor/sélido (K,s), para varias
composigoes de gas em diversas pressoes, foram obtidos a partir de um programa
de predigao de hidratos da Colorado School of Mines (CSM), diferentemente da Eq.
proposta por SLOAN e KOH] (2008), a qual foi baseada em dados de misturas
bindrias envolvendo metano. Expressoes para as constantes K,, foram entao
desenvolvidas através de um ajuste polinomial dos resultados obtidos. As equagoes
geradas se encontram na forma de In(K,,) em fun¢ao da temperatura, pressao e da
densidade (normalizada) dos formadores de hidrato, e foram desenvolvidas para os
oito componentes formadores apresentados na Tabela

No método grafico de KATZ| (1945)), a densidade do gés era calculada a partir
da Eq. , em que y; ¢ a fracdo molar de todos os componentes presentes na
fase vapor, o que inclui componentes formadores (e.g., metano, etano etc.) ou nao
de hidrato (e.g., pentano). Na abordagem de MANN) (1988), caso a mistura seja
composta por algum componente que nao esteja presente na Tabela (i.e., que
nao seja formador de hidrato), a fracao y; desse ser normalizada se modo que o
somatério Y1 y; seja 1 para npy compostos formadores de hidrato. Neste caso,
ngpg < n, ou seja, o numero de compostos formadores é menor do que o niimero total
de compostos que formam a mistura gasosa. No entanto, o somatorio Y7 ; y;/Kys
¢ feito usando as fracoes originais da mistura, sem normalizagdo, com K,s; = 00
para os compostos nao formadores de hidrato.

As expressoes propostas por MANN] (1988)) sao vélidas para misturas de gases
formando hidrato do tipo II e foram determinadas para cinco tipos de sistemas:
i) sistemas sem H,S abaixo de 273,15 K; i) sistemas sem HyS acima de 273,15
K, excluindo COy; i) sistemas sem H,S acima de 273,15 K, incluindo COs; iv)
sistemas com HyS abaixo de 273,15 K; v) sistemas com HyS acima de 273,15 K. As
equagoes estao apresentadas do Apéndice |[.1, com os seus devidos parametros.

MANN) (1988) compararam os resultados previstos pelas correlagoes propostas

com dados experimentais obtidos por alguns autores, dentre eles DEATON e

29



FROST] (1946) e WILCOX et al| (1941). Os valores de pressao de dissocia¢ao de
hidratos obtidos pelas correlagbes propostas nao apresentam melhora significativa
com relagdo aos obtidos pelos grificos de [CARSON e KATZ| (1942). No entanto,
apesar de calcularem valores de pressoes bem préximos, os valores para as constantes
de equilibrio sao diferentes nos dois métodos. Isso caracteriza uma vantagem das
correlagoes propostas com relacio ao método de [CARSON e KATZ (1942), ja
que as expressoes definidas por MANN]| (1988)) conseguem uma melhor previsao da
composicao da fase hidrato.

Recentemente, MEREY e SINAYUC (2016) utilizaram as correlagdes propostas
por MANN] (1988) para desenvolver um programa, no qual as correlagoes sao usadas
para estimar as condigoes de equilibrio dos hidratos e sdo integradas com calculos
que definem a variacgao na composicao do gas durante a formacgao de hidratos a
partir de misturas gasosa. Os resultados obtidos pelo programa desenvolvido por
MEREY e SINAYUC, (2016)) foram testados e comparados com dados da literatura
e com outros softwares.

Algumas das misturas usadas como teste por MEREY e SINAYUC (2016), com
as respectivas fontes de dados experimentais, estdo apresentadas na Tabela [3.4 Os
resultados de equilibrio de hidrato obtidos para essas misturas foram comparados
com dados da literatura (BISHNOI e DHOLABHALI, 1999; SLOAN| 1990; [WILCOX
et all 1941). MEREY e SINAYUC (2016) também compararam os resultados
obtidos por softwares com os dados da literatura. As avaliagOes estatisticas desses

resultados sdo apresentadas na Tabela [3.5]

Tabela 3.4: Composi¢ao molar das misturas usadas por MEREY e SINAYUC (2016).

Composi¢ao Molar [%]
Composto Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3
(WILCOX et al), [1941) | (BISHNOI e DHOLABHALI, [1999) | (SLOAN| 1990)

CH, 932 | 78 | ss3e |
C,H, 4,25 - 6,82
C3Hyg 1,61 2 2,54
C.Hio - - 0,89
§-C,Hio - - 0,38
CsH,. - - 1,01
CO, 0,51 20 -
N, 0,43 20 -

componente ndo faz parte da mistura
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Tabela 3.5: Coeficiente de determinacdo dos modelos para misturas gasosas usadas
no estudo de MEREY e SINAYUC]| (2016).

. R? [%]
Mistura
MEREY e SINAYUC| (2016) | CSMHYD | HydraFlash | CSMGem
Mistura 1 99,9 99,8 99,8 99,8
Mistura 2 99,62 99,09 99,08 99,63
Mistura 3 99,49 99,85 99,78 99,46

Calculo do Equilibrio H/V /Lw /Luc a Partir do Procedimento Proposto
por NG e ROBINSON (1976))

Os métodos apresentados até aqui, tanto os métodos empiricos da Secao [3.2.1
quanto os métodos analiticos propostos por DER WAALS e PLATTEEUW| (1959)
e [PARRISH e PRAUSNITYZ (1972)), podem ser aplicados para calcular o equilibrio
entre a dgua (na fase aquosa ou na forma de gelo), o hidrato e o gas contendo
os compostos formadores de hidrato, ou seja, o equilibrio em condi¢oes de pressao
baixa e moderada. Portanto, a partir destes métodos, é possivel definir a curva
H/V/Lw (ou H/V/a) apresentada na Figura [2.3] Para pressoes mais elevadas, uma
fase condensada Lyc comecga a ser formada.

NG e ROBINSON| (1976) deram inicio a estudos envolvendo a formacao
de hidratos em sistemas contendo uma fase liquida rica em hidrocarbonetos,
apresentando um procedimento para calculo da curva de equilibrio H/V /Ly /Luc
(no interior do envelope de fases) apresentada na Figura 2.5] Para a curva de
equilibrio H/Lw/Luc, NG e ROBINSON| (1976) apresentaram apenas resultados
experimentais, onde o ponto Q2y (ver Figura foi calculado a partir de uma
extrapolagao das curvas H/Lw/Lyc, obtidas através dos pontos experimentais, até
a curva do ponto de bolha da mistura. De acordo com MUNCK et al| (1988),
geralmente é considerado que as fases Lyc e V nao contenham agua.

Os dados de equilibrio H/Ly /Lpc foram obtidos por NG e ROBINSON]| (1976))
para sete misturas liquidas de metano/isobutano com agua, com a fragdo molar
de isobutano em Lyc (em base livre de dgua) na faixa 0,353 < z; ¢4 < 0,999, e
para seis misturas multicomponentes contendo metano, etano, propano, isobutano,
pentano, Ny e CO4y na fase Lyc com adgua. Dados experimentais de formacao de
hidratos, a partir das misturas gasosas de metano/isobutano e de propano/COs,,
foram usados para comparar os valores de pressao de dissociagdo, no equilibrio
H/V/Lw, obtidos através do método de PARRISH e PRAUSNITZ| (1972) com os
valores obtidos pelo método proposto por NG e ROBINSON]| (1976). Foi observado
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Tabela 3.6: Constantes de interagdo para pares binarios usadas na Eq. (3.67) (NG
e ROBINSON] |1976)

Par Binario k.,

Metano-etano 1,02

Metano-propano | 1,00

Metano-isobutano | 1,02

COg-propano 1,12

N;-metano 1,03

que o método de PARRISH e PRAUSNITZ (1972) superestimou o valor da pressao
de dissociacao, a partir da comparacao com valores experimentais, principalmente
para misturas onde a concentracdo do menor composto formador de hidrato é mais
elevada.

A partir das observagoes feitas através da comparacgao com os resultados obtidos
pelo modelo de |PARRISH e PRAUSNITZ (1972), NG e ROBINSON| (1976)
propuseram o uso de uma constante de proporcionalidade, a qual é funcao da
concentragao do componente formador de hidrato mais volatil (y,e), € de um
pardmetro de interagao (ko). Essas modifica¢oes foram aplicadas na Eq. (B3.34a),
resultando na relacao fornecida pela Eq. , a qual é valida apenas para misturas
gasosas binarias. Os parametros k, sao ajustaveis e seus valores para alguns pares
bindrios sao apresentados na Tabela . A Eq. (3.67) pode ser estendida para
misturas multicomponentes através da Eq. (3.68), em que k,; é a constante de
interacao entre o componente mais volatil e cada um dos outros j componentes de

fracao molar y;.

Apby =RT [1+3(ko — 1)y — 2(ka — 1)yl X

[Z v;ln (1 + Z CKle> + RT'In aﬁ/]
i K

(3.67)

Aply =RT {H 14 3(kay — 1)y} — 2(ka; — Wﬂ} x

J

(3.68)

[Z v;In <1 + Z CKifX> + RT In aﬁ,}
i K

Além das melhorias para o célculo do equilibrio H/V/Lw, NG e ROBINSON

(1976) também propuseram um procedimento para prever as condigdes no equilibrio
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H/Lw/Luc. Como primeira etapa, deve-se admitir uma temperatura de formagao
de hidrato (HFTjy.ss) €, nesta temperatura, calcular a pressao do ponto de bolha
(BPP(HFTy,ss)) e a composicdo do vapor no ponto de bolha. A partir desta
composicao, € determinada a condi¢cao de formacgdo de hidrato para o equilibrio
H/V /Lw na temperatura assumida. Caso a pressao de formacao de hidrato calculada
(HF Pouc(HFT,,.ss)) seja igual & pressao de ponto de bolha, a temperatura admitida
inicialmente é a temperatura de formacao de hidrato (HFT = HFTyess). Caso
contrario (H F Pyie(HF T gyess) # BPP(HFTy,.s5)), um procedimento iterativo deve
ser realizado. Nas condigoes de formacao de hidrato, as fases H/V/Lyw estdo em
equilibrio e, no ponto de bolha, as fases V/Lyc estdao em equilibrio. Portanto,
quando HFP = BPP em uma dada temperatura, as quatro fases H/V/Lw/Luc

estao em equilibrio.

Calculo do Equilibrio H/Lyw /Lyuc a Partir do Procedimento Proposto por
NG e ROBINSON (1977)

A predicao da formagao de hidratos em sistemas condensados teve inicio com NG
e ROBINSON (1977)), o que possibilitou definir a curva de equilibrio H/Lw /Lyuc
acima do ponto quadruplo superior Q2y. NG e ROBINSON| (1976), por
exemplo, forneceram dados experimentais do equilibrio H/Ly /Lyc do sistema de
metano/isobutano e 4gua. A partir da inclinagdo das curvas de equilibrio (dP/dT),
obtidas a partir dos dados experimentais, e da variagao de volume calculada para
o processo de formagao de hidratos a partir das fases liquidas (Lw e Luc), NG
e ROBINSON]| (1977)) utilizaram a equagao de Clapeyron (Eq. (B.195)) para
determinar a variagdo na entalpia que acompanha a formacao de hidratos a partir
de fases liquidas.

NG e ROBINSON]| (1977) substituiram a EdE de REDLICH e KWONG] (1949)
pela equacdo de [PENG e ROBINSON| (1976a) no programa de [PARRISH e
PRAUSNITYZ| (1972) para o célculo das fugacidades da fase vapor. Desse modo,
os parametros de Kihara foram recalculados e estao apresentados no Apéndice [G.3]

A equagao de Clapeyron foi aplicada ao se considerar que a formacao de hidratos
ao longo da curva H/Lw/Lpc ocorre através de uma transicao das fases Lw e Lyc
para H (i.e., Lw + Lyc = H). A variacdo de volume durante a transigao é calculada
pela Eq. (3.72)), em que V¥ é o volume do hidrato em uma unidade de célula, VW
e VIHC 530 os volumes da dgua e dos formadores de hidrato que foram consumidos
para formar cada unidade de célula.

O volume V# pode ser calculado a partir da massa especifica do hidrato nao
preenchido (pg) pela Eq. ou diretamente a partir do volume de uma unidade
de célula (V) pela Eq. (3.70), sendo fornecido o seu valor em unidade de volume

cel

por mol de agua. Para uma estrutura do tipo II, por exemplo, o niimero de moléculas

63



de dgua ¢ igual a 136 (Ny = 136 moléculas). Dividindo esse valor pelo nimero de
Avogadro (Nay = 6,023 x 10*) ¢é obtido o niimero de mols de 4gua por unidade de
célula (ny = Ny /Nay = 2.2583 x 10722 mols). O valor de pg pode ser calculado
pela Eq. , em que MMy é a massa molar da dgua e V2 é o volume de
uma unidade de célula. CARROLL (2009) define V2l = 5,178 x 107%" m? para a

estrutura do tipo II, o que equivale a uma massa especifica ps = 786 kg/m? e a um
VH =229 x 1075 3/(mol de 4gua).

M,
vi = =1 (3.69)
Pp
VEN v
VH _ cel )
v (3.70)
anW
Ps ="y (3.71)

cel
O volume VI#c & calculado através da multiplicacio do ntimero de mols de
cada componente formador i na fase hidrato (n;) pelo volume parcial molar do
componente i (V;) nas condicdes do ponto quadruplo superior Q2y (Eq. (3-73)), ou
seja, na menor pressao para o equilibrio H/Ly /Lyc. O volume parcial molar pode
ser calculado, por exemplo, através da EAE de PENG e ROBINSON  (1976a)).

ApsV =V — (Vi 4 yhuo) (3.72)

vine =N nV; (3.73)

Apoés obter os valores de A5V e da inclinagao (dP/dT), o valor da variacao
de entalpia pode entao ser calculado pela Eq. , em que Ay H = Ay H/N
e AV = ApsV/N, sendo N o ntiimero total de total dos formadores de hidrato
que entram nas cavidades. O valor médio obtido por NG e ROBINSON]| (1977) foi
de 65.400 J por mol de formador de hidrato, o qual foi calculado a partir de dados
de misturas de metano/propano e metano/isobutano. Como o modelo admite que
a variacdo de volume nao é funcao da temperatura e da pressao, de acordo com
ERICKSON] (1983), uma relagao linear dada pela Eq. pode entao ser usada
para calcular a pressao de formagao de hidratos (H F'P) para uma dada temperatura,

em que (Pga, T2) sdo as condi¢bes no ponto quadruplo superior.

dP
Ay H=TA — .74
trsil trsK (dT) (3 7 )
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4P
HFP = (dT) (T — Tg2) + Poe (3.75)

O método de predigao proposto por NG e ROBINSON (1977) ¢é limitado para
sistemas formando estruturas de hidrato do tipo II. A maioria dos gases naturais
contém pequenas quantidades de compostos como etano, propano e isobutano, os
quais fazem com que estruturas do tipo II predominem em sistemas de produgao,
transporte e processamento (SLOAN e KOH] 2008). Portanto, o método de NG e
ROBINSON] (1977) se aplica a maioria dos processos industriais.

A equacao de Clapeyron, utilizada por NG e ROBINSON| (1977), considera
uma variagdo de volume molar independente da pressao e temperatura, e pode
nao apresentar uma boa previsao das condi¢oes de formacao de hidratos quando
compostos altamente soliveis em agua estao presentes (e.g., HoS e COs). Desse
modo, [ESLAMIMANESH et al.| (2011) propuseram uma extensao da equagao de
Clapeyron, para levar em conta o efeito da pressao no volume molar do hidrato
assim como o calor de dissolu¢do do formador do hidrato na agua. A modificagao
proposta é dada pela Eq. (3.76)), em que N}, é o nimero de hidratagao do hidrato,
rk é a fracdo molar do componente formador K dissolvido na dgua, Ay Hpy é a
variacao de entalpia referente a formagao do hidrato a partir das fases liquidas (i.e.,
Lw e Luc) e Ay.sHg é referente ao calor de dissolugao dos compostos formadores na

agua.

E o AtrsI{H + thf{AtrsHS
dr TN,V

(3.76)

A variacao de volume é calculada pela Eq. , na qual ESLAMIMANESH
et al| (2011) calculam V# em funcio da pressio para levar em conta a
compressibilidade da fase hidrato. KLAUDA e SANDLER| (2000) propuseram
expressoes para calcular o volume molar do hidrato nao preenchido, as quais sao
dadas pelas Egs. e para as estruturas I e II, respectivamente, para 1T’
em K e Pem MPa.

Ay V = NVEw 4 ylae _yH (3.77)

10_30NAV

VHA(T, P) =(11,835 + 2,217 x 107°T + 2,242 x 107°7?) ~ (378
h,I 3.78

8,006 x ¥ P+ 5,448 x 10712p?
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VT, P) =(17,13 + 2,249 x 107*T + 2,013 x 1072 + 1,009 x 10~9T%)

8,006 x 2 P+ 5,448 x 10~ 12 pP?

Modelo Termodinamico Baseado na Igualdade de Fugacidades

O modelo classico para determinar as condi¢oes de formacao de hidratos foi
desenvolvido por DER WAALS e PLATTEEUW]| (1959) e estendido por PARRISH e
PRAUSNITYZ| (1972) para ser aplicado a misturas gasosas. A condic¢ao de equilibrio
do modelo de DER WAALS e PLATTEEUW] (1959) é a igualdade de potenciais
quimicos da dgua na fase hidrato e na fase rica em agua (L - Eq. ou « -
Eq. ) Além da igualdade de potenciais quimicos, a igualdade de fugacidades
também pode ser aplicada para calcular as condig¢oes de equilibrio para a formacgao
de hidratos. Alguns autores (ANDERSON e PRAUSNITZ|, 1986; KLAUDA e
SANDLERY/, 2000, 2003; [YOON et al., 1991) propuseram modelagens baseadas nesta
condicao de equilibrio.

Quando o critério de equilibrio é a igualdade de fugacidades, os valores das
fugacidades de todos os componentes presentes na mistura devem ser calculados nas
diferentes fases. Para o calculo de equilibrio de hidratos, considera-se a agua como
componente, e a igualdade das fugacidades entre as fases ¢ dada pela Eq. ,
considerando que exista dgua na fase rica em hidrocarbonetos (Lyc) e na fase vapor
(V). Considerando que a dgua esteja presente apenas nas fases Ly e a, a fugacidade
na fase liquida pode ser calculada a partir de uma EdE conforme a Eq. . Para
o gelo (fase «) a fugacidade pode ser calculada pelo fator de Poynting conforme a
Eq. , em que fyj Pros ¢é a fugacidade da agua na fase gelo em uma pressao de
referéncia P,.; (pressao atmosférica) e Vjf; é o volume molar do gelo. A fugacidade
da dgua na fase hidrato (H) é expressa através de relagoes termodindmicas (ver Eq.
(B:59)) de acordo com a Eq. (3.82)), em que fg/ se refere a fugacidade da dgua no
estado hipotético § (KONTOGEORGIS e FOLAS| 2010).

fw
fw = [ = fir = { ou (3.80)
Lw
w
a « 1 P a
ref
H B
[y —
i = fiv exp (WRT W) (3.82)
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3.2.4 Modelos Termodinamicos Baseados em Novos

Conceitos

DER WAALS e PLATTEEUW!| (1959)) basearam sua modelagem na aproximagao do
processo de formacao de hidratos por um processo de adsorcao fisica. No entanto,
apesar de o mecanismo de adsorgao ser capaz de interpretar a nao-estequiometria
dos hidratos, os mecanismos que envolvem os dois processos sao bem diferentes. A
partir de entdo, CHEN e GUO) (1996]) consideraram um mecanismo caracteristico
da formacao de hidratos, introduzindo novos conceitos e desenvolvendo um modelo
de formacao de hidratos.

Quando o nimero de moléculas héspedes é menor que o nimero de cavidades
disponineis, a forma como se da a ocupacgao destas cavidades pode resultar em
uma estrutura estavel ou nao, pois, em alguns locais, a ocupacao das cavidades é
muito baixa. CHEN e GUO| (1996) introduziram o conceito de estabilidade local
da estrutura de hidrato, explicando o possivel modo de ocupacao das cavidades
pelas moléculas héspedes. Um modo de garantir a estabilidade local é admitir que a
porcentagem de ocupacao local é muito préxima ou igual a porcentagem de ocupagao
total. Na teoria de DER, WAALS e PLATTEEUW]| (1959), a estabilidade local nao
é considerada.

CHEN e GUO|(1996)) consideram que a formagao de hidratos pode ser fisicamente
descrita em termos de dois tipos de cavidades: cavidades basicas e cavidades ligadas.
Estes autores propuseram, entao, um mecanismo de formacao de hidratos baseado
em duas etapas. A primeira etapa consiste na formacao de um hidrato bdsico
estequiométrico, ou seja, as cavidades basicas estao completamente ocupadas pelas
moléculas hospedes. A completa ocupacao das cavidades fornece estabilidade local.
A segunda etapa consiste em ligar esses hidratos basicos formando cavidades vazias

ligadas. A reacao complexa envolvida neste mecanismo é dada pela reagdo a seguir:

H2O+)\2'G_>G)\2‘HQO

em que Ay é o numero de cavidades bdsicas (ou nimero de moléculas héspedes)
grandes por molécula de dgua e G define a molécula hospede. Para a estrutura I,
por exemplo, Xy = 3/23. No equilibrio, a relacao uw + Mg = pu? deve ser satisfeita,
em que jy, pa e pB sdo, respectivamente, o potencial quimico da dgua, das espécies
héspedes e do hidrato basico. Neste caso, o hidrato basico (ao invés da dgua) e as
espécies hospedes se tornam os componentes da fase hidrato.

No método proposto por CHEN e GUO) (1996), a fugacidade dada pela Eq.
deve ser igual a fugacidade calculada a partir de uma EdE. Na equacao
proposta, Au%" L é calculado conforme as Egs. e . &= A/A éum

parametro estrutural, em que Ay é o numero cavidades pequenas por molécula de
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dgua. As relagoes para calcular Cy e 01 sdo apresentadas em CHEN e GUO| (1996)).
Autores como/CHEN e GUO|(1998) ¢ SUN e CHEN] (2005)) se basearam nos conceitos
apresentados por CHEN e GUO| (1996))

B A,U,%/OUL 1 ¢
fr =exp <RT)\2> (a) (1—-6y) (3.83)

3.3 Modelo Cinético CSMHyK

O modelo cinético desenvolvido desde 2003 pela Colorado School of Mines (CSM),
simula a formacdo e transportabilidade de hidratos de gas na flowline, sendo
nomeado como CSMHyK (Colorado School of Mines Hydrate Kinetics Model). Este
modelo, proposto primeiramente por TURNER et al| (2005]), foi desenvolvido para

ser um moédulo do simulador de escoamento OLGA®. A validacio do programa
para simular a formacao de hidratos foi limitada a experimentos em flowloops para
sistemas 6leo-dominantes (particulas de hidrato sao convertidas a partir de goticulas
de dgua emulsificadas), baseando-se no modelo conceitual apresentado na Figura
(SLOAN et all, 2011} SUM| 2013} ZERPA et al, 2012)).

arraste da agua crescimento do hidrato _

gas

crescimento do fina casca hidrato completamente
goticula de dgua filme de hidrato de hidrato convertido
. _— ] _— . _

Figura 3.2: Formacdo de hidratos em sistemas dominados pelo éleo (de acordo
'TURNER et al| (2005)).

Com relagdo a aglomeragao das particulas de hidrato em uma emulsao dgua em
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6leo, CHEN et al.|(2012) avaliaram misturas contendo dgua e n-octano na presenga
de gas metano em uma célula de safira, e observaram um fenémeno frequente em
seus experimentos. Particulas de hidrato formadas a partir de micro-goticulas de
agua tendiam a se aglomerar formando particulas maiores (dada uma espessura
critica do filme de hidrato formado na superficie das goticulas), de modo a reduzir a
energia livre de superficie ocasionada pelo contato do hidrato com a fase 6leo. Desse
modo, o aglomerado formado se apresenta em uma escala macroscopica, onde as
condigoes de dissociacao do hidrato sao pouco influenciadas pela tensao interfacial.
De acordo com DALMAZZONE et al. (2002), termodinamicamente nao ha diferenca
nas condigoes de equilibrio entre o seio de fluido (bulk) e a emulsdo. No entanto,
considerando a cinética, emulsdes permitem a formacgao de quantidades maiores de
hidrato, por oferecer uma &area especifica interfacial maior entre a fase aquosa e a
fase rica em hidrocarboneto.

O trabalho de MELCHUNA et al. (2014) avalia a formagao de hidratos de metano
em um [oop experimental, o qual consegue reproduzir condi¢oes de temperatura entre
273 K e 287 K e pressoes constantes até 100 bar. Experimentos foram realizados com
misturas contendo Kerdane® (denominacio comercial para uma fase liquida organica
de C11-C14) e elevadas fragoes de dgua (60 a 90%). Essa mistura é circulada no
loop até que seja formada uma emulsdo homogénea e estavel, para que entao ocorra
a cristalizacdo. Apods a emulsificagdo, metano é adicionado e o sistema é levado a
3 °C e mantido a uma pressao constante de 80 bar através da injecao de gas. Foi
observado que, quanto maior a fracao de agua, mais lenta é a cristalizacao, pois
o tempo levado para suficiente saturacdo da mistura é maior. Isso ocorre pois,
como o metano se solubiliza mais facilmente na fase 6leo, a saturacao da mistura
ocorrerd mais rapidamente para menores fracdes de dgua. Outro fato observado foi
a formacao de plugs bloqueando a linha quando antiaglomerantes nao sao usados.

De acordo com PALERMO et al.| (2004)), a experiéncia da Petrobras na Bacia de
Campos mostrou que 6leos crus apresentam naturalmente componentes surfactantes,
os quais fornecem grande estabilidade as emulsoes agua-em-6leo. Isso faz com que,
uma vez que o hidrato se forma, este é transportado em forma de suspensao, o que
explica o fato de nao serem reportados bloqueios na flowline por hidratos, mesmo
em condigoes criticas de operagao (e.g., paradas e reinicio de produgdo). Os relatos
dos bloqueios sao nas linhas de gas (exportacao e gas lift), devido a ndo haver uma
adequada remocao de agua. Foram feitos testes que confirmaram a propriedade
antiaglomerante do 6leo cru, com uma confirmacao visual da presenca de pequenos
‘pedagos’ de hidratos dispersos na fase 6leo, apds uma operacao de pigagem para
remocao de parafinas. CAMARGO e PALERMO| (2002) relataram que, para o 6leo
cru analisado em seus experimentos, os asfaltenos sao os principais componentes do

6leo que agem como surfactantes naturais.
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O modelo de TURNER et al.| (2005) admite que as particulas de hidrato sao
convertidas diretamente a partir de goticulas de dgua emulsificadas e que, uma
vez formadas, estas particulas permanecem na fase 6leo. Este tipo de sistema
é caracterizado como o6leo-dominante, ja que o Oleo é a fase que transporta o
hidrato (ZERPA et al 2012). O processo de formagao de hidratos para esse tipo de

sistema, o qual é apresentado na Figura(3.2] ¢ dividido em quatro estagios principais:

i Arraste da dgua: goticulas de agua sao dispersas na fase dleo através do
cisalhamento do escoamento, formando uma emulsao A/O;

it Crescimento do hidrato: uma casca de hidrato se forma na superficie da
goticula de agua, ou seja, na interface com a fase dleo;

i1t Aglomeracdo: as goticulas cobertas pela camada de hidrato podem se
aglomerar em porcoes maiores;

tv Obstrucao: a aglomeracao leva a um aumento da viscosidade da mistura, o

que pode eventualmente formar uma obstrucao que bloqueie o escoamento.

A utilizaggo do CSMHyK na industria se limita a estudar casos em que ja
tenham sido formados hidratos ou em fazer uma avaliacao preliminar de pontos
problematicos na flowline (SUM| [2013)). ZERPA et al.| (2012) descreveram trés sub-
modelos incluidos na versao de CSMHyK disponivel até entao: modelo cinético,
modelo de transporte e modelo de fluxo frio (cold flow). Estes autores também
descreveram a formacao de hidratos para sistemas agua e gas-dominantes, mostrando
a necessidade de estender o CSMHyK para esses tipos de sistemas.

O CSMHyK prediz a taxa de formacao de hidratos usando uma equacgao de
taxa de primeira ordem baseada em uma forca motriz térmica, a qual foi proposta
originalmente por VYSNIAUSKAS e BISHNOI| (1983). A taxa cinética intrinseca
desta equacao se refere a formacdo de hidratos na auséncia de limitagoes de
transferéncia de massa e/ou calor. Além disso, os experimentos que levaram a
essas taxas foram realizados em células contendo agua e géas, onde a formagao dos
hidratos se dava na interface entre estas duas fases.

Para experimentos em dutos, como o flowloop da ExxonMobil utilizado no
trabalho de TURNER et al.| (2005)), hidratos se formam na interface agua/dleo,
o que faz com que a fase Oleo possa introduzir resisténcias adicionais a formacao de
hidratos. Portanto, TURNER et al.| (2005)) e BOXALL et al.| (2009)) perceberam a
necessidade de incluir um fator de escala na taxa intrinseca, o qual é usado como
um parametro de ajuste. A inclusao deste fator mostra a necessidade de incluir
resisténcias de transferéncia de calor e massa ao modelo, caso contrario, o modelo
representa apenas um ajuste de dados, sem representar fisicamente o fendmeno em
questdao (ZERPA et all [2012). BOXALL et al| (2009) mostraram que a taxa de
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formacao ¢é controlada pela transferéncia de calor até a constante da taxa ser reduzida
por um fator de 100. Portanto, a formacao de hidrato é limitada pela transferéncia
de calor, ou seja, ¢ limitada pela habilidade do duto em perder calor para o ambiente
devido a natureza exotérmica da formacao de hidratos.

O conceito de sub-resfriamento (subcooling) apresenta grande importéncia no
contexto da cinética de hidratos, ja que representa a forca motriz térmica para a
formagao/dissociagao de hidratos no modelo proposto por TURNER et al.| (2005).
Subcooling é a diferenga entre a temperatura de equilibrio do hidrato (Ty%,.0)
e a temperatura do sistema (Ty;stemq) Na pressao do sistema (Pyisgema), conforme
apresentado na Eq. (ver Figura[2.5(b))).

O periodo de nucleacao antes da formacao ¢é contabilizado através da
especificagao de um valor de subcooling. MATTHEWS et al| (2000) reportaram que
este valor seria em torno de 6,5 °F (-14,2 °C), o qual é definido como padrao para o
pardmetro do software multifasico transiente OLGA® denominado [SUBCOOLING]
(BOXALL et al., 2009)). Portanto, é admitido que a nucleagao é independente de
qualquer outra propriedade termodinamica, exceto a temperatura de equilibrio do
hidrato na pressao do sistema. Observando a Figura , nao ha formagao de
hidratos quando o subcooling é referente a Tyistemaz (ATsup2). Apesar disso, ndo é
aconselhavel operar o sistema nesta regiao de metaestabilidade. Ja para o subcooling
referente a Ty;stemar (AT sup1), as condigdes sdo favordveis para a formagao de hidratos
(BAI e BAI, [2005).

Operagoes transientes (e.g., shutdown por alguns dias seguido de restart)
geralmente apresentam subcooling temporario, o que representa um problema para a
produgao. No entanto, BOXALL et al.|(2009) demonstraram que, mesmo quando a
inibigao termodinamica (e.g., injegdo de metanol) nao é suficiente, pode ser possivel
uma combinagdo com uma inibi¢ao cinética. Ou seja, fazer com que o tempo de
permanéncia na zona de estabilidade de hidrato e/ou subcooling seja insuficiente
para formar hidrato o bastante para bloquear a linha. Esse tipo de estratégia pode
ser observado na Figura [3.3] De acordo com BOXALL et al] (2009), esta ¢ uma
das principais vantagens da incorporagao de um modelo transiente de formacao de
hidratos em um modelo multifasico de escoamento transiente, quando comparado

com modelos termodinamicos estacionarios.
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Figura 3.3: Envelope da formagao de hidratos com deslocamento da curva de
equilibrio por injecao de inibidores termodinamicos durante uma operacao transiente

(de acordo com BOXALL et al.| (2009)).

3.4 Consideracoes Finais

Conforme apresentado na Se¢do [3.1] algumas etapas devem ser concluidas antes de
se realizar um estudo de Garantia de Escoamento como, por exemplo, a problematica
envolvendo a formacao de hidratos. Primeiramente, uma caracterizacdo da mistura
deve ser realizada e, a partir de entdo, condigoes de equilibrio entre as fases devem
ser estabelecidas (i.e., geragdo do envelope de fases). A segunda etapa consiste em
modelar o escoamento multifdsico através de equagdes de conservagao, por exemplo,
que sejam capazes de calcular propriedades de interesse ao longo das linhas de
produgao, como pressao e temperatura. Com os envelopes de fase definidos para
a mistura referente ao fluido produzido e os perfis de temperatura e pressao obtidos
a partir das equagoes de conservacao, é possivel entao avaliar o comportamento do
escoamento. Ao considerar a formacao de hidratos, surge uma outra etapa, sendo
esta a definicdo das condigoes de equilibrio para a formacao de hidratos.

Podem ser encontrados na literatura estudos envolvendo célculos de equilibrio de
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fases (GUPTA et al., [1991; LINDELOFF e MICHELSEN| |2003), outros abordando
a modelagem do escoamento multifasico (CANDIA et al), 2011} SHI et al., [2003;
ZAGHLOUL et al., 2008) e estudos referentes a calculos de equilibrio de hidratos
(ver Segao , abordando estas trés etapas separadamente. Alguns estudos mais
recentes abordam o acoplamento de algumas destas etapas. TEIXEIRA et al.| (2015)
compara os modelos Drift-Flux e Two-Fluid ao longo de uma tubulacao, calculando
também as condicoes de equilibrio entre as fases, para uma mistura onde nao ocorre
a formagao de hidratos. GUO et al. (2016) utilizam o sofware OLGA® para simular
o escoamento ao longo de um poco de producio de gas e utilizam o PVTsim® para
obter as condig¢oes de equilibrio entre as fases, incluindo o equilibrio de formagao
de hidratos. SEGTOVICH et al. (2016) propuseram um algoritmo para calculos de
equilibrio de fases, envolvendo a formacao de hidratos.

Sendo assim, uma abordagem que seja capaz de retratar o equilibrio de fases,
juntamente com a formacado de hidratos, ao londo do escoamento em tubulacoes
referentes a producao de 6leo e gas, é de extrema importancia para estudos de
Garantia de Escoamento envolvendo a problemética de hidratos, quando o interesse
é operar fora da zona de risco de formacao de hidratos. Quando a operacao ocorre
dentro da regiao de formacao de hidratos (KINNARI et al., 2015), a cinética de
formacao destes solidos ganha importancia pois, a partir do momento em que o
sistema se encontre em uma regiao onde hidratos podem ser formados, deve ser feito
um gerenciamento para que o crescimento destes sélidos nao prejudique ou bloqueie

0 escoamento.
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Capitulo 4
Metodologia

Para avaliar a formacao de hidratos é necessario, primeiramente, caracterizar o
escoamento nas linhas de producgao. Dessa forma, cdlculos de propriedades fisicas
(e.g., massa especifica, viscosidade etc.) e termodindmicas (e.g., entalpia) devem
ser feitos juntamente com as equacoes de conservagdo para encontrar os perfis de
temperatura e pressao ao longo de todo o sistema. A partir de entao, ao gerar a
curva de formagao de hidratos a partir dos modelos termodinamicos apresentados,
¢é possivel dizer se a linha estd operando ou nao em uma zona de risco, ou seja,
em uma zona onde esses solidos podem ser formados. Diagramas como aquele da
Figura|2.3(b)| os quais apresentam a curva de equilibrio de hidratos juntamente com
o envelope de fases da mistura referente ao fluido de produgao, podem ser elaborados
indicando as condicoes de temperatura e pressao sob as quais as linhas de producao
se encontram.

A seguir sdo listadas as hipOteses e consideragoes assumidas na modelagem do

escoamento e nas simulagoes:

o Escoamento unidimensional em regime estacionario;

o Consideracao do escoamento como bifasico: agua e 6leo sendo tradados como

um unico fluido representando a fase liquida;

o A solubilidade do CO, em agua é desprezada: ¢ assumido que a fase aquosa

contenha apenas agua e, portanto, a fracdo de agua na fase aquosa ¢é igual a 1
(i.e., zy = 1);

e Os Parametros de interacdo binaria utilizados sao os fornecidos pelos software
Multiflash® e estdo apresentados na Tabela [E.2}

o Foi escolhida uma geometria de um poco real, considerando o I P real deste
poco, e um fluido caracteristico de 6leo volatil, com composi¢ao retirada da
literatura (de acordo com |WHITSON e BRULE (2000)) para caracterizar uma

zona de interesse.
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Os célculos de propriedades fisicas e termodinamicas, nessa tese, foram realizados
conforme o trabalho anterior de GUEDES et al| (2020), no qual sdo apresentadas as
correlagdes empiricas para calculos de massa especifica, viscosidade etc., assim como
calculos referentes a propriedades de pseudo-componentes. No trabalho de GUEDES
et al.| (2020)), a linha de produgao foi modelada conforme uma tubulagao com segao
transversal circular, com equagoes de conservacao aplicadas para um escoamento
unidimensional. Esta mesma abordagem foi adotada neste trabalho. A principal
diferenca entre o trabalho anterior de| GUEDES et al.|(2020]) e a presente proposta de
tese estd no tipo de modelagem aplicada ao escoamento multifasico. |(GUEDES et al.
(2020)) utilizou uma modelagem do tipo homogénea, com as equagoes de BEGGS e
BRILL| (1973), aplicadas para um escoamento em estado estaciondrio, onde o fluido
produzido nao continha agua. No presente sao utilizadas as equagoes do modelo
Drift-Flux, conforme apresentadas por TEIXEIRA et al| (2017), possibilitando
calculos transientes. Conforme explicado na se¢ao a seguir, uma modificacdo no
termo de geragao de vapor das equagoes do modelo Drift-Flux foi necessaria.

A escolha da modelagem DFM, ao invés da TFM, é justificada pelos resultados
apresentados no trabalho de |GOES et al. (2023), no qual foram feitas comparagoes
entre dados experimentais, resultados calculados pelas modelagens DFM e TFM,
além de resultados obtidos pelos softwares OLGA® e ALFAsim®, sendo este ultimo
pertencente a companhia ESSS e ainda em desenvolvimento (ESSS| 2019). A
modelagem DFM apresentou superioridade com relagao ao tempo computacional,
quando comparada a modelagem TFM, além de resultados com acuracias préoximas
apos comparacao com dados experimentais.

Conforme apresentado na Secao [2.2.1] em sistemas de producao de petréleo é
mais comum se observar uma mistura de compostos formadores de hidrato do que
a presenca de apenas um componente. O 6leo produzido geralmente é constituido
por uma mistura de hidrocarbonetos e, em alguns casos, por compostos como HsS,
Ny e CO;y. Desse modo, a curva de equilibrio de hidratos é caracterizada pela
Figura 2.3(b)] De acordo com a Se¢ao 2.1} hidratos do tipo I sdo encontrados
em sua maioria na natureza e aqueles do tipo II sao tipicamente encontrados em
processos e operacoes de Oleo e gas. Isso ocorre pois, como sistemas de Oleo e gas
geralmente contém misturas com metano, raramente serao encontradas estruturas
do tipo sl. Uma metodologia capaz de caracterizar fluidos com composigoes tipicas
de pocos produtores de petréleo foi escolhida para a determinagao da curva de
equilibrio de hidratos. O modelo de PARRISH e PRAUSNITYZ| (1972) foi escolhido
para determinar a curva de equilibrio referente a estruturas do tipo II. Este é baseado
no modelo de DER WAALS e PLATTEEUW|(1959), cuja aplicacao é estendida para
misturas e a pressao parcial é substituida pela fugacidade da fase vapor. Desse modo

é possivel contabilizar as nao idealidades da fase vapor e estender o modelo para
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pressoes mais elevadas.

Juntamente com os célculos para definir a curva de equilibrio termodinamico para
formacao de hidratos, a aplicagao de procedimentos para célculo de flash trifasico,
a partir do qual se pode definir as regioes de equilibrio entre as fases, foi feita de
modo a gerar um diagrama conforme aquele apresentado na Figura [2.3(b)]

A partir da caracterizacao das condigoes do escoamento e da definicdo das zonas
de risco a formacao de hidratos, é possivel entao gerenciar as condigdes para formagao
destes sélidos. Como as condigoes de producao variam ao longo do tempo, as
condicoes de temperatura e pressao que inicialmente nao se encontravam dentro
da zona de risco de hidrato podem vir a estar dentro desta regiao. Sendo assim, é
necessario adotar uma estratégia capaz de gerenciar as condigoes de formagao desses
solidos de modo que a producao nao se encontre nesta zona de risco. Como ja foi
apresentado, existe a abordagem baseada no deslocamento da curva de equilibrio de
hidratos, o que pode ser feito, por exemplo, através da injecao de metanol. Outra
estratégia seria isolar a flowline para que a temperatura do sistema nao atingisse
valores abaixo da temperatura de equilibrio de hidratos.

Neste trabalho, no entanto, sera adotada outra abordagem, sendo baseada na
modificagdo das condigoes de operagdo. Ou seja, sao realizadas simulagoes para
caracterizar possiveis cendrios de produgao ao longo do tempo e, caso alguma cenario
esteja em uma zona de formagao de hidratos, a valvula presente no topside seré
manipulada para alterar as condigoes ao longo da linha de producao. De acordo
com |GUO et al|(2014), através da despressurizac¢ao é possivel deslocar as condigoes
do sistema para fora da zona de risco de hidratos, o que pode ser feito, por exemplo,
através da reducao de pressao pela abertura da valvula localizada no topside.

A pressao a jusante da valvula sera fixada (Pi,) € a pressao a montante (P) é
calculada de acordo com DUUS| (2013)), conforme a Eq. , em que p,, ¢ a massa
especifica da mistura, Wr é a vazao massica total da mistura, A, é a area da secao
transversal da valvula, Cy é o coeficiente de descarga da valvula e u a abertura da
valvula (0 < u < 1). Foi adotado o valor de Cy = 0,84, o mesmo valor utilizado
por DUUS| (2013), o qual é o valor padrao definido pelo software de escoamento
multifasico OLGA®. O valor para didmetro da valvula adotado é de d, = 0,0762 m.

2

1 W
P, =P i 4.1
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A variavel a partir da qual é tomada a decisdo de manipular ou nao a valvula é
o ATy, apresentado na Eq. (2.12). Para uma determinada pressao do sistema

(Psistema), € calculada a diferenca entre a temperatura de equilibrio do hidrato
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(Ty i a0) € @ temperatura do sistema (Tgistema)- Caso Tsistema > Thigrates DT sup < 0
e nao ocorre a formacao de hidratos. Caso contrario (i.e., ATy, > 0), o sistema se
encontra na zona de risco de formagao destes sélidos. Comparando com o software
OLGAZ®, ¢ fornecida uma curva de equilibrio de hidrato para o programa, a partir da
qual é calculada a variavel DT HY D, a qual apresenta mesmo significado de ATy,,,.

O tipo de gerenciamento apresentado é descrito por KINNARI et al.| (2015) como
um modo de operagao fora da regiao de risco a formagao de hidratos. Um outro
tipo de gerenciamento apresentado por [KINNARI et al. (2015) é permitir que o
sistema opere dentro da zona de risco. Neste tltimo, é necessario o conhecimento
da cinética de formacao de hidratos, a qual nao serd abordada nesse trabalho. O
gerenciamento do sistema é realizado de modo a nao permitir que as condic¢oes se
encontrem dentro da zona de risco de hidrato. O estudo é realizado com o intuito
de mostrar estratégias de operagao.

A maioria dos trabalhos referentes a Garantia de Escoamento tem como objetivo
o uso de softwares comerciais, como o OLGA®, para simular diferentes situacdes
operacionais e gerar as melhores estratégias para garantir o escoamento. Ja com
relacao a formagao de hidratos, a maioria dos estudos visam obter uma modelagem
capaz de prever a formacao destes solidos, assim como o comportamento dos mesmos
apos serem formados. Sendo assim, a presente tese apresenta como diferencial, uma
abordagem capaz de prever as condicoes de formacao de hidratos, através de modelos
termodinamicos ja bem estabelecidos, juntamente com a previsao das condigoes do
escoamento (e.g., pressao, temperatura etc.) através da modelagem do escoamento
multifasico, além da possibilidade de manipular a valvula no topside para alterar as

condigoes de operacao do sistema de producao.

4.1 Etapas da Simulacao do Escoamento

4.1.1 Dados de Entrada do Modelo

De modo a desenvolver a metodologia proposta, estratégias de calculo foram
implementadas ao longo de todas as etapas da simulagao do escoamento.
Primeiramente deve ser definido o tipo de fluido a ser avaliado e a sua composigao.
WHITSON e BRULE (2000), por exemplo, apresentam fluidos de reservatério
contendo hidrocarbonetos de metano a C;, e os compostos nao hidrocarbonetos
COy e Ny. Para avaliar a condicdo de formagdo de hidrato é necessaria a
presenca de dgua como mais um dos componentes do fluido. As propriedades
dos componentes puros e os parametros de interagdo binaria foram obtidos no
Multiflash® (INFOCHEM/KBC]| [2017) e estdo apresentados no Apéndice [E}

Apoés definigao do tipo de fluido e de sua composigao global (z), os dados de
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entrada sao fixados para cada caso de estudo simulado, podendo variar de caso para

caso, sendo descritos a seguir:
o Pressao do reservatorio (P,), fornecida em Pa;
» Pressao a jusante da valvula choke (Pk,), fornecida em Pa;
o Temperatura do reservatério (7,.), fornecida em K;
o Pressdo de entrada da linha (P;), fornecida em Pa;
 Didmetro interno no pogo (d,;), fornecida em m;
o Espessura do isolamento (e;), fornecida em m;
+ Indice de Produtividade (IP), fornecido em (Sm?/d)/Pa;
« Abertura da valvula choke (u).

O ponto de entrada da linha é considerado como o fundo do pocgo, onde é
atribuido um valor inicial para a pressdao (F;). O valor final é calculado através
de um procedimento iterativo, no qual é possivel obter a pressao de fundo do poco
fixando a pressdo da saida da linha (Pj).

Os parametros do modelo sdo os mesmos para todos os casos, sendo definidos a

seguir:
o Condicao padrao de pressao: Psc = 101325 Pa;
o Condicao padrao de temperatura: Tsc = 288, 7 K;

o Massa especifica da agua em Condi¢oes Padrao de Temperatura e Pressao
(CPTP) Pw,sCc = 9987 104 kg/m3;

o Massa molar do ar: M,, = 28,97 g/mol;
« Constante universal dos gases: R = 8,314 Pa/K/mol.

As Condi¢oes Padrao de Temperatura e Pressao normalmente se referem a
condicoes atmosféricas, podendo variar entre diferentes companhias, regioes e
aplicagoes. As condigoes adotadas nesse estudo sao as utilizadas pelo software
OLGA® (SCHLUMBERGER, 2017b). A massa especifica da agua em CPTP foi
obtida em |SCHIETZ| (2009).
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4.1.2 Caélculo das Propriedades do Oleo

A partir da definicio dos dados de entrada do modelo é possivel calcular as
propriedades do 6leo. Algumas hipoOteses e aproximacoes foram adotadas nesta
etapa, para fins de comparagdo e verificacdo dos resultados com o software
Multiflash® (INFOCHEM /KBC| 2017).

Considerando a composigdo global do fluido (i.e., fluido contendo
hidrocarbonetos de metano a C;; e os compostos nao hidrocarbonetos COy e
N,) e a temperatura do reservatério, primeiramente é calculada a pressao de
ponto de bolha na temperatura do reservatério (B,.). O algoritmo de céalculo
implementado neste trabalho foi baseado no algoritmo proposto por SANDLER
et al.| (1986), podendo ser visualizado na Figura . Considerando a Equacao de
Estado (EdE) de PENG e ROBINSON] (1976a)), a fugacidade da fase vapor e da
fase liquida sao fornecidas pelas Eqs. e Eqs. [B.103] respectivamente, as quais
sao apresentadas no Apéndice [B.10.1]

Os fluidos de reservatorio podem ser caracterizados por propriedades como RGO
e densidade do 6leo e do gés (c¢f. Secao . Considerando as condig¢oes padrao
de temperatura e pressao (Tsc e Psc) e a Equagdo de Estado (EAE) de PENG e
ROBINSON] (1976a)), para uma composi¢ao global do fluido é realizado um céalculo
tipico de Flash (c.f. Figura para determinar a composicao e as propriedades
do dleo e do gas. O fator de compressibilidade para cada fase (Z,sc e Z,s¢) €
calculado a partir da Eq. [B.104 O volume molar das fases, assim como a massa
molar sao dados pelas Eqgs. e respectivamente.

Z,scRT
Vo,s¢ = 7’512 5¢ (4.2a)
sC
Zy scRT
L (4.2b)
8]
M,sc = x;scM; (4.3a)
=1
M, sc =Y yiscM; (4.3b)

=1

4.1.3 Calculo das Propriedades da Fase Liquida (()leo +
Agua)

Para o caso em que o pogo esteja produzindo agua juntamente com Oleo e gas,

além da RGO (Razdo Gés/Oleo) e densidade do dleo e do gés, a caracterizacio

também inclui RGL (Razao Gas/Liquido), BSW (Basic Sediments and Water) e

densidade da agua. Considerando as condi¢oes padrao de temperatura e pressao
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(Tsc e Pse) e a Equacao de Estado (EAE) de PENG e ROBINSON| (1976a)), para
uma composicao global do fluido é realizado um calculo de Flash trifasico (c.f. Figura
para determinar a composicao e as propriedades do éleo, do gas e da agua. Os
testes de verificacdo de 1 fase e de 2 fases estdo apresentados nas Figuras e
[B.7 respectivamente, sendo detalhados na respectiva Segao do Apéndice [B]
O fator de compressibilidade para cada fase (Zr; sc, Zrirsc € Zysc) ¢ calculado a
partir da Eq. , em que L! representa a fase liquida rica em hidrocarbonetos e
LT representa a fase liquida aquosa. O volume molar das fases, assim como a massa
molar sao dados pelas Eqgs. .4 e respectivamente.

Z RT
Virsc = w (4.4a)
e
Z RT
Virrse = y (4.4b)
SC
Zy scRT
Visc = % (4.4c)
SC
Mirse =) i scM; (4.5a)
i=1
Mpise =Y i seM; (4.5Db)
i=1
M, sc = yiscM; (4.5¢)

i=1

4.1.4 Modelagem do Escoamento Monofasico: Escoamento

na Coluna de Producgao

A modelagem do escoamento apresentada na Secdo ¢ aplicada quando as
condicoes de temperatura e pressao do fluido presente na linha de producgao
caracterizam o escoamento como multifasico. No entanto, dependendo do tipo de
fluido presente no reservatério e das condig¢oes de temperatura e pressao no fundo
do pocgo, o fluido que entra na coluna de producao pode se apresentar sob a forma
monofasica liquida. Partindo desse cendario, torna-se necessaria uma modelagem
capaz de caracterizar o escoamento monofasico na linha de producao, além de
sua transi¢do para escoamento multifasico, o que ocorre ao longo da linha pela
perda de carga e redugao de temperatura em direcao a superficie. De acordo com
ISHII e HIBIKI| (2011)), as equagbes de conservacao para uma fase & quando escoa
isoladamente sdo dadas a seguir (c.f., Segao e Apéndice :

Conservagdo de massa:
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Ipr;

Conservagao de momentum:
Oty | - ' VP, 4
o TV (prvrvr) = prg, +V -7, — VB (4.7)

Conservagao de energia (total):

o1 (n 1 .
ai o (e )|+ 9 o (B o) ] =t )
—V.q, + gt
V- ve] — (V- Poug)+

(4.8)

em que ;;g representa a tensao viscosa, Uk representa a energia interna, q, ¢ dx
representam o vetor fluxo térmico (condugao de calor por mecanismo molecular) e
a transferéncia de energia por mecanismos como radiagao, respectivamente.

Ao tomar o produto escalar do vetor velocidade v, com a equacao de conservacao
de momentum e, entao, rearranjando, com o uso da equagdao de conservacao da
continuidade, o resultado final é a equacgado de variacdo da energia cinética:

Variacao de energia cinética:

0 /1 1
It (2,01&),3) +V- (QPkUEUk:> =pr(x - g,)+
% {g;g -Qk} + (—;;g : Vyk) — (4.9)
(V- Puoy) — Pe(=V -y
Ao subtrair a Eq. (4.9) da Eq. (4.8), é obtida a equagao de variagao da energia

interna:

Variacdo de energia interna:

Ipr 0 k
ot

+V'(Pkﬁkﬂk)=—v'gk+4k+ (4.10)

Py(=V - vy) = (=1, : V)

A partir da defini¢do termodinamica de entalpia e energia interna é obtida a

equacao a seguir:

o0k = ppHy, — Py (4.11)
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Substituindo a Eq. (4.11) na Eq. (4.10) é obtida a equagdo da variacao de
entalpia:

Variacao da entalpia:

apkﬁ k
ot

0P, .

vy - VB + (_l;c : Vyk)

+V. (Pkﬁkyk) = (4.12)

em que o termo (—gﬂ : ng) representa a degradacao de energia mecanica
em energia térmica, chamado de aquecimento por dissipagao viscosa (ou perda
por atrito). A dissipagdo viscosa pode produzir um aumento considerdvel de
temperatura em sistemas com elevados valores de viscosidade e elevados gradientes
de velocidade, como por exemplo em sistemas de lubrificantes (BIRD et al.l 2002).

Considerando que o escoamento seja monofasico liquido (kK = [) unidimensional
na dire¢ao axial x de uma tubulacao cilindrica, que nao haja transferéncia de energia
por radiagdo (¢ = 0), que a transferéncia de energia por conducdo seja dada
em funcao fluxo de calor através da parede (Q...), que a dissipa¢do viscosa seja
negligenciada e que o termo referente a tensdo viscosa (V - 1) seja resultante do
atrito ou da tensdo de cisalhamento na parede (F,,), as Egs. (4.6), e
sao entao escritas conforme as equacoes a seguir:

FEquacao da continuidade da fase liquida:

opr . Olpi]
ot T on

=0 (4.13)

Equacao da quantidade de movimento da fase liquida:

lpw]  Olpwi] oP
By + e —pigsen(6) — Frp — e (4.14)
Equacao de energia da fase liquida:
6[plﬁl] a[pﬂ)lf{l] . oP oP
5 T e or T Wmwtug- (4.15)

Tomando as Egs. (2.25)), (2.27) e (2.28) e fazendo com que «, = 0, ou seja,

tornando o escoamento monofasico liquido, é possivel concluir que as equagoes
resultantes sdo idénticas as Eqs. (4.13), (4.14) e (4.15). Portanto, esta provado

que as equacoes do modelo de mistura Drif-flux resultam nas equacoes referentes ao

escoamento monofasico liquido quando «,, = 0.
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4.1.5 Calculo da Pressao de Fundo do Pogo (FP,)

Conforme apresentado na Secao uma das etapas da simulagdo consiste em
calcular a pressao de fundo do poco, P,;, a partir de dado valor inicial de pressao. De
modo a realizar este cdlculo, um procedimento iterativo, apresentado na Figura 4.1}
foi proposto para calcular a pressao de entrada da linha, P,,, para uma tolerancia
relativa de ep = 1 x 107°. As varidveis a serem especificadas e os pardmetros a
serem definidos como dados de entrada do modelo foram previamente apresentados
na Secao [4.1.1} A etapa central do procedimento iterativo consiste em calculos que
resultam em perfis de pressao e temperatura ao longo de uma linha de produgao,
através da simula¢do do escoamento multifasico (c.f. Segao .

O célculo da pressao de ponto de bolha do reservatorio é realizado pelo
procedimento apresentado na Secao (c.f. Figura . A vazao de liquido
em condigoes padrao de temperatura e pressao é calculada através da relagao
apresentada para IPR composto na Segao [3.1.1] A vazao méssica total é calculada
pela Eq. . Relagoes para calcular as propriedades das fases sao apresentadas

mais adiante nesse trabalho, podendo ser visualizadas na Secao [5.1.3]

| Especificagdo de A e IP | | Especificagéo de T, e z; | Valor inicial da Press&o de Fundo do Pogo (P,p,)
Célculo da Presséo de Ponto de Bolha do Reservatorio IE ﬂ
Definigéo de Ts¢, Psc (Por)
!
Especificacdo de z; Célculo da Vazéo de Liquido em Condig6es Padréo (q;, s¢): ] —
: IPR Composto Pu,j Pyp,j= Pwp,j+1

Célculo das Propriedades das Fases em Condices Padrao
(RGO, BSW, p, sc, Pg,sc)

| Definicéo de p,, sc H Célculo das Vazdo Massica Total (W) |

Parar os
calculos

Simulagédo do Escoamento Multifasico na
| Especificagéo de Pyp, d,,;, e; € u }—» Linha de Producéo para Calcular a Nova
Presséo de Fundo do Pogo (Pypj+1)

Pressdo de Fundo
do Pogo calculada
esta correta

[Pwb,j = wb,j+1|< .

Pub,j

Figura 4.1: Procedimento iterativo para o calculo da pressao de fundo do poco.

A etapa definida na Figura [4.1] como Simulagao do Escoamento Multifasico
é descrita na Figura Nesta etapa, sdo fornecidas a temperatura (7;) e
pressio (P;) de entrada da linha de produgdo. Tais condigoes sdo definidas
como a temperatura do reservatério (7)) e a pressdo de fundo do pogo (Pyuy),
respectivamente. O objetivo do algoritmo apresentado na Figura[4.1]é obter um novo

valor para a pressao de fundo do po¢o (P j+1), & partir de um valor fornecido por
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uma iteracao anterior (P ;), até que o critério de convergéncia adotado na Figura
seja alcancado. A simulacdo do escoamento multifiasico na linha de producéao
fornece, dentre outros resultados, os valores de temperatura (7, ;), pressao (P ;)
e massa especifica da mistura (p,,) na saida da linha, ou seja, no topo do riser, em
um ponto a montante da valvula choke no topside. O valor de pressao a jusante da
vélvula é fixado como P, e, dados os valores do coeficiente de descarga (Cy), da
abertura (u) e da drea da valvula (A,), esta Ultima calculada através do didmetro
definido para a valvula (d,), e calculado Wy pelo IPR composto, é possivel calcular
a perda de carga através da valvula e, portanto, a pressao a montante da choke
(Prt.cate) Pela Eq. . Caso a pressao calculada pela perda de carga através da
valvula (P, cac) seja menor ou maior do que a calculada pelo modelo de escoamento
(Pyt;), uma relagdo baseada no erro relativo € é proposta para calcular um novo

valor da pressao de fundo do poco (Pyp,j+1)-

Temperatura de entrada da linha de produgao fornecida: Pressdo de entrada da linha de producéao fornecida:
Temperatura do reservatorio (T; = T;) Pressdo de Fundo do Pogo (P; = Pyy,j)

Simulagédo do Escoamento Multifasico }J

I

Wi Calculado
Temperatura de saida da linha de produgéo calculada: (IPR Composto) Press&o de saida da linha de produgo calculada:
Temperatura no topo do riser (Ty,j) (2 montante da choke) Presséo no topo do riser (P, ;) (a montante da choke)

Densidade da mistura calculada:
pm (a montante da choke)

|

1 W,
Psep, Cq, Ay € u fornecidos }—‘Prmalc = Pep + p_(CdAT u)
m v

Sim z
Prej > Precaic? Pup,j+1 = Pup,j — rt.cale 7o

Nao

G
_ Prt,calc - Prt,j PWb'l'+1 = Fwp,j + PTI,CEIEE

P, rt,calc

Figura 4.2: Procedimento para o célculo do novo valor do procedimento iterativo
da pressao de fundo do poco.
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4.1.6 Implementacao das Equagoes para Resolucao com o
Cédigo DASSLC

As equacgoes de conservacao sdo caracterizadas por equagoes diferenciais parciais
no tempo e em uma variavel espacial. No trabalho de TEIXEIRA et al.| (2015) e
TEIXEIRA et al| (2017), para solugao dessas equagoes foi utilizado o Transverse
Method of Lines, onde as derivadas no tempo sao discretizadas, convertendo o
problema em um sistema de equacoes diferenciais ordinarias, e as derivadas espaciais
sdo integradas por um cédigo como o DASSLC (SECCHIL, 2012), MATLAB ©. A
mesma abordagem foi utilizada neste trabalho, ressaltando que sao consideradas
apenas simulacOes estaciondrias, ou seja, os termos referentes as derivadas no tempo
foram removidos do equacionamento (anulados no software). As varidveis y e as

derivadas espaciais yp, assim como seus respectivos indices, sdo definidas a seguir:

« y(1) = P;yp(l) = 211];

o y(2) = ay; yp(2) = (ZO;U

« Y(3) =vm; yp(3) = (Z;n

« y(4) = pm; yp(4) = (EO;"

« y(5) = pu; yp(5) = ip;

* y(6) = G1; yp(6) = dil

o y(7) =05 yp(7) = dzies

« y(8) =T;yp(8) = i

o« y(9) = Hp; yp(9) = dim

+ y(10) = B yp(10) = U

- y(11) = Hy; yp(11) = szcl
dBmass

° y(12) = Bmass; yp(12) = dz
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em que G1 representa o grupo de variaveis da derivada espacial do lado direito da
Eq. (2.26)).

G1 = QPP des (4.16)

v

Pm

Os residuos res a serem zerados pelo codigo DASSLC sao definidos a seguir:

o res(l) = _Umddp;n — ,Omd;:? = —y(3)yp(4) — y(4)yp(3)

dv,, dp, day, @ B

e 1res(2) =T — appy—— — Uy ——— — Polm " T g
T T T
Ly = y(2)y(5)yp(3) — y(2)y(3)yp(5) — y(5)y(3)yp(2) — yp(6)
pdes  dG1 G1  dodes G194 da,

. 3) = — m 9 mw - - o N
res(3) Pmgsen 1—a, dz l—a, dz (1—o)? da
2 dom o dvm AP
™ da Pt do
y(7) y(6) y(6)y(7)

— y(4)gsend) — Foy — 7 _y(z)yp(fi) - 1_y<2)yp(7) - ww@) -
y(3)yp(4) — 2y(4)y(3)yp(3) — yp(1)

- res(4) =y(4) - pi'¢
o res(5) = y(5) — pe
o res(6) = y(6) — G1ee

. T68<7) — y(7) o @des,calc

(2

o res(8) = Qmw — (]:[v — ]—ifl)ddil — d(fi + Glil;[l +
dP . (pr — po)0les N dp,, - dv,, dH,, B
@ | I T P L P
Qmw — [y(lg) - y(1)Jyp(6) —  y(6)yp(10) + y(6)yp(1l) +
up() [y<3>+y< it y(jj“”ym OB — yOy@)pE) —

y(4)y(3)yp(9)
. res(9) = y(9) — Hy
o res(10) = y(10) — Aol
o res(11) = y(11) — Hyole

o res(12) = y(12) — Beale

mass

Vale ressaltar que o residuo res(6), referente ao grupo de varidveis representado
por G1, deve ser zerado para encontrar apenas o valor de p;, ja& que o valor de «,

calc calc

vem da Eq. (2.26)) e é obtido ao zerar o residuo res(2). Ja os valores de pfc, p
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~des,calc

e 05 incluidos no grupo de variaveis G1 sao obtidos ao zerar os residuos res(4),

res(5) e res(7), respectivamente.

As variaveis com sobrescrito calc sdo calculadas por:

o pfdle e peilc > EAE-PR em funcio de y(1) e y(8)

o Hgale ¢ ool — termodinamica em funcdo de y(1) e y(8)
o e — calculos de flash em funcio de y(1) e y(8)

o pdescate — (ydes) 4 (Co— 1) {y(2)vy + [1 - y(2)u]}

calc

2)py
e (G1 = y< )p pl@des,calc

prte "
© o =y(@)pr 4+ L - y(2)]pr

Yo 4+ (1= y )l A

v
pcalc
m

Freale
.« Heole =

O comando "if elseif", disponivel no MATLAB ®, foi utilizado dentro da rotina de
integragdo da DASSLC para fazer o chaveamento entre as condi¢oes de escoamento
monofasico e bifasico. Quando a,—0 , o equacionamento bifasico do DFM tende
ao equacionamento monofasico (comportamento provado posteriormente na Se¢ao
5.1.4). No entanto, alguns termos precisam ser ajustados para que possam

representar o escoamento monofasico, conforme apresentado a seguir.

Z'f 5mass > O

P

Fs = 6, (i) (4.17)

7 )
ﬁ:}ies,calc — <U1t}ies>a 4 (CO _ 1) {y(z)vv + [1 _ y<2)yl]} (418)

elsetf Bpass < 0
P (ff) (4.19)
7 s

@ges,calc =0 (420)

Para o condicional de [,,,ss > 0 0 escoamento é bifasico e ndo ha modificagoes

dos termos referentes a perda friccional e a velocidade de deslizamento, ou seja, as
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Eqgs. (4.17) e (4.18)) sdo mantidas conforme as Eqs. (2.33) e (2.29). Caso contrario,

quando nao ha vaporizagao, o escoamento ¢ assumido monofasico liquido. Neste
caso, a velocidade de deslizamento ¢ assumida como nula (c.f., Eq. (4.20])) (conforme
provado posteriormente na Secao [5.1.4)). J& a perda friccional é assumida como a

perda por atrito considerando apenas a fase liquida (c.f., Egs. (4.19) e (2.38)).
Vale ressaltar que a fragdo massica vaporizada adotada no condicional if elseif

calc
mass’

Apéndice [B.10) dadas a temperatura (y(8)) e a pressao (y(1)), ou entdo pode ser
dada por y(12). No entanto, y(12) durante a rotina da DASSLC nao assume valores

pode ser tanto a qual é calculada diretamente pelo calculo de Flash (c.f.,

nulos, mas sim muito préximos de zero, como 1 x 1072 e, portanto, o condicional
y(12) < 0 nunca existiria. Para isso, pode-se colocar uma tolerancia como y(12) >
Ix107*ey(12) <1x 1074

Para simular as condi¢oes de escoamento, o poco de producao foi dividido em
secoes. As condigoes de fundo do pogo caracterizam um escoamento monofasico
quando a pressao de fundo do pogo é maior que a pressao do ponto de bolha, para
uma dada temperatura de fundo. Portanto, para este caso, inicialmente 3,455 = 0.
Considerando que nao haja gas sendo injetado no poco, «, = 0. Desse modo,
ao longo da linha, o fluido vai sofrendo uma perda de carga e uma queda de
temperatura, o que faz com que, em determinado ponto, [S,,4ss > 0 € 0 escoamento

passa a se tornar bifasico.

4.2 Etapas do Procedimento Iterativo para os
Calculos de Equilibrio de Hidratos

A etapa central deste trabalho consiste em definir as condigdes nas quais podem
ocorrer a formacao de hidratos, através de cédlculos termodinamicos de equilibrio
de fases. Baseado no que foi apresentado na Sec¢do [3.2] um procedimento para o
calculo do equilibrio termodinamico da formacao de hidratos foi proposto, conforme
apresentado na Figura O passo a passo deste procedimento, assim como as
condicoes e hipoteses assumidas para os calculos, sao apresentados com mais detalhes
a seguir, nesta secao.

Algumas condig¢oes foram definidas para iniciar o calculo apresentado na Figura
4.3 Primeiramente, deve ser especificada a pressao P na qual a temperatura de
equilibrio do hidrato deve ser calculada. De acordo com MUNCK et al.| (1988)), em
geral é considerado que as fases vapor e liquida (Lg¢) sejam livres de dgua. Portanto,
a composicao z, ¢ referente ao fluido livre de agua, incluindo os componentes
formadores e nao formadores de hidrato. Os oito componentes formadores podem

ser visualizados na Tabela 2.2]
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Valor inicial da Temperatura de Equilibrio do Hidrato
(Tj=0)

Definicéo da Estrutura de Hidrato

| Especificacdo de P e z | (Tipo I ou I1)
ipo 1 ou

. - Tipos de Cavidades
i -

j=0 | (i = P,G; ou Gyy)
e m e e e e e e e e - == L I S P, — e — P ——
T Ti=Tj41

Definicéo dos Parametros Ag; e By; |

l | Calculo de Flash |
] Tj44 calculada pela
Célculo da Constante de Calculo do Coeficiente de Fugacidade funcéo fzero
Adsorgdo de Langmuir (D,
(Cif) I

Calculo da Fugacidade
(fx,j = Ok, jcomp,;P)

| B

Célculo da Probabilidade de Encontrar uma Definigéo do NUmero de
Molécula Formadora do Tipo K em uma Cavidades do Tipo i por Célula Temperatura de
Cavidade do Tipo i (Yx; ;) () 1r(m) Equilibrio do

Hidrato calculada
esta correta

B H
, Aull i mwy e
e e e e - Calculo de 2w _ Pwij _Bwy 3

1 RT; _ RT; R H L
| 4 d ’ (1)) = Apyw ;i Apy;
i JJ 7 RT;  RT;
Definio dos Parametros Auby’, : Céleulo de Bty _ I A
AHSIL,O‘ AVMIZL'OE ACpﬁ,L | RTj RTj RTj

Funcéo fzero no
! ®
Definigdo da Temperatura e 1 | MATLAB

Pressao de Referéncia (T, e Py) |

Figura 4.3: Procedimento para calculo do equilibrio termodinamico da formacao de
hidratos.

De acordo com o que foi apresentado na Secao [3.2.2] as fases coexistentes para
um sistema sujeito a formagao de hidratos de gas sdo: a fase sélida hidrato (7 = H),
a fase vapor, cuja composicao deve ser conhecida para uma base livre de dgua, a fase
sélida gelo (abaixo de 273,15 K) ou a fase liquida rica em dgua (acima de 273,15 K).
Neste trabalho é considerado um sistema que nao apresenta temperaturas inferiores

a 273,15 K e, portanto, a agua esta presente em seu estado liquido.

4.2.1 Definicao de Parametros e de Condigoes Iniciais

Apods alguns testes para avaliar a convergéncia do modelo, o valor inicial para
calcular a temperatura de equilibrio do hidrato foi definido como Tj—y = 280 K.
Para as condigoes de referéncia de temperatura e pressao foram adotados os valores
apresentados em [ATKINS| (2010)), ou seja, Ty = 273,16 K e Py = 611 Pa.

Os gases formadores de hidrato, assim como sua ocorréncia em diferentes
cavidades para as estruturas do tipo I e II, podem ser visualizados na Tabela [2.2]
Conforme apresentado na Secao 2.1}, enquanto que hidratos do tipo I sao encontrados
em sua maioria na natureza, aqueles do tipo II sdo tipicamente encontrados em

processos e operagoes de 0leo e gas. Portanto, para iniciar o procedimento da Figura
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[4.3] foi definida a estrutura de hidrato do tipo II. A partir da escolha da estrutura

é possivel definir os parametros a seguir:
e i = P Gy tipo de cavidade (pequena ou grande)
— P =52 Gy = 526" (Nomenclatura de JEFFREY] (1984))
e v;: numero de cavidades do tipo ¢ por molécula de agua
— tipo II: vp = 2/17, v, = 1/17

Os parametros apresentados para a estrutura do tipo II foram obtidos a partir
da Tabela 2.1} Os valores para o nitimero de cavidades to tipo i foram obtidos
dividindo-se o nimero de cavidades por unidade de célula (i.e., 16 e 8 para cavidades
pequenas e grandes, respectivamente, do tipo II) pelo niimero de moléculas de dgua
por unidade de célula (i.e., 136 para cavidades pequenas e grandes do tipo II).
Outras propriedades da estrutura do tipo II, como por exemplo o volume de cada
célula, assim como para outras estruturas, podem ser consultadas na Tabela 2.1]

Os parametros Ag; e Bp; utilizados para o calculo da constante de Langmuir
foram obtidos a partir do trabalho de MUNCK et al.| (1988), sendo apresentados
na Tabela [G.5] Para o cdlculo da diferenga de potencial quimico entre a dgua em
um estado hipotético § (y44) e na fase liquida rica em dgua L (uf), sio necessarios
os parametros referentes a dgua liquida pura (pL) nas condigoes de referéncia (7p,
Py), ou seja, os valores de A,uﬁf’o, AH%L 0 AVV’{/L’O, além do valor da capacidade
calorifica independente da temperatura ACgVLV , 0s quais sao apresentados na Tabela
H1

Com os parametros definidos e as varidaveis necessarias especificadas, o
procedimento iterativo para determinar a temperatura de equilibrio do hidrato é
iniciado em j = 0 e destacado na Figura [4.3] pela regiao em cinza. Para encontrar
a temperatura T} foi utilizada a funcdo fzero disponivel no software MATLAB®, a
qual busca encontrar um valor de 7} para o qual f(7}) seja inferior a uma tolerancia
er, ou seja, f(7;) < ep. O valor padrao definido para a tolerancia da fungao fzero

foi utilizado, ou seja, er = 2,220e x 1079, A fungdo para a qual a raiz T deve ser
encontrada é fornecida pela Eq. (4.21)), a qual tem origem na Eq. (3.27a)).

_ AMIJ/LIV,J' B Aﬂev,j

4.21

F(1)

4.2.2 Caélculo do Termo Auﬁ,{ ;+ Diferenga entre os Estados
geH

O primeiro termo do lado direito da Eq. (4.21)) representa o calculo da diferenga

de potencial quimico entre a 4gua em um estado hipotético S e na fase hidrato H,
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calculado para a iteragdo j. O calculo deste termo é realizado pela Eq. , a
qual tem origem na Eq. . O termo Yk, ; ¢ definido como a probabilidade de
encontrar uma molécula formadora do tipo K em uma cavidade do tipo i, sendo
calculado para a iteracao j pela Eq. . Considerando a estrutura do tipo II,
as cavidades podem ser de apenas dois tipos, sendo cavidades pequenas ou grandes.
Portanto, o somatério em 7 vai de 1, referente a cavidades pequenas, a 2, referente
a cavidades grandes. O nimero total de moléculas formadoras de hidrato, ou seja,
moléculas do tipo K, ¢ igual a N. O termo Ck; ; ¢ definido como a constante de

adsorcao de Langmuir para o componente K em cavidades do tipo i, sendo calculado

para a iteragdo j pela Eq. (4.24)) (c.f., Eq. (3.41)).

Apy; oy pdy 2 =
Jo_ _ - _ dn (1 — Yii i 4.22
BT, ~ BT, RT, 2\ 2 Vi (4.22)

Criifri
Ykij = %KJA (4.23)
1+ 121 Clij 1

Crij = 4.24
o= 7o () 2

A fugacidade do componente K formador de hidrato, para a iteragao j, presente
na Eq. , é calculada pela relagao apresentada na Eq. , a qual é baseada
na Eq. . O termo compg ; se refere a composicao do componente K
formador de hidrato, obtida apés célculos de Flash (c.f., Figura aTje P para a
composicao global do fluido z,, para a iteracao j. Uma das varidaveis fornecida pelos
célculos de Flash é a fragdo molar vaporizada (c.f., Figura , a partir da qual foi
estabelecida uma relagao para definir o termo compg j, podendo ser visualizada na
Eq. .

vaj = $K7jcompK,jP (4.25)

B; < 0 (fase liquida) :

COMPEK,j =Zk=K

(4.26a)
(ind =1)
0 < B; <1 (regiao bifasica liquido + vapor) :
COMPK 7 =VYh—
Pics =Ur=K (4.26b)

(ind =2)
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B; > 1 (fase vapor) :

COMPEK,j =Zk=K

(ind =2) (4.26¢)

O parametro ind é utilizado para fazer um chaveamento entre as Eqs.
e (B.103), as quais sao utilizadas para calcular o coeficiente de fugacidade
qu’j (T3, P,compy ;). Quando ind = 1, a coeficiente de fugacidade é calculado pela
Eq. (B.103), em que Z* = min[raiz(Z)] para Z(T}, P,compy ;). Neste caso, Z*
representa o fator de compressibilidade da fase liquida rica em hidrocarbonetos. J&
para ind = 2, o coeficiente de fugacidade é calculado pela Eq. , em que
ZV = max(raiz(Z)| para Z(T}, P,comp ;).

4.2.3 Calculo do Termo A,uﬁ/ﬂ.: Diferenca entre os Estados
belL

O segundo termo do lado direito da Eq. (4.21)) representa o calculo da diferenca
de potencial quimico entre a 4gua em um estado hipotético [ e na fase liquida rica

em agua L, calculado para a iteracao j. O calculo deste termo é realizado pela Eq.

(4.27), a qual tem origem na Eq. (3.27a]), em que u% ; € o potencial quimico da

dgua pura e ak, ; ¢ a atividade da agua na fase L.

d — — Inay,; (4.27)

O primeiro termo do lado direito da Eq. ¢ calculado pela Eq.
(c.f., Eq. ), a qual é resultante da integracdao entre o estado de referéncia
(Ty, Po) e as condigdes de formacio de hidrato (7}, P), com T = (Tj + Tp)/2.
Considerando a capacidade calorifica independente da temperatura, o termo AH{?[,% ;
pode ser calculado pela Eq., fazendo com que o terceiro termo do lado direito
da Eq. seja fornecido pela Eq. . Apos a integracao termo a termo, a

Eq. (4.29) resulta na Eq. (4.30).

Ay ; A,fL 0 AVPL 0 T, AHLY.
= P— Py — JdT 4.2
RT, RT, AT = ) TR (4.28)
T, AHY; T AH s ACPYy T,
- dT = / T + / Wap [ ACEL g
T, RI? l T, RT? T, RT Ty W R

(4.29)

92



T, AHY, 1[/1 1 1 T,
— AT = = | [ = — = | (AHEEY — ACPPETY) | — =ACPEE] (3>
n R TR KTJ T0> (AH" = ACPTy) | — ZACH In T

(4.30)

A atividade da dgua na fase L para a iteragao j pode ser calculada pela Eq.
(c.f., Eq. (3:25))). De acordo com MUNCK et al (1988), na auséncia de inibidores
(e.g., metanol) a lei de Raoult é aplicada a fase aquosa e, portanto, o coeficiente de
atividade é igual a 1 (7). Mesmo que o fluido em estudo apresente COy em sua
composicao, é considerado que a solubilidade desse componente em agua apresente
pouca influéncia sobre as propriedades da agua e, portanto, é assumido que a fase
aquosa contenha apenas dgua (xy = 1). Para condigbes de elevada temperatura,
a determinacao da solubilidade do COy em agua pode ser calculada a partir da lei
de Henry (c.f., Apéndice . Portanto, com as consideragoes assumidas, tem-se

AL
ayy; = 1.

a,ﬁ/d = IVW,jIW,j (431)

Ao substituir os termos referentes as Eqs. (4.29) e (4.30) na Eq. (4.27), e

considerando &ﬁ,,j = 1, a relacao resultante para o calculo da diferenca de potencial

quimico entre a agua em um estado hipotético 5 e na fase liquida rica em agua L é

fornecida pela Eq. (4.32).

Apfy :A;ﬁ;‘?}o QAVV%-’O
RT, ~ RI, @ R(T,+Ty)
1 1 1

1 T,
- - pL,0 o L - L 4J
“ 3 (Tj To) (A ACpPWTO)] SACHE <T0)

(P— )
(4.32)

4.2.4 Cdlculo da Funcao f(7})

Apos definir as relagoes utilizadas para calcular as diferencas de potencial quimico

da dgua, entre os estados 5 e H (Eq. (4.22)) e entre os estados 5 e L (Eq. (4.32)),
a raiz da fungao f(7}) pode entao ser calculada pela Eq. (4.33]), obtendo-se o valor

de Tj.
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- S £ i)
i=1 K=1

Ay 2AVEE

RT, R(T, + T0)<

byt 1 pLO L 1L (TJ>
RKT. T0> (AHy ACppWTO)]JrRAOlen I

J

P—R) (4.33)

4.3 Consideracoes Finais

De acordo com o que foi apresentado ao longo deste capitulo, as referéncias aplicadas

a cada etapa da metodologia deste estudo estao apresentadas a seguir:

e Modelagem do escoamento ™ DFM de acordo com [TEIXEIRA et al.
(2017);

o Caracterizacao do fluido ™ Calculos composicionais ™ flash trifasico de
acordo com ANDRADE (1991)= EdE de PENG e ROBINSON| (1976a);

o Calculos de propriedades fisicas (e.g., massa especifica, viscosidade etc.)

¢ termodinimicas (e.g., entalpia) de acordo com GUEDES et al. (2020);

e Equilibrio termodindmico de hidratos ™ PARRISH e PRAUSNITZ
(1972);

e Gerenciamento das condigcoes de formagcdo de hidratosm

despressurizacao de acordo com GUO et al|(2014);

e Queda de pressao através da valvula ™ calculada de acordo com DUUS
(2013)).

Modificagoes e melhorias em relagao ao trabalho de TEIXEIRA et al. (2017) sdo
apresentadas a seguir, em que ‘como apresentado por TEIXEIRA et al.| (2017) m»

‘modificacao feita neste trabalho’:
e Linha com dimensao de ‘m’ "™ linha com dimensao de ‘km’;

e Corrente de nafta ™ fluido com componentes hidrocarbonetos, nao

hidrocarbonetos e dgua (inclusao de célculos de flash trifasico);

e Proposicao de condigoes iniciais adequadas para as constantes de equilibrio

para convergéncia do algoritmo de flash trifasico;

e Desenvolvimento de uma metodologia capaz considerar de forma robusta a

transi¢ao entre escoamento monofasico (L) e bifdsico (L+V);
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o Modificacao do termo de geracao de vapor para caracterizar corretamente a

queda de temperatura em linhas de producao de 6leo e gas.

Modificagbes e melhorias em rela¢ao ao trabalho de GUEDES et al.| (2020) sao
apresentadas a seguir, em que ‘como apresentado por GUEDES et al.| (2020)

‘modificacao feita neste trabalho’:

o Sistema de producgao a partir da cabeca do pogo ™ Sistema de producgao a

partir do fundo do pogo (inclusdo da coluna de produgao);

o Temperatura ambiente tinica ™ perfil de temperatura ambiente definido de

acordo com a elevacao da linha de producao;

e Vazdo maéssica de entrada da linha especificada " Vazao massica de producao

calculada (inclusao de calculos de IPR (Inflow Performance Relationship));
o Modelo homogéneo m DFM:;

o Gerenciamento das condigoes de operacao através do dimensionamento da
espessura de isolamento da linha " Condicoes de operacao gerenciadas pela

manipulacao da valvula no topside;
e Inclusao de valvula choke no topside;

e Desenvolvimento de um algoritmo para calculo da pressao de fundo do poco.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Resultados Parciais: Avaliacao e Verificacao

da Modelagem Proposta

5.1.1 Taxa de Transferéncia de Massa para a Fase Vapor,
Ly

Neste trabalho ¢é utilizado o modelo Drift-Flux, conforme apresentado por
TEIXEIRA et al.| (2017). Os calculos das propriedades fisicas e termodinamicas
sao feitas de acordo com o trabalho anterior de GUEDES et al| (2020). Em seu
trabalho, TEIXEIRA et al.| (2017) realizou simulagoes para tubulagoes de 12 e 60
m de comprimento. Como o presente trabalho visa modelar o escoamento em linhas
de produgdo com comprimento em escala de km, uma validagao da modelagem
selecionada precisa ser realizada. Para tal, foi escolhido o trabalho de referéncia de
NEMOTO e BALINO]J (2010)), no qual é feito um estudo de Garantia de Escoamento
para um sistema flowline-riser usando o conhecido software comercial OLGA®.

A geometria do sistema estudado é apresentada na Figura [5.I, na qual a
‘distancia horizontal’ representa a distancia entre os pontos do sistema sem
considerar a inclinacao da linha e a ‘distancia vertical’ mede a profundidade em
que a linha se encontra. A cabega do pocgo se encontra a uma profundidade de 255
m com relacdo ao nivel do mar e esta localizada a 4,3 km da base do riser. A
base do riser se encontra a 270 m abaixo do nivel do mar, com o deck de produgao
localizado 30 m acima do nivel do mar. O riser apresenta um comprimento total
de 300 m e um didmetro interno de 4 in (0,1016 m) com uma espessura em ago
de 7,5 mm. A partir do topo do riser se encontra uma se¢do horizontal de 100
m com as mesmas caracteristicas do riser (i.e., didmetro e espessura). A flowline
apresenta um diametro interno de 0, 14 m e uma espessura de parede também de 7,5

mm. A flowline possui ainda uma espessura de isolamento externo (e;) de 0,015 m
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com condutividade do isolante (k;) igual a 0,135 W/m/K. A rugosidade do sistema
flowline-riser é definida como 0,028 mm. A pressao a montante da valvula choke,
antes do separador, presente no final da secao horizontal é mantida constante e igual
a 50 bar. A vazao de produgao é definida como 5kg/s. O fluido de produgao deixa a
cabega do pogo a uma temperatura de 62 °C (335,15 K). A condutividade térmica
do aco (k,) é igual a 50 W/m /K. A temperatura ambiente (7,) é 6 °C (279,15 K) e
o coeficiente de convecgao do ambiente (do exterior da tubulagao para o ambiente,
heo, pode ser admitido igual a 6,5 W/m?/K para todo o sistema flowline-riser. A

composigao global do fluido é dada pela Tabela 5.1 A fragdo méssica de dgua é de
8%.

100
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Figura 5.1: Aproximagao da geometria usada por NEMOTO e BALINO| (2010)).

O Oleo apresenta composicao tipica de gas condensado. Portanto, a massa molar
e a massa especifica do pseudo-componente Cyy, foram definidas de acordo com o
gas condensado do Mar do Norte apresentado em PEDERSEN et al.| (1989), com
Mec,,. = 377 kg/kmol e pc,,, = 873 kg/m®. A partir de entdo, é possivel realizar os

célculos das propriedades do pseudo-componente (e.g., propriedades criticas fator

acéntrico efc.) de acordo com |GUEDES et al| (2020). Para incluir a dgua como

um dos componentes do sistema, ¢ necessario calcular a sua fracao molar e, a

partir de entdo, normalizar a fracdo dos componentes presentes no 6leo para que a
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Tabela 5.1: Composigao do éleo usado por NEMOTO e BALINO) (2010).

Componente | % Molar | Componente | % Molar | Componente | % Molar
C1 72,3926 C2 3,9559 C3 1,9255
i-C4 0,4267 n-C4 0,8707 i-C5 0,2657
n-C5 0,3694 C6 0,6521 Cr 0,8089
C8 0,9728 C9 0,9472 C10 0,8035
C11 0,8183 C12 0,7203 C13 0,6129
C14 0,6856 C15 0,7077 C16 0,5276
C17 0,4486 C18 0,4802 C19 0,4234
Cao+ 8,0818 N, 0,1026 CO, 2

porcentagem molar da mistura éleo/dgua totalize 100%. Para tal, as massas molares
dos componentes presentes na mistura foram definidas a partir de DAUBERT e
DANNER] (1997) e o calculo da fracao molar da dgua na mistura (zy ) foi feita de
acordo com a Eq. , em que Zmgss,w = 0,08 é a fragao massica da dgua e My,
é a massa molar da agua. A M, é a massa molar média do Oleo calculada pela Eq.

(5.2), em que z; é a fragdo molar dos componentes i dados na Tabela [5.1

Zmass WMO
Zw = : 5.1
MW - Zmass,W(MW - MO) ( )
MD = ZZzMz (52)
i=1

A fragdo molar da dgua calculada foi zy = 0, 2309 e, portanto, a fragao molar do
6leo é z, = 0,7691. Para calcular a composicao da mistura éleo e agua, a composi¢ao
dos n componentes presentes do 6leo foi normalizada de acordo com a fragdo molar
global do 6leo na mistura. Sendo assim, as fragoes molares normalizadas (z]""™)
foram calculadas a partir da Eq. e, portanto, .7 | 2" 4z = 1.

2T = 22, (5.3)

Para o estudo de caso proposto, NEMOTO e BALINO| (2010)) fornecem como
resultado o perfil de temperatura ao longo da linha. Sendo assim, a validagao
da modelagem do escoamento pode ser feita baseada nas equacoes de energia.
TEIXEIRA et al| (2017) calculou a taxa de transferéncia de massa por unidade
de volume para a fase vapor (I',) a partir da defini¢do apresentada na Eq. , a

qual seria vélida para um caso real em que a temperatura na fase liquida (7;) diferisse
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das temperaturas na fase vapor (7,) e na interface (7;) (1) # T, # T;). Ao considerar
temperaturas diferentes entre as fases e a interface, os termos interfaciais Qy;, k = [
e v, sao decompostos em duas parcelas, sendo uma associada a transferéncia de
calor no bulk (diretamente proporcional a diferenga T; — T} ), e outra representando
a transferéncia de calor interfacial na camada limite térmica junto a parede.

TEIXEIRA et al| (2017) fez, entdo, uma simplificacdo, considerando que
a variacao de temperatura em qualquer secao transversal do escoamento seja
desprezivel (i.e., T} = T, = T; = T), restando somente a segunda parcela dos Qy;
no modelo. As contribuigoes dadas por esta segunda parcela representam a fragao
e (0 < m < 1) do calor trocado com a parede (Qy ), que resulta em transferéncia
de massa, de acordo com a Eq. (5.4). [TEIXEIRA et al| (2017) também adota a
suposicao de equilibrio termodindmico em seus calculos, o que resulta em H.=H ks
T,=T,=T,=Te P, =P, =P, = P. Dessa forma, a partir das Eqgs. e ,
I', é calculado pela Eq. .

Qri = =Mk Qkw (5.4)
_ anvw + lelw

Hv_ﬁl

Para calcular os termos QQr,, primeiramente deve ser calculada a taxa de

Ly

(5.5)

transferéncia de calor por unidade de volume entre a parede e a mistura (Qm),
o qual é dado pela Eq. , em que U ¢é o coeficiente global de transferéncia
de calor calculado pela Eq. , d é o diametro interno, D o didmetro externo
da tubulagdo e D; o didmetro externo considerando o isolamento. Os termos Q.
podem entao ser calculados pelas relacoes apresentadas nas Eqs. e .

4
Qmw = ZU(To = T) (5.6)
2 (In(D/d) In(D,;/D) 2\

U= p < K, + ki + ho D (5.7)

condensacao
Qmw <0— Qlw =0 (58)

va = Qmw

evaporacao
Qmw >0— Qlw = Qmw (59)

va =0

TEIXEIRA et al| (2017) considera que 7, = nm = 1. Ao adotar as mesmas
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aproximagoes, as simulagoes realizadas para fins comparativos com o trabalho de
NEMOTO e BALINO| (2010) apresentaram pouca variacdo de temperatura ao
longo da linha de producao, o que nao condizia com os resultados obtidos por
NEMOTO e BALINO| (2010) (Figura [5.2). Sendo assim, a possibilidade de um
novo equacionamento para o calculo de I';, foi adotada. Esta modificagao pode ser
feita pois o modelo adotado neste trabalho é o Drift-Flux e nao o modelo de dois

fluidos.

Drift-Flux-MATLAB ---- Nemoto-OLGA
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Figura 5.2: Comparagao dos perfis de temperatura ao longo da linha de produgao
considerando as aproximagoes de TEIXEIRA et al.| (2017).

LAHEY]| (1978) considera que a taxa de geragado de vapor possa ser calculada
a partir da equacdo da continuidade da fase vapor (ver Eq. ) no estado
estacionario, de acordo com a Eq. . A partir da definicdo de velocidade
superficial (vg, = aguy), a Eq. pode ser expressa conforme a Eq. (5.11]). A
variavel do escoamento bifasico, denominada flow quality, pode ser calculada pela
Eq. . Para estabelecer uma relagao entre o fluxo maéssico da mistura (G), o
denominador da Eq. pode ser calculado a partir da Eq. , em que Wy é
a vazao massica da fase k e W é a vazao massica total. Portanto, o termo p,u,, da
Eq. pode, a partir das Eqs. e , ser reescrito como p,us, = X3,G.
Sendo assim, ao considerar que o fluxo maéssico nao varia ao longo do escoamento,

a forma geral para o calculo da taxa de geragao de vapor é dada pela Eq. (5.14)).
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d[pyavy]

Py=—1"" (5.10)

r, = d['oc"f;s”] (5.11)

X, = M (5.12)

(PuVsy + prvs) = /Z;}vsv + ,z/zjs,vs’ = W = Z =G (5.13)
r, = Gdg{;”] (5.14)

A partir da definigdo de fragdo méssica vaporizada (Sn.ss) dada pela Eq. ,
¢ possivel concluir que 3,455 = Xip. Como S,4s5 j& era uma varidvel sendo calculada
no programa desenvolvido por [TEIXEIRA et al. (2017), a mesma foi incluida como
uma variavel diferencial para ser resolvida ao londo do escoamento. Portanto, a
equacao geral para o célculo de I', adotada neste trabalho é dada pela Eq. .
Vale ressaltar que essa deducao é valida apenas para o regime estacionario e, de
acordo com a lista de hipéteses apresentada no inicio do Capitulo [, é assumido
escoamento estacionario e, portanto, a deducao obtida na Eq. é valida
para este estudo. Ao substituir a Eq. pela Eq. , o resultado obtido

é apresentado na Figura [5.3] Portanto, a Eq. (5.16) substitui a Eq. (5.5) e é
utilizada no modelo final.

w, PuAsVgy PuUsy

mass — = = 5.15

B Wv + VVZ vasUsv + plAsUsl PuUsy + PrUsi ( )
d[ﬁmass]

r,=G 5.16

e (5.16)

5.1.2 Caélculo de Propriedades e Parametros para Oleo
Volatil
Pressao de Ponto de Bolha

Um fluido com composicao tipica de Oleo volatil foi selecionado para realizar a
verificacdo do calculo de ponto de bolha. A composi¢ao escolhida foi a fornecida
por WHITSON e BRULE (2000) e estd apresentada na Tabela [5.2] A verificacdo
dos resultados foi feita através dos valores de pressao de ponto de bolha gerados,
para o mesmo fluido, pelo software comercial Multiflash ®. As tolerancias ¢; e

€9, apresentadas no algoritmo de célculo de ponto de bolha da Figura [B.3] foram
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Figura 5.3: Comparagao dos perfis de temperatura ao longo da linha de produgao
apds modificagdes no calculo da taxa de geragao de vapor.

definidas a partir da avaliacdo do erro relativo percentual, ERP, o qual ¢ calculado
pela Eq. (5.17)), para uma faixa de temperatura entre 300 e 360 K.

xMFL _ xcalc
em que zMFL & o valor da pressio de ponto de bolha fornecida pelo software

Multiflash® e z¢¥¢ é a pressao calculada pelo procedimento iterativo apresentado
no diagrama da Figura [B.3]

O valor médio do FRP para cada caso é fornecido pela Tabela [5.3] De acordo
com os resultados, as tolerancias escolhidas foram as apresentadas pelo Caso 3, com
e1=1x103ee;=1x107% com o menor ERPM.

Massas Especificas das Fases Oleo e Gas e RGO

Para fins de comparacgao dos valores calculados com os valores obtidos pelo software
Multiflash®, as massas especificas de ambas as fases em CPTP sdo calculadas pela
EdE, conforme Eq. [5.18) As densidades do 6leo e do gas sao calculadas pelas Eqs.

B.19 e [5-20] (c.f. Segao[3.1).
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Tabela 5.2: Composigao do dleo volatil fornecida por WHITSON e BRULE (2000))

Componente Fracao molar

CO, 0,93
N 0,21
CH,4 58,77
C.Hg 7,57
CsHg 4,09
i-C4H1o 0,91
n-C4H;0 2,09
i-CsH1o 0,77
n-CsH;, 1,15
CeHi4 1,75
Crt 21,76

Propriedades do Pseudo-componente
Mc,, 228
d cpy 0,858

Tabela 5.3: Erro Relativo Percentual Médio (ERPM) para cada caso avaliado no
calculo da pressao de ponto de bolha.

Variavel/Caso | Caso 1 | Caso 2 | Caso 3 | Caso 4
€1 Ix107° [ 1x107%|{1x1073 | 1x1072
€2 I1x107° | 1x107% | 1x107¢| 1x10™*
ERPM|%] 0,001039 | 0,000642 | 0,000498 | 0,177589
M, sc
0.SC = : 5.18a
Po,SC V,.sc ( )
M,
pusc =30 (5.18b)
v,SC
d, = Lo5¢ (5.19)
pPw,sc
My sc
dy = — 5.20
AL (5.20)



A partir do calculo da fragdo molar vaporizada 5 (c.f. Apéndice é possivel
estabelecer uma relagao para obter o parametro RGO, conforme apresentado na Eq.
Os valores das massas especificas e do parametro RGO estao apresentados na
Tabela [5.4] mostrando boa concordéancia com os resultados do Multiflash®.

BVy.sc

RGO = — 21—
(1—-p)V,.sc

(5.21)

Tabela 5.4: Erro Relativo Percentual (ERP) para célculo de massa especifica e RGO.

Variavel Multiflash® | Calculado ERP[%)]
RGO [Sm®/Sm?®] | 260,6150 | 260,6149 | 6,9791 x 103
pvsclke/m?] 0,9452 0,9409 | 4,5224 x 10~
posclkg/m?] 746,8529 746,8952 | 5,6668 x 1073

5.1.3 Calculo de Propriedades e Parametros para Fase
Liquida (Oleo Volatil + Agua)

Determinacao do Envelope de Fases: Calculo de Flash Trifasico

Baseado na metodologia apresentada no Apéndice(B.10] um algoritmo para o calculo
do flash trifasico (c.f. Figura foi implementado no ambiente computacional
MATLAB®. Um fluido com composicdo tipica de 6leo volatil, contendo 10% de
agua, foi utilizado como base para os cédlculos, sendo sua composicao dada pela
Tabela . Para esta composicdo, a fase L' é considerada a fase liquida rica em
hidrocarbonetos e a fase L a fase aquosa, a qual é composta praticamente por
agua.

Como teste de convergéncia para o procedimento iterativo mostrado na Figura
B.4 foi proposto o algoritmo apresentado na Figura sendo que para as
tolerancias exr e exn foi estipulado o valor de 1 x 107°. Para que houvesse
convergéncia no procedimento de calculo de flash trifasico foi necessario um ajuste
nos valores iniciais das constantes de equilibrio. Com relagao aos valores propostos
por [PENG e ROBINSON]| (1976b) (c.f. Egs. (B.155) e (B.156))), foi feita uma

modificacdo baseada nos valores das constantes iniciais apresentadas por NELSON

(1987) para uma mistura de etano, n-octano e dgua. Os valores iniciais para as
constantes de equilibrio entre os componentes na fase aquosa, exceto a agua, sao
definidos como K[p,, = 4000. De acordo com PENG e ROBINSON (1976b) a
Eq. nao apresenta nenhum significado fisico em particular. Portanto, apds
alguns testes para avaliar a convergéncia do algoritmo, a relagdo dada pela Eq.
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Tabela 5.5: Composicao do fluido contendo agua

Componente Fracao molar
CO, 0,84
N 0,19
CH, 52,89
C.Hg 6,81
CsHg 3,68
-C4Hyo 0,82
n-C4Hyo 1,88
-CsH 1o 0,69
n-CsHio 1,04
CeH14 1,58
Cry 19,58
H-0O 10
Propriedades do Pseudo-componente
Mc,, 228
Y Cry 0,858

foi adotada para calcular a constante de equilibrio da dgua na fase aquosa (K 1{1120)~
De acordo com os valores fornecidos por NELSON]| (1987), o valor da constante de
equilibrio da dgua na fase liquida rica em hidrocarbonetos (K7, o) ¢ 1000 vezes o
valor da constante de equilfbrio da dgua na fase aquosa, conforme Eq. (5.23)). Por
fim, para os valores das constantes de equilibrio dos componentes na fase rica em
hidrocarbonetos, exceto a agua (Ki; m,0), foi adotada a correlacao de Wilson (c.f.
Eq. (B.155))), conforme proposto por PENG e ROBINSON] (1976b)). Adotando os
valores das constantes propostos foi possivel obter convergéncia para os cdlculos de

flash trifasico realizados na janela operacional utilizada neste trabalho.

T,
Kilo= B (5.22)
Ki,o = 1000 x K{/ (5.23)

Devido a dificuldade de se encontrar dados experimentais para fluidos mais

complexos e com temperaturas e pressoes elevadas, um software comercial foi
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Valor inicial das constantes de equilibrio k/; e K/}

I _ 1
Kij=Kij

I _ g1l
Ki,j - Ki,j+1

Célculo das composigGes de equilibrio x| ;, x{";, ; ;
¥

=D I SLII 11
I _ ¢i,j (T.P,x,:'j) K" Qi,j (T,P,xi’j
Lji+1 — 3y L+l T =y o N

?;;(T,P,yi;) B¢ (T, P,y ;)
Parar 0s i i
calculos 1 11
X u o Xij
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Yij Yij

l

lSim

Valores corretos para
1 11
Xijs Xij» Yij, « € B

Figura 5.4: Teste de Convergéncia para Flash trifasico.

utilizado para realizar a verificacdo dos resultados. A curva referente ao envelope de
fases gerado pelo software Multiflash® pode ser vista na Figura , sendo indicada
pela sigla '"MFL’, juntamente com os pontos calculados pelo modelo implementado
no MATLAB®.

Os pontos fornecidos como resultados do modelo foram calculados para uma
janela operacional a ser avaliada no presente trabalho, tipica de alguns pocos
produtores de petréleo, com 270K < T < 470K e 1 x 10°Pa < P < 5 x 107Pa.
As condig¢oes operacionais com elevadas temperaturas e pressoes se encontram no
fundo do poco e dependem da altura da lamina d’agua e da coluna de producgao. Ja
as condicoes de chegada nos equipamentos de processamento primario da plataforma
sao caracterizadas por valores muito menores de temperatura e pressao.

Alguns pontos do envelope calculados pelo modelo se encontram em destaque
na Figura [5.5 e sdo discutidos a seguir. Em uma investigacao mais superficial dos
resultados, apenas avaliando visualmente a Figura [5.5] é possivel concluir que o
modelo gera resultados proximos a 100% de concordancia com o software comercial,
exceto por dois pontos, ‘pl’ e ‘p2’, 0s quais se encontram muito proximos da regiao
de transicao entre os equilibrios L' L' V e L'V. Com relacio ao ponto ‘pl’, o modelo
forneceu um indice referente a regidao EL! L'V, entretanto foi obtida uma fracio nula
para a fase L' e, desse modo, foi considerado que o ponto ‘pl’ estivesse contido na

regidao de equilibrio L'V. O mesmo comportamento foi observado para o ponto ‘p2’
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Figura 5.5: Envelope de fases comparando os resultados obtidos no Multiflash® e os
resultados calculados pelo modelo.

e os resultados para este ponto estdao apresentados na Tabela [5.6] Para os pontos
‘p3’ e ‘p4’, o modelo forneceu indices referente ao equilibrio L'L'V, entretanto com
fracdo nula para a fase vapor. Portanto, foi considerado que esses dois pontos se
encontram na regiao de equilibrio LIL,

Os pontos ‘pd’,'p6’,'p7’,'p8’ e ‘p9’ sdo pontos localizados nos extremos e no centro
da regiao de operacgao escolhida e seus resultados fossem apresentados nas Tabelas

6.7 6.8 6.9, e[5.11], respectivamente, juntamente com o erro relativo percentual,
ERP, o qual é calculado pela Eq. (5.17)). Valores calculados pelo modelo que sejam

inferiores a 1 x 10~ sdo reportados como zero nas Tabelas 5.7, [5.8] 5.9, efp.11]
Além disso, devido a fase aquosa ser composta por praticamente 100% de dgua, os
erros relativos dos outros componentes que nao sejam a agua nao sao considerados
na apresentacao dos resultados. Os erros relativos da dgua nas fases L! e V sdo mais
elevados que o dos outros componentes, ressaltando que sao erros de valores barros.

Os pontos ‘p5’ e ‘p9’ se encontram na regido EL'LM'V. Erros relativos inferiores
a 0,1% sdo encontrados para todos os componentes, exceto para a agua nas fases
L! e V. Devido a fracdo molar de dgua nestas fases nio ser representativa ( < 1%),
o resultado obtido pelo modelo para os pontos ‘p5’ e ‘p9” pode ser considerado em
boa concordancia com os resultados fornecidos pelo Multiflash®.

Os pontos ‘p6’ e ‘p8’ se encontram na regido EL'L". Erros relativos inferiores

a 0,01% sao encontrados para todos os componentes, exceto para a dgua na fase
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L!. Devido a fracdo molar de dgua nesta fase ndo ser representativa ( < 0,1%), o
resultado obtido pelo modelo para os pontos ‘p6’ e ‘p8” pode ser considerado em boa
concordancia com os resultados fornecidos pelo Multiflash®.

Por 1ltimo, o ponto ‘p7’ se encontra na regidao EL'V. Erros relativos inferiores
a 1% sdo encontrados para todos os componentes, inclusive para a dgua na fase L.
Portanto, o resultado obtido pelo modelo para o ponto ‘p7’ também apresenta boa
concordancia com os resultados fornecidos pelo Multiflash®.

Fazendo uma avaliacao mais global em relagao aos pontos ‘p5’,'p6’,'p7’,'p8’ e ‘p9’
¢é possivel concluir que o equilibrio melhor representado pelo modelo, ou seja, com
os menores erros relativos, foi o EL'V. Erros relativos menores sao observados para
a dgua nas fases L' e V para maiores temperaturas.

Os resultados apresentados nas Figuras[5.6|e[5.7]sao referentes as fracoes molares
da fase vapor e da fase liquida rica em hidrocarbonetos para trés temperaturas. Os
resultados da fragdo da fase aquosa foram omitidos por apresentar valores muito
pequenos. E possivel observar que, para uma mesma temperatura, a fracio de vapor
diminui e a de liquido aumenta com o aumento da pressao. Ja para uma mesma
pressao, a fracdo de vapor aumenta com o aumento da temperatura e a do liquido
diminui. Esse comportamento estda de acordo com a termodinamica de equilibrio de
fases.

As Figuras[5.8] e apresentam como se correlacionam as fragoes molares
da fase vapor para trés temperaturas. Ja as Figuras e representam
as fracoes da fase liquida rica em hidrocarbonetos. E possivel observar que, exceto
pelos resultados da Figura [5.10] as fragoes calculadas pelo modelo e as fornecidas
pelo Multiflash® apresentam coeficientes de correlacdo iguais a 1. O coeficiente de
correlacdo para os resultados da Figura [5.10] é igual a 0,99903, sendo o ERP do

ponto discordante (8 ~ 0,75) de aproximadamente 5%.
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Tabela 5.6: Composicao das fases e erro relativo percentual para a mistura a 450 K e 1x107 Pa referente ao ponto ‘p2’

Fracao obtida no Multiflash® [-]

Fracao calculada pelo modelo [-]

Erro relativo [%]

No. | Componente . " o o " o . " T
1 CO. 0,004 | 0,011 0,000 0,004 | 0,010 0,000 1,870 | 1,449 -
2 N2 0,000 | 0,003 0,000 0,000 | 0,003 0,000 1,690 | 1,682 -
3 CH, 0,196 | 0,702 0,000 0,193 | 0,690 0,000 1,491 | 1,613 -
4 C.Hg 0,042 | 0,082 0,000 0,042 | 0,081 0,000 1,361 | 1,478 -
5 CsHg 0,032 | 0,040 0,000 0,031 | 0,039 0,000 1,233 | 1,343 -
6 i-C4H1o 0,009 | 0,008 0,000 0,009 | 0,008 0,000 1,123 | 1,226 -
7 n-C,4Hig 0,022 | 0,018 0,000 0,022 | 0,017 0,000 1,073 | 1,175 -
8 i-CsH1o 0,010 | 0,005 0,000 0,010 | 0,005 0,000 0,912 | 1,008 -
9 n-CsHo 0,016 | 0,008 0,000 0,016 | 0,008 0,000 0,875 | 0,971 -
10 CeHi4 0,031 | 0,009 0,000 0,031 | 0,008 0,000 0,625 | 0,722 -
11 Crt 0,595 | 0,004 0,000 0,595 | 0,004 0,000 0,028 | 0,054 -
12 H,O 0,042 | 0,112 1,000 0,047 | 0,125 1,000 11,605 | 12,328 | 0,000
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Tabela 5.7: Composicao das fases e erro relativo percentual para a mistura a 290 K e 1x10°% Pa referente ao ponto ‘p5’

Fracao obtida no Multiflash® [-]

Fracao calculada pelo modelo [-]

Erro relativo [%]

No. | Componente . " o o " o . " T
1 CO, 0,002 | 0,012 0,000 0,002 | 0,012 0,000 0,032 | 0,030 -
2 N2 0,000 | 0,003 0,000 0,000 | 0,003 0,000 0,032 | 0,031 -
3 CH, 0,040 | 0,816 0,000 0,040 | 0,816 0,000 0,031 | 0,031 -
4 C.Hg 0,025 | 0,097 0,000 0,025 | 0,097 0,000 0,028 | 0,028 -
5 CsHg 0,036 | 0,043 0,000 0,036 | 0,043 0,000 0,023 | 0,023 -
6 i-C4H1o 0,014 | 0,007 0,000 0,014 | 0,007 0,000 0,016 | 0,017 -
7 n-C,4Hig 0,038 | 0,013 0,000 0,038 | 0,013 0,000 0,013 | 0,014 -
8 i-CsH1o 0,020 | 0,002 0,000 0,020 | 0,002 0,000 0,006 | 0,007 -
9 n-CsHo 0,032 | 0,003 0,000 0,032 | 0,003 0,000 0,005 | 0,005 -
10 CeHi4 0,057 | 0,001 0,000 0,057 | 0,001 0,000 0,000 | 0,002 -
11 Crt 0,736 | 0,000 0,000 0,736 | 0,000 0,000 0,001 | 0,004 -
12 H-.O 0,000 | 0,002 1,000 0,000 | 0,002 1,000 14,911 | 17,841 | 7,28E-05
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Tabela 5.8: Composicao das fases e erro relativo percentual para a mistura a 290 K e 5x107 Pa referente ao ponto ‘p6’

Fracao obtida no Multiflash® [-]

Fracao calculada pelo modelo [-]

Erro relativo [%)]

No. | Componente . o o T . oY
1 CO. 0,009 0,000 0,009 0,000 0,007 -
2 N2 0,002 0,000 0,002 0,000 0,002 -
3 CH,4 0,588 0,000 0,588 0,000 0,002 -
4 C.Hg 0,076 0,000 0,076 0,000 0,002 -
5 CsHg 0,041 0,000 0,041 0,000 0,002 -
6 i-C4H1o 0,009 0,000 0,009 0,000 0,002 -
7 n-C,4Hig 0,021 0,000 0,021 0,000 0,002 -
8 i-CsH1o 0,008 0,000 0,008 0,000 0,002 -
9 n-CsHo 0,011 0,000 0,011 0,000 0,002 -
10 CeHi4 0,017 0,000 0,017 0,000 0,002 -
11 Crt 0,218 0,000 0,218 0,000 0,002 -
12 H-.O 0,000 1,000 0,000 1,000 15,278 | 4,14E-04
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Tabela 5.9: Composicao das fases e erro relativo percentual para a mistura a 470 K e 1x10°% Pa referente ao ponto ‘p7’

Fracao obtida no Multiflash® [-]

Fracao calculada pelo modelo [-]

Erro relativo [%)]

No. | Componente
z; Yi wf i ] i
1 CO. 0,000 0,010 0,000 0,010 0,033 0,001
2 N2 0,000 0,002 0,000 0,002 0,001 0,000
3 CH, 0,020 0,654 0,020 0,654 0,001 0,000
4 C.Hg 0,005 0,084 0,005 0,084 0,001 0,000
5 CsHg 0,005 0,045 0,005 0,045 0,001 0,000
6 i-C4H1o 0,002 0,010 0,002 0,010 0,001 0,000
7 n-C,4Hig 0,004 0,022 0,004 0,022 0,001 0,000
8 i-CsH1o 0,002 0,008 0,002 0,008 0,000 0,000
9 n-CsHo 0,004 0,012 0,004 0,012 0,000 0,000
10 CeH14 0,012 0,017 0,012 0,017 0,000 0,000
11 Crt 0,939 0,013 0,939 0,013 0,001 0,001
12 H-.O 0,006 0,123 0,006 0,123 0,127 0,001
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Tabela 5.10: Composicao das fases e erro relativo percentual para a mistura a 470K e 5x107Pa referente ao ponto ‘p8’

Fracao obtida no Multiflash® [-]

Fracao calculada pelo modelo [-]

Erro relativo [%)]

No. | Componente . o ” ol y ol
1 CO. 0,009 0,000 0,009 0,000 0,012 -
2 N2 0,002 0,000 0,002 0,000 0,036 -
3 CH, 0,560 0,001 0,560 0,001 0,035 -
4 C.Hg 0,072 0,000 0,072 0,000 0,035 -
5 CsHg 0,039 0,000 0,039 0,000 0,035 -
6 i-C4H1o 0,009 0,000 0,009 0,000 0,035 -
7 n-C,4Hig 0,020 0,000 0,020 0,000 0,035 -
8 i-CsH1o 0,007 0,000 0,007 0,000 0,035 -
9 n-CsHo 0,011 0,000 0,011 0,000 0,035 -
10 CeHi4 0,017 0,000 0,017 0,000 0,035 -
11 Crt 0,207 0,000 0,207 0,000 0,035 -
12 H-.O 0,047 0,999 0,047 0,999 0,704 | 5,88E-03
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Tabela 5.11: Composicao das fases e erro relativo percentual para a mistura a 370 K e 2x107 Pa referente ao ponto ‘p9’

Fracao obtida no Multiflash® [-]

Fracao calculada pelo modelo [-]

Erro relativo [%]

No. | Componente . " o o " o . " o
1 CO. 0,008 | 0,011 0,000 0,008 | 0,011 0,000 0,085 | 0,018 -
2 N2 0,001 | 0,004 0,000 0,001 | 0,004 0,000 0,052 | 0,045 -
3 CH, 0,419 | 0,829 0,000 0,418 | 0,828 0,000 0,039 | 0,041 -
4 C.Hg 0,072 | 0,080 0,000 0,072 | 0,080 0,000 0,032 | 0,033 -
5 CsHg 0,045 | 0,034 0,000 0,045 | 0,034 0,000 0,027 | 0,027 -
6 i-C4H1o 0,011 | 0,006 0,000 0,011 | 0,006 0,000 0,025 | 0,023 -
7 n-C,4Hig 0,026 | 0,013 0,000 0,026 | 0,013 0,000 0,023 | 0,021 -
8 i-CsH1o 0,010 | 0,004 0,000 0,010 | 0,004 0,000 0,020 | 0,017 -
9 n-CsHo 0,016 | 0,005 0,000 0,016 | 0,005 0,000 0,019 | 0,016 -
10 CeHi4 0,026 | 0,005 0,000 0,026 | 0,005 0,000 0,015 | 0,010 -
11 Crt 0,361 | 0,002 0,000 0,361 | 0,002 0,000 0,009 | 0,011 -
12 H-.O 0,005 | 0,007 1,000 0,005 | 0,007 1,000 4,941 | 5,583 | 0,002
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Massas Especificas das Fases, RGO, RGL e BSW

Para fins de comparagao dos valores calculados com os valores obtidos pelo software
Multiflash®, as massas especificas das fases em CPTP sdo calculadas pela EdE,
conforme Eq. A massa especifica da agua em CPTP foi definida previamente
na Segao como prrrsc = 998,104 kg/ m3. As densidades do 6leo (fase rica em

hidrocarbonetos, L’) e do gds sdo calculadas pelas Egs. e (c.f. Secio.1)).

M
PLI,SC = LLSC (5.24a)
Virsc
M,
posc = —22C (5.24D)
Vi,sc
dpy = PHLSC (5.25)
pPw,sc
M, sc
d, = : 5.26
Mm" ( )

A partir do calculo dos fatores de separagao das fases o e § (c.f. Apéndice
¢é possivel estabelecer uma relagao para obter o parametro RGL, conforme
apresentado na Eq. [5.27] e o pardmetro BSW, conforme apresentado na Eq. [5.28
Ja o parametro RGO é calculado pela Eq. . Os valores das massas especificas
e do parametro RGL e RGO estao apresentados na Tabela [5.12] apresentando boa
concordancia com o Multiflash®, com erros relativos inferiores a 1% para quase todos

os pardmetros e inferior a 5% para o BSW.

B aVy, sc
RGL= (1—a)BVirse + (1 —a)(l = B)Visc (5.27)
. VLH(l—ﬁ)(l—Oé>
BSW N VLU(l — 5)(1 — Oé) + VLIB(l — Oz) (528>
RGO = —WYesc (5.29)

(1 —a)Virse

5.1.4 Avaliacao da Velocidade de Deslizamento da Mistura

O Modelo de Mistura apresentado na Secao [2.3.3| é constituido por equacoes médias
da continuidade (Eq. (2.25))), da quantidade de movimento (Eq. (2.27)) e da
energia (Eq. ) para a mistura, além de uma equagdo da continuidade para
a fase vapor (Eq. ) Uma equacgao constitutiva cinematica para a velocidade
de deslizamento da fase vapor em relacdo a mistura (%) deve ser fornecida (Eq.

(2.29))), de modo a caracterizar o movimento relativo entre as fases.
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Tabela 5.12: Erro Relativo Percentual (ERP) para cdlculo de massa especifica, RGO,
RGL e BSW.

Variavel Multiflash® | Calculado | ERP|[%)]
RGO [sm?/sm?3] 264, 5875 265, 3232 0,2781
RGL [sm3/sm3] 256, 7246 257,5841 0,3348

pvsclkg/m?] 0, 9430 0,93839 | 0,4976
posclkg/m?] 746,8798 746,9274 | 0,0064
BSW (%] 3,06 2,92 4,7640

Foi avaliado um estudo de caso para discutir sobre o comportamento da
velocidade de deslizamento ©%, considerando o fluido apresentado na Tabela .
Foi considerada uma vazao maéssica total de produgao de 20 kg/s, com uma geometria
conforme apresentada na Figura [5.14] na qual a ‘distancia horizontal’ representa
a distancia entre os pontos do sistema sem considerar a inclinacao da linha e a
‘distancia medida’ representa o comprimento ao longo da linha, considerando a
inclinagdo. Ja a ‘distancia vertical’ mede a profundidade em que a linha se encontra.
A velocidade v, foi obtida através da equacao da quantidade de movimento da
mistura (Eq. ), a fracdo de vapor «, pela equagao da continuidade da fase
vapor (Eq. (2.26)) e a velocidade 92 pela Eq. (2.29). As massas especificas das
fases foram calculadas a partir da equagao de estado de Peng-Robinson (PENG e
ROBINSON]| [1976a) e a massa especifica da mistura foi ponderada pela fracao «,,

conforme Eq. (5.30). As velocidades das fases vapor e liquida foram calculadas pelas

Egs. (5.31)) e (5.32), respectivamente. A partir destas equagoes é possivel obter a
relagdo dada pela Eq. (5.33)).

Pm = OypPy + (1 - av)pl (5'30)
Vy = Upp + ﬂ@ﬁes (5.31)

Oy Py ~des
=0, — b 5.32
U1 () (1 — Oéy) o v, ( )

. Ul(]- - av)pl + O Py Uy
" (1 - av)pl + Ay Py

(5.33)

O estudo de caso é caracterizado por uma linha de produgdo, partindo de um
ponto a jusante da valvula choke na cabeca do poco até um ponto a montante da

valvula choke no topside, a qual, neste caso, se encontra a montante de um manifold
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de produgao posicionado na superficie (c.f., Figura . Os perfis de temperatura
e pressao foram calculados para uma dada condigdo na cabega do poco, podendo
ser visualizados na Figura [5.15] As descontinuidades observadas nos resultados dos
perfis apresentados nas Figuras e sao referentes as transicoes de secoes: da
flowline para o riser e do riser para a se¢do horizontal final a montante da valvula
choke no topside. Foram considerados como didmetros internos da flowline e do riser
os valores de 0,1 m e 0,1016 m, respectivamente, com uma espessura de tubulacao
de 0,0075 m e uma rugosidade de 2,8 x 107° m.

O aumento da fracdo massica vaporizada e, consequentemente, da fragao de
vapor (c.f., Figura ocorre devido a queda de pressao na linha de producao. O
inicio da linha apresenta uma fracao de vapor em torno de a, = 0,5 e uma fragao
vaporizada de (3,455 = 0, 145.

Com relagao as velocidades (c.f., Figura , ¢ observado que a velocidade
da fase vapor é maior do que a da fase liquida, o que ja era um comportamento
esperado devido as baixas massas especificas e viscosidade da fase vapor em relagao
a fase liquida. Com a transicado entre flowline e riser, a inclinacdo passa de
levemente descendente para quase vertical. Com isso, devido ao efeito gravitacional,
0 vapor passa a escoar mais rapidamente, enquanto que na fase liquida é observada
uma reducao na velocidade do escoamento. Como o vapor passa a escoar mais
rapidamente, esta fase passa a ocupar uma fracdo menor na secao transversal da
linha, o que é obervado por uma queda em «, na transicao entre flowline e riser,
como apresentado na Figura [5.17]

A velocidade 9% é definida como a velocidade de deslizamento da fase
vapor em relacdo a mistura e, independente das transi¢oes entre segoes gerando
descontinuidades nos valores dessa variavel, o seu comportamento como um todo
acompanha proporcionalmente a fracdo massica vaporizada. A velocidade de
deslizamento apresenta um valor de 99¢° = 0,36 m/s para Spass = 0,145. A fracio
vaporizada vai aumentando continuamente ao longo do escoamento até um valor de
Bumass = 0,165 no final da linha de producdo, em que 9% = 0,65 m/s.

Um questionamento surge quando ¢ avaliada a velocidade da mistura: mesmo
com uma fracdo «, > 0,5, por que a velocidade da mistura se aproxima tanto
em valor como em comportamento da velocidade da fase liquida? Desse modo, a
velocidade de deslizamento poderia ser considerada nula para o caso de escoamento
monofasico liquido? Para responder estes questionamentos, é necessario entender
que a massa especificas da mistura é ponderada pela massa especifica de cada fase,
conforme a Eq. , sendo a velocidade da mistura dada pela Eq. . Além
disso, como a massa especifica do vapor é muito menor que a do liquido em pressoes

baixas e moderadas, a velocidade da mistura se aproxima mais da velocidade da fase
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liquida. Para c, = 0,5 na Eq. (5.32)), teremos resultante a Eq. (5.35)).

Pm = py + (1 —a)pr = 0,5(ps + p1) (5.34)
Oy Py ~des Pu ~des
U =Up— 0 =0y — ——————— 0 (5.35)
(1 —ay) pm 0,5 (po + p1)

Portanto, avaliando as Eqs. (5.34) e (5.35)), se p, << p, entdo v; = v,,. Pelo
equacionamento, a velocidade de deslizamento 9% deve tender a zero na medida

que «, — 0. Assim, tanto v,, = v; e v, = Uy,.

--------- Distancia Horizontal ~ = = = Distancia Medida

nivel do mar ,

: /'N
0 o

0 200 400 i 600 800 1000 1200 ’ 1400
; ’

A

S

S
riser

Distancia Vertical [m]

Distancia Horizontal/Medida[m]

Figura 5.14: Geometria referente ao estudo de caso para avaliagdo da velocidade
de deslizamento da mistura, representando a distancia horizontal e a medida da
flowline e do riser a partir da cabega do pogo.
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Figura 5.16: Perfis de velocidade.

5.1.5 Calculo da Curva de Equilibrio Termodinamico para

Formacao de Hidratos

Para calcular as condigoes de equilibrio para a formacao de hidratos foi utilizada

a metodologia proposta na Secao [4.2l De modo a avaliar o desempenho do
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Figura 5.17: Perfis de fracao de vapor.

procedimento apresentado na Figura foi considerando o fluido fornecido pela
Tabela[5.2] para o qual o niimero total de moléculas formadoras de hidrato N assume
um valor igual a 7 na Eq. . Para fins de verificagao, a curva de equilibrio
termodinamico de hidratos do tipo II foi calculada pela metodologia proposta e

foi comparada com o resultado obtido através do software Multiflash® (MFL). Os

resultados sao apresentados graficamente através das Figuras [5.18] [5.20] e [5.21]
Na Figura sdo apresentadas as curvas de ponto de orvalho (CPO) e ponto

de bolha (CPB) apenas com o intuito de delimitar a regido bifdsica. Para a regiao

proxima da curva de equilibrio termodindmico de hidrato, além dos pontos referentes
a CPB fornecidos pelo software Multiflash®, também foram apresentados os pontos
calculados pelo modelo. As curvas referentes ao equilibrio de hidratos definem a
fronteira entre a zona de risco de formacao de hidratos e a zona fora do risco de
formagao de hidratos, podendo ser melhor visualizadas pela Figura 5.19 As trés
curvas de equilibrio de hidratos apresentadas representam os resultados obtidos no
software Multiflash®, os calculados pelo procedimento apresentado na Figura
e os calculados acrescidos de 5 °C na temperatura de equilibrio de hidratos para
estrutura do tipo II.

A avaliacdo da comparacao entre os resultados é feita através do intervalo de
confianca adotado e apresentado na Figura [5.20] além do erro relativo percentual
dado pela Figura [5.2I] Optou-se por apresentar graficamente e nao por tabelas
estes resultados, devido ao grande niimero de pontos avaliados. De acordo com os

resultados obtidos, o valor de temperatura de equilibrio para hidratos de estrutura do
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Figura 5.18: Envelope de fases e curva de equilibrio termodinamico de hidratos
comparando os resultados obtidos no Multiflash® e os calculados pelo modelo.

- - - -Hidrato do tipo II (Calculado) ———-Hidrato do tipo Il + 5 °C (Calculado) «++-+++ CPB (Calculado)

Hidrato do tipo IT (MFL)

——CPB (MFL)
50,0 '
' /
' /
r’ /
450 ' |
' /
' /
' /
w00 &= [ )
' /
:’ ,I
35,0 Zona de risco de formacio de hidratos I/ Zona fora de risco de formagio de hidratos
—.30,0
<
(=%
=)
o 25,0
G
8
20,0
15,0
10,0
5,0
0,0
293,15 303,15 313,15 323,15

Temperatura [K]

Figura 5.19: Fronteira entre a zona que apresenta risco de formacao de hidratos e a

regiao livre de formagao desses sélidos.

tipo II (i.e., T'sIT) quando comparado aos valores obtidos pelo software Multiflash®
se apresentam no intervalo de confianga apresentado na Figura [5.20] com um erro

relativo percentual inferior a 3 K (3 °C), apresentado na Figura m
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Figura 5.20: Intervalo de confianca para a temperatura de formacao de hidrato do
tipo IL.
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Figura 5.21: Erro absoluto para a temperatura de formacao de hidrato do tipo II
(T'sII).

5.2 Resultados Finais: Avaliacao e Verificacao da

Metodologia Proposta

5.2.1 Avaliacdo da Metodologia de Despressurizagao

Proposta: Estudo de Caso Utilizando o software
OLGA®

De modo a avaliar metologia de despressurizagdo proposta no Capitulo [ foi
realizado um estudo de caso utilizando o software OLGA®, onde a configuracio

da linha de produgao é dada pela Figura mesma geometria apresentada na

124



Figura b.I A configuracao proposta consiste em uma linha de produgao partindo
da cabeca do poco até o topo do riser no topside. Para as se¢des da flowline e do
riser foram considerados didmetros internos de 0,14 m e 0, 1016 m, respectivamente.
A tubulagdo considerada para todo o sistema flowline-riser foi definida com uma
espessura de 0,0075 m e uma condutividade térmica igual a 50 W/m/K, com uma
rugosidade de 2, 8x107° m. Uma espessura de isolamento de 0,015 m foi considerada
para a flowline, com um material de condutividade térmica de 0,135 W/m/K. O
ambiente externo a tubulagao foi considerado com um valor de temperatura fixo e
igual a 278 K ao longo de toda a linha de producao, com coeficiente de convecgao
igual a 6,5 W/m?/K. Os pardmetros térmicos foram obtidos de um estudo anterior
feito por GUEDES et al.| (2020)).

50 N6 de Pressao:
P, fornecida PY
nivel do mar T, calculada /—

-50

P, calculada

E
T‘g
£ -100 Fonte de Massa: .
= Wt = 2kg/s 2
5 -150 Ty =30°C S
Z

-200

-250 flowline

-300

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Distancia Medida [m]

Figura 5.22: Geometria da linha de producao utilizada para estudo de caso em um
cenario de despressurizacao da linha

As condigbes para a simulacdo do escoamento foram definidas no software
OLGA®, de modo que a entrada da linha (i.e., na cabeca do pocgo) é caracterizada
por uma fonte de massa, onde sdo especificadas a vazao de producao total (Wr) e
a temperatura da cabega do pogo (Ty,,). Neste ponto, a pressdo da cabega do pogo
(Pyn) deve entdo ser calculada. Ja a saida da linha (i.e., no topo do riser) ¢ definida
como um né de pressao, onde deve ser especificada a pressao (P;) e calculada a
temperatura (7};) no topo do riser. A vazao méssica total de produgao foi especifica
como Wr = 2 kg/s, a temperatura na cabeca do pogo como T, = 303,15 K e a
pressao inicialmente fixada na saida como P, = 3 MPa.

O fluido caracteristico de 6leo volatil apresentado na Tabela foi utilizado.
Um arquivo com propriedades PVT, com extensao .tab, é gerado pelo software

Multiflash® e é fornecido como dado de entrada para o software OLGA®, de modo a
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caracterizar o fluido. A mesma estrutura foi adotada para as simulagoes realizadas
com a metodologia proposta. Um arquivo PVT foi gerado separadamente e os valores
ao longo da linha de produgao foram obtidos para determinadas condig¢oes de pressao
e temperatura através de dados interpolados. Inicialmente, foi feita uma comparacgao
entre os perfis de temperatura e pressdao obtidos pelo software OLGA® e calculados
pela modelagem proposta nesse trabalho, para P,; = 3 MPa. Os resultados obtidos
para este caso estao apresentados nas Figuras e .

——Pressdo (OLGA) - Prt @ 3 MPa ——Pressdo (Calculada) - Prt @ 3 MPa
3,8
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34

33
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32
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3,0

2,9
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Distancia Medida[m]

Figura 5.23: Comparacao entre o perfil de pressao obtido pelo software e o calculado
pelo modelo proposto.

——Temperatura (OLGA) - Prt @ 3 MPa ——Temperatura(Calculada) - Prt @ 3 MPa
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Figura 5.24: Comparacao entre o perfil de temperatura obtido pelo software e o
calculado pelo modelo proposto.

O perfil de pressao ao longo da linha é apresentado na Figura e, Como
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esperado, devido as perdas de carga na tubulacdao, ocorre uma queda de pressao ao
longo do escoamento. Devido ao efeito da gravidade e ao menor diametro do riser
com relagao a flowline, a queda de pressao é mais significativa no riser. Como a
mesma geometria é utilizada tanto na simulacdo com OLGA® quanto na simulacdo
referente a modelagem adotada neste trabalho, as inclinagées ao longo da linha
sdo as mesmas e, portanto, a perda de carga gravitacional deve ser a mesma. A
diferenca observada nos resultados apresentados para o perfil de pressao podem
estar relacionadas ao célculo da perda de carga por friccao.

O perfil de temperatura é apresentado na Figura onde foi observado que a
maior queda de temperatura ocorreu na flowline devido ao seu maior comprimento,
0 que ocasiona uma maior perda de calor e consequentemente maior reducao de
temperatura. Como o OLGA® apresenta menor queda de pressio que o modelo
adotado neste trabalho, o efeito é uma menor vaporizacao, resultando em uma
temperatura mais baixa, devido a uma menor energia requerida para compensar
as perdas térmicas, conforme observado na Figura [5.24]

Ao comparar os perfis apresentados nas Figuras e [5.24], é possivel observar
que apesar de existir uma diferenca entre os valores calculados pelo modelo e
os obtidos pelo software OLGA®, os perfis apresentam o mesmo comportamento
ao longo da linha de producao. Essa diferenca ocorre possivelmente pelo uso de
diferentes tipos de modelagens de escoamento, ja que o software OLGA® ¢ baseado
em uma modelagem do tipo TFM. O mesmo comportamento foi observado para uma
linha de producéo de aproximadamente 1700 m apresentada no trabalho de (GOES
et al.| (2023).

Para simular a despressurizacao da linha foi realizada uma redugao na pressao de
saida de P,;, = 3 MPa para P,, = 1 MPa. Para os cinco casos simulados no OLGA® as
condicoes de operagao ao longo de toda linha, juntamente com a curva de equilibrio
de hidratos e o envelope de fases fornecidos pelo Multiflash®, sdo apresentados
na Figura [5.25] Ao observar as condigoes de operagao é possivel concluir que a
regido da linha de producao referente a flowline e ao riser se encontram em uma
regiao de escoamento liquido-vapor. Para uma melhor visualizacao dos resultados,
é possivel observar na Figura os cinco casos simulados. Nao existe nenhum
tipo de valvula sendo simulada até entao, a despressurizacao é realizada a partir da
reducio de pressao no no de pressao definido na saida da linha. O distanciamento
da zona de risco de formacao de hidratos é medido pela varidavel DT'HY D, conforme
apresentado anteriormente no Capitulo [d, podendo ser visualizado na Figura

A partir dos resultados apresentados nas Figuras e é possivel concluir
que a estratégia de despressurizacao, para o caso avaliado, é efetiva, uma vez que
desloca as condigoes de operacao da linha em direcdo a regiao fora da zona de

risco de formagao de hidratos. Conforme a pressao na saida da linha vai sendo
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Figura 5.25: Condigoes de operacao da linha de produgao ao longo do escoamento,
juntamente com o envelope de fases e as condi¢oes de formagao de hidratos.
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Figura 5.26: Condig¢oes de operacao da linha de produgao ao longo do escoamento,
juntamente com as condigoes de hidrato.

reduzida, tanto o valor de DT HY D vai reduzindo quanto uma menor secao da

linha de producao fica sujeita a uma condicao favoravel a formacao de hidratos.
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Figura 5.27: Distanciamento das condi¢oes de operagao da linha de producao em
relacdo a regiao de formacao de hidratos.

5.2.2 Avaliacaio da Metodologia de Transicao entre o
Escoamento Monofasico e Multifasico: Inclusao da

Coluna de Produgao

De modo a aplicar todas as metodologias propostas e estratégias de calculo definidas
no Capitulo [4] e na Secao [5.1], foi utilizada uma geometria equivalente a uma linha
de producgao real, com aproximadamente 9 km de extensao e 5 km de profundidade.
Além disso, diferente da geometria apresentada na secado anterior, nesta secao foi
incluida a coluna de producao, referida como well na Figura [5.28|

Nesta etapa do trabalho ainda nao foi considerada a valvula representada na
Figura [5.28 nos calculos, as simulagoes sao realizadas para um ponto a montante da
valvula choke no topside. Neste ponto de saida da linha de producao, a pressao
e a temperatura sao calculadas, dadas a pressao e temperatura na entrada da
linha. A diferenca para a abordagem apresentada na secao anterior esta na fonte
massica. Para o caso apresentado nessa secao, nao é especificado um valor para
a vazao méassica de producao, apenas sao fornecidas a temperatura e a pressao
do reservatorio. Além disso, foi definido um perfil de temperatura ambiente, de
acordo com a altura da lamina d’agua e da profundidade do reservatorio, conforme
apresentado na Figura [5.29

A temperatura de fundo do pogo (T;) foi considerada igual a temperatura do
reservatorio (7)), com um valor de T, = T, = 332,95 K. A pressao do reservatorio
foi definida como P, = 49,1 MPa e a pressao de fundo do poc¢o como P,;, = 45,6
MPa. Para calcular a vazao de producao foi utilizado o procedimento apresentado

na Secao [3.1.1] onde é possivel calcular a vazao a partir do indice de produtividade,
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Figura 5.28: Geometria de uma linha de produgao real.

definido como TP = 8,5 x 107* [(Sm?3/d)/Pa], e do drawdown (i.e, (P, — P,y)).
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Figura 5.29: Perfil de temperatura ambiente considerado.

Os valores de vazdo méssica obtidos pelo software OLGA® e os calculados pelo
abordagem proposta estao apresentados na Tabela [5.13, onde é possivel observar

baixos valores de erros relativos percentuais. Os perfis de pressao e temperatura sao
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apresentados nas Figuras e [5.31], respectivamente, onde é possivel observar os
mesmos comportamentos observados nas Figuras e [5.24] exceto pela inversdo
das curvas em um ponto do riser préximo a 7,5 km. A diferenca entre os perfis de
pressao apresentados na Figura provavelmente se deve a diferentes modelos de
perda de carga por friccdo adotados. Como a maior queda de pressao é observada
para o software OLGA®, o resultado é uma maior fracdo vaporizada, fazendo com
que seja requerida uma maior energia latente para compensar as perdas términas,
sendo observados maiores valores de temperatura para o OLGA® na Figura . A
maior fracdo vaporizada no OLGA® é confirmada pela Figura [5.32, onde os valores
de fracao volumétrica de liquido sdo menores para o OLGA®, ou seja, o OLGA®

apresenta fracao vaporizada maior.

Tabela 5.13: Erro Relativo Percentual (ERP) para cdlculo de vazdo méssica de
producao.

Varidvel | OLGA® | Calculado | ERP[%)]
Wr [kg/s] 33,70 33,71 0,040
Worlkg/s] | 32,74 32,72 0,035
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Figura 5.30: Perfil de pressao para a geometria de uma linha de producao real.

A Figura apresenta o comparativo dos perfis de liquid holdup, ou seja, da
fracdo volumétrica de liquido que ocupa a se¢do transversal da linha. E possivel

observar que, inicialmente, o escoamento se apresenta como monofasico liquido,
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Figura 5.31: Perfil de temperatura para a geometria de uma linha de producao real.

devido a elevada pressao no fundo do pocgo, o que é caracterizado pelo valor de holdup
igual a 1. A transicdo entre o escoamento monofasico liquido e multifasico liquido-
vapor ocorre em um ponto ao longo da coluna de producdo. O software OLGA® prevé
uma vaporizacao antecipada em relagao ao que é calculado pelo modelo, conforme
pode ser observado na Figura [5.32] o que pode estar relacionado ao fato do software
OLGA® nao prever uma variacio de temperatura no inicio da linha, ou seja, na
coluna de produgdo, conforme observado na Figura 5.31] A partir desse fato é
possivel concluir que o OLGA® utiliza um modelo diferente de perda de calor na
coluna de producao. J4 a Figura [5.33 apresenta os perfis de temperatura e pressao,
juntamente com as condic¢oes de equilibrio liquido-vapor e de formacgao de hidratos.
E possivel observar que, para as condicdes apresentadas, toda a linha de producio

se encontra fora da zona de risco de formacao de hidratos.

5.2.3 Avaliacado do Cenario de Despressurizacao com a

Inclusao da Coluna de Producao

A etapa final deste trabalho consiste em avaliar um cenario de despressurizagao para
o caso em que as condigoes de operacao estejam dentro de uma regiao favoravel a
formacao de hidratos. Algumas condi¢oes foram testadas de modo a forcar esse
cendrio de risco, ji que as condigbes apresentadas na Figura [5.33] estariam fora
desse contexto, ja que se encontram fora da regiao de risco de formagao de hidratos.

Neste caso, a mesma geometria apresentada na Figura [5.28] com o fluido

apresentado na Tabela [5.5 foram escolhidos para avaliar o cendrio em questéo.
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Figura 5.32: Perfil de holdup do liquido para a geometria de uma linha de produgao
real.

- CPB (MFL) —— Hidrato do tipo II (MFL) — = Hidrato do tipo II (Calculado) ——-- Hidrato do tipo II + 5°C (Calculado)

-------- CPB (Calculado) —— pipeline (OLGA) —— pipeline (Calculado)
55 .

50
45

40

35

30

Pressao [MPa]

273,15 283,15 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15 363,15 373,15
Temperatura [K]

Figura 5.33: Condigoes de operagdo para a geometria de uma linha de produgao
real, sem considerar a valvula choke no topside.

Neste caso, serd incluida a valvula apresentada na Figura [5.28] onde os calculos de
queda de pressao através da valvula (AP,q,) sdo representados pela Eq. . A
pressao a jusante da valvula ¢ fixada em um valor igual a Py, = 3,7 MPa e a pressao
a montante da valvula P,; é calculada pela Eq.. A pressao de fundo do poco
P, ¢é calculada pelo procedimento iterativo apresentado na Figura [4.1| e a vazao de

produgao ¢é calculada da mesma forma que na secao anterior, através do indice de
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produtividade e do drawdown.

Foram simulados dois casos para avaliar o efeito da despressurizacao da linha
pela valvula choke no topside. O primeiro caso com uma abertura de valvula igual
au = 0,2, o que faz com que uma parte do sistema se encontre dentro da zona de
risco de formacao de hidratos, conforme apresentado na Figura e um segundo
caso para uma abertura de valvula igual a u = 0,6. Os valores referentes as pressoes
e temperaturas para os dois casos estdo apresentados na Tabela [5.14, Optou-se
por apresentar o tempo de simulagdo deste ultimo estudo de caso, por ser o mais
completo e complexo dentre os apresentados neste trabalho. O tempo de simulagao
nao foi tomado como uma variavel a ser avaliada neste trabalho, sendo apresentado
apenas com carater informativo. O tempo de execugao da simulacao foi contabilizado
através do comando ‘tic toc’ do MATLAB® em um computador equipado com 16GB
de RAM e processador i7-8500 (3,20 GHz), resultando em 16.015 s (=~ 4 h e 27 min).
Vale ressaltar que esse tempo é reduzido caso ja seja conhecida a pressao de fundo
do poco, a qual pode ser obtida diretamente por medidores instalados no fundo do
poco, nao necessitando do loop iterativo para P,;. Neste caso, o tempo de execugao
da simulacao é de 160 s (2 min e 40 s). No entanto, o que ocorre, é que muitos desses
medidores de fundo do pog¢o nao se encontram em boas condigdes de funcionamento
e, portanto, a ferramenta proposta neste trabalho pode ser aplicada para inferir essa
importante variaveis do escoamento, ja que, a partir da pressao de fundo do pogo é

calculada a vazao de producao.

CPB (MFL) —— Hidrato do tipo I (MFL) = = Hidrato do tipo II (Calculado) —--Hidrato do tipo II + 5°C (Calculado)
-------- CPB (Calculado) = pipeline (Calculado, u=0,2) pipeline (Calculado, u=0,6)
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273,15 278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15

Temperatura [K]

Figura 5.34: Condigoes de operagao para a geometria de uma linha de produgao
real, considerando a valvula choke no topside.

Os perfis de pressao e temperatura para os dois casos estao apresentados na

Figural5.35l A avaliacao do distanciamento da zona de risco de formagao de hidratos

134



Tabela 5.14: Valores de temperatura e pressao para o cenario de despressurizacao.

Variavel u=0,2 | u=0,6

Peep [MPa] 3,7 3,7
P, [MPa] 7,52 4,46
Py, [MPa] 46, 35 45, 88
AP,y [MPa] 3,82 0,76
APLipe [MPa] | 38,83 41,42
Towb [K] 313,15 | 313,15

T, [K] 285,86 | 277,88

pode ser vista na Figura [5.36| através da apresentacao da variavel DT HY D.

Temperatura (Calculado, u=0,2) Temperatura (Calculado, u=0,6) Pressdo (Calculado, u=0,2) ——Pressio (Calculado, u=0,6)
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Figura 5.35: Perfis de pressao e temperatura para a geometria de uma linha de
producao real, considerando a valvula choke no topside.

Conforme apresentado na Tabela [5.14] o modelo é capaz de prever o efeito da
despressurizacgao, ja que a pressao calculada a montante da valvula é maior para uma
abertura menor. No entanto, o efeito da despressurizagao capaz de retirar ou afastar
as condicoes da linha das condic¢oes favoraveis a formacao de hidratos, conforme
foi observado para o caso apresentado na Figura [5.26, nao foi o mesmo observado
na Figura Neste caso, a despressurizacao foi acompanhada por um efeito de
resfriamento, o que faz com que para uma abertura maior da valvula, o sistema entre
ainda mais na regiao de risco de formacao de hidratos. Isso mostra que a estratégia de
despressurizacao depende das condi¢oes de producao, como profundidade dos pogos

e lamina d’dgua, ja que os resultados observados na Figura [5.26] foram tomados para
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Figura 5.36: Distanciamento das condigoes de operacao da linha de producao em
relacdo a regiao de formacao de hidratos, considerando a despressurizagdo pela
valvula choke no topside.

condigoes bem mais brandas de pressdao do que os resultados obtidos na Figura[5.34]
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Capitulo 6
Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo propor uma ferramenta capaz de monitorar a
producao através da modelagem do escoamento multifasico, focando na problematica
de formacao de hidratos, de modo a gerar estratégias de Garantia de Escoamento
para evitar problemas durante a producao. De modo a alcangar os objetivos
desta tese, foi realizada uma etapa inicial referente a escolha de modelos, os quais
sejam capazes de retratar o escoamento multifasico e as condig¢oes de equilibrio
entre as fases (i.e., liquido, vapor e sélido - hidratos). Os resultados referentes a
verificacao tanto quanto ao modelo de escoamento como em relacao as condigoes de
equilibrio, foram apresentados na Se¢ao[5.1l Na Se¢do[5.2]foi apresentado o resultado
da aplicacdo dos conceitos de Garantia de Escoamento, através da manipulagao
da valvula choke no topside, de modo a gerenciar as condigoes de formacao de
hidratos, para que nao ocorram problemas durante a produgao. A estrutura de
apresentacao deste trabalho foi feita de modo a acompanhar a evolucao e o avango
nas metodologias propostas. Inicialmente, na Segao [5.1} foram feitas verificagdes
de partes importantes de toda a modelagem a ser utilizada para caracterizar o
escoamento, apresentando resultados parciais da abordagem proposta.

A partir dos resultados obtidos, algumas conclusoes parciais com relacao aos

assuntos abordados neste trabalho foram observadas, sendo apresentadas a seguir:
1. Fluido com caracteristicas de o6leo volatil contendo dgua:

e Valores calculados para propriedades importantes na caracterizagao
dos fluidos, como RGO, BSW e densidade das fases, apresentam um
ERP baixo, quando comparados com os valores obtidos pelo software
Multiflash®.

2. Comportamento do Escoamento:

o Metodologia aplicada a simula¢ao do escoamento multifasico consegue

acompanhar a vaporizacao ao longo da linha de producao, conseguindo
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identificar o ponto de transicao entre o escoamento monofasico liquido,
no qual existe apenas gas dissolvido, e o escoamento multifasico, no qual
o gas se encontra livremente escoando, através do calculo de equilibrio

trifasico (dgua + 6leo + gas) ao longo do escoamento.
3. Curva de Equilibrio de Hidrato:

« Erro absoluto inferior a 3 °C foi observado na comparacao entre os valores
de temperatura de equilibrio do hidrato calculados pelo modelo e os
obtidos pelo Multiflash®.

4. Estratégia de Despressurizacdo:

e Depende das condi¢oes de producgao, como profundidade dos pocos e
lamina d’agua, ja que os resultados observados para um linha de producao
com lamina d’agua mais profunda apresentou comportamento inverso ao
observado para uma linha simulada em aguas menos profundas. Portanto,
tanto a despressurizagao quanto a pressurizacao podem ser feitas para

mitigacao da formacao de hidratos.

Conclusoes gerais do trabalho sdo apresentadas a seguir:

e O modelo consegue prever a vazao massica de produgdo com erros relativos

percentuais inferiores a 0,1%, quando comparados com os valores obtidos pelo

software OLGA®;

o Os resultados apresentaram boa concordancia, devido aos baixos valores de
erros percentuais, quando comparados com um software utilizado no setor de

6leo e gas como o Multiflash®.

Com relacao as contribui¢oes académicas, podem ser mencionados os topicos a

seguir:

e Desenvolvimento de uma estratégia de calculo aplicada a modelagem de
uma linha de producao de 6leo e gés, capaz de prever o comportamento do
escoamento de um fluido com caracteristicas de 6leo volatil, contendo agua,
em cendrios de produgao caracterizados por dguas profundas (e.g., pogos do

pré-sal);

o Estratégia de cédlculo desenvolvida permite a simulagao do escoamento para
diferentes tipos de geometrias de linhas de producao, demonstrando a grande
aplicabilidade para avaliar o escoamento em diferentes pocos produtores, assim
como diferentes condigoes de producao, ja que é capaz de caracterizar a

transicao entre escoamento monofasico e multifasico;
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o Além da avaliagao das condic¢oes de operacao, a metodologia proposta permite
incluir uma restricdo de garantia de escoamento, relacionada a formacao de
hidratos, a partir de calculos de equilibrio termodinamicos que permitem
identificar a zona de risco de formacao destes soélidos, possibilitando o

gerenciamento das condigoes de operagao;

e O procedimento iterativo para calculo da pressao de fundo de pogo se mostrou
efetivo e com resultados acurados, uma vez que a partir da pressao é calculada
a vazao massica de producao, a qual apresentou boa concordancia com os

valores calculados pelo software comercial;

« A vantagem em ter uma metodologia acurada para previsao da vazao massica
consiste na importancia dessa variavel, ja que a vazao de producao é uma
variavel importante ao se considerar a capacidade do sistema de processamento

existente da plataforma;

o A metodologia proposta permite uma aplicacdo de grande utilidade nos
sistemas de producao de Oleo e gas, que ¢ a possibilidade do monitoramento
de variaveis importantes do sistema, como temperatura e pressao, ao longo da

linha, em tempo real.
Por fim, seguem sugestoes para trabalhos futuros:

o Inclusao de calculos referente a cinética de formacao de hidratos, de modo a

prever o comportamento referente ao processo de cristalizacao desses sélidos;

e Inclusao de um modelagem capaz de prever a alteragao da composicao ao longo
da linha (e.g., abordagem multicomponente), o que alteraria as condigoes de
formacao de hidratos ao longo da linha de producao, situagao em que seriam

requeridas equagoes de transporte apropriadas;

o Realizar melhorias na modelagem de troca térmica em pocgos e analisar outras

modelagens da perda de carga por fric¢ao;

» Estratégia de monitoramento e controle combinadas para evitar a formacao de
hidratos. A manipulagido da choke pode ser direcionada a mais de um objetivo,

como por exemplo controle da producao e de golfadas.
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Apéndice A

Origem das Equacoes de

Conservacao

Os modelos capazes de representar o escoamento monofasico de um fluido (liquido
ou gas) estdo baseados em principios de conservagao da massa, quantidade de
movimento e energia. As leis de conservacao sao formuladas em termos de sistemas
e volumes de controle tanto infinitesimais quanto finitos. No primeiro caso, sao
geradas equacoes diferenciais (formula¢do microscopica), cuja solu¢do determina
o comportamento detalhado do escoamento. Ja no segundo caso, ¢ obtida uma
formulacdo integral (balancos macroscopicos) das leis basicas. Esta descrigao
macroscopica é aplicada em casos em que é necessaria apenas uma avaliacao global

do problema (BIRD et al., [2002; FOX et al., [2011]).

A.1 Conceitos Basicos de Mecanica dos Fluidos

Conceitos sobre a hipotese do continuo e sobre o equilibrio termodinamico local
permitem que seja dado um tratamento mateméatico ao escoamento de um fluido.
Duas abordagens podem ser utilizadas ao se descrever um fluido: macroscépica e
microscopica. A primeira retrata basicamente uma perspectiva do ponto de vista da
engenharia, considerando que a matéria consiste em algo que pode ser visto e tocado.
Uma definicdo mais formal, a partir da abordagem macroscépica, consiste em dizer
que um fluido é uma substancia que se deforma continuamente sob a ac¢ao de uma
forga por unidade de area (tensao de cisalhamento), que age tangencialmente sobre
uma superficie. Ja a abordagem microscopica descreve a matéria através da sua
estrutura molecular, distinguindo os estados sélido e fluido da matéria a partir da
intensidade das forcas intermoleculares. Estas se apresentam mais fortes no estado
sélido, intermediérias no estado liquido e fracas no caso de gases (HAUKE, [2008).

Um fluido pode ser tratado como um continuo quando existir, em seu interior,
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um volume ¢ ¥ pequeno o suficiente para ser chamado de ponto, mas suficientemente
grande para fornecer um valor significativo de uma propriedade neste ponto. Quando
este volume se encontra abaixo de um limite critico inferior 6 ¥, torna-se impossivel
fixar um valor definido para uma propriedade neste ponto, pois o volume fica
tao pequeno que passa a conter um pequeno numero de moléculas e o valor da
propriedade ird variar de maneira imprevisivel enquanto as moléculas cruzam (para
dentro e para fora) o volume. Este conceito é retratado para a massa especifica
através da Eq. , em que dm é a massa contida no volume 0 ¥ (FOX et al.|
2011). Portanto, de acordo com TRGENS| (2008), a hipétese do continuo é baseada
no fato de a matéria ser continuamente distribuida através do espaco que ocupa. A
partir da hipdtese do continuo, é possivel modelar as descontinuidades da matéria de
forma continua, ou seja, admite-se que a definicdo de massa especifica (Eq. )

fornece uma funcdo continua e continuamente diferencidvel (HAUKE, 2008).

om
p= 6Vh—>r?v’ ﬁ (Al)

Da mesma forma que foi definida a hipdétese do continuo, também pode ser
descrito o equilibrio termodinamico local, ao ser considerado que o fluido é dividido
em pequenas partes. O conceito de equilibrio é baseado no mecanismo de colisdes
moleculares e implica que as propriedades da matéria sao constantes, no tempo
e no espaco. Como isso geralmente nao ocorre em um fluido escoando (i.e.,
em movimento), é considerado que exista um equilibrio termodindmico para cada
pequena parte do fluido (HAUKE; 2008).

Duas abordagens podem ser usadas para descrever o movimento de fluidos,
sendo estas as descrigoes Lagrangiana e Euleriana. Considerando que o fluido
é formado por pequenas particulas que transladam, rotacionam e deformam, a
descricao Lagrangiana consiste em seguir cada particula de fluido, fornecendo sua
posicao a cada instante de tempo (z), a partir da especificacio de sua posi¢ao
no tempo t = 0, z,. Para escoamentos multifasicos, essa abordagem é usada para
rastrear bolhas e particulas solidas. J4 a descricao Euleriana nao fornece informagoes
sobre o movimento de cada particula individualmente, mas sim sobre a velocidade
em pontos fixos no espacgo, através dos quais o fluido escoa, para cada instante de
tempo (HAUKE] 2008)).

Na Tabela sao descritos matematicamente os conceitos de cada descrigao
cinematica. No caso Lagrangeano, a velocidade e aceleracao de cada particula sao
obtidas diretamente a partir da derivacao de sua posi¢do ao longo do tempo. As
particulas sao diferenciadas umas das outras através da definicdo de sua posigao
inicial, a partir da qual segue uma trajetéria, a qual serd rastreada, no tempo.

Na descricao Euleriana, a posicao x é definida como um ponto fixo no espago por
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Tabela A.1: Descricao cinematica do fluido.

Descrigao Posicao Velocidade Aceleracao da particula

* d t, d t) d2 t?
Lagrangeana | z = z(t,io) Q(tyio) = :U(dt:ﬂo) Q(t’%) - v(dt%) - JE(thxO)
kk D ) t
Euleriana T v=1u(z,1) afz,t) = v]gxt)

* . o~ . , . o~ . e .
x representa a posicdo de determinada particula com posigao inicial xg.
kk s . ’ .
x representa um ponto fixo do espago, por onde passam varias particulas do fluido.

onde passam varias particulas, as quais, neste ponto apresentam velocidade v =
v(z,t). Para que seja calculada a aceleragdo da particula, é preciso o conceito de
derivada material, que é a taxa de variacao de um ponto material particular, cujas
coordenadas espaciais variam com o tempo.

Considerando apenas uma parte da matéria, é definido o conceito de volume de
fluidd"] (V4(t)), o qual é descrito por um volume que contém sempre 0 mesmo nimero
de particulas de fluido, se movendo com a velocidade do fluido v, mas que pode ter
sua forma variando continuamente com o tempo. Ja o volume de controle (V.(t))
¢ um volume selecionado arbitrariamente para analisar um problema de transporte,
se movendo com velocidade v,.. Vale ressaltar que as leis fundamentais da mecanica
foram inicialmente desenvolvidas para volumes de fluido, os quais sao baseados na
descricao Lagrangeana. No entanto, a partir do Teorema de Transporte de Reynolds
(TTR), as equagoes escritas baseadas nesses dois tipos de volume (de fluido e de
controle) sao relacionadas (HAUKE, 2008), sendo a andlise de volumes de controle
associada ao método de descrigao Fuleriano, a qual é a abordagem mais utilizada na
mecanica dos fluidos (FOX et al., [2011)). Na termodinédmica, um sistema de massa
fixa corresponde a um sistema fechado (FAGHRI e ZHANG] 2006).

A.2 Origem das Equacoes de Transporte

As equacgoes de transporte sdo obtidas a partir de integrais da forma da Eq. ,
em que o dominio e o integrando dependem do tempo (HAUKE; 2008). Surge entao
a necessidade de um método para calcular a derivada de uma integral. A Regra
de Leibniz é usada tradicionalmente para funcdes escalares em R, mas pode ser

estendida a dominios e fung¢oes mais complexas. Essa regra permite a derivacao da

1A nomenclatura volume de fluido dada por HAUKE (2008) apresenta o mesmo significa que
a definicdo de sistema dada por [FOX et al.| (2011)).
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integral de uma fun¢do sobre um dominio ¥ (¢) com relagao ao tempo. O TTR é
uma extensao da regra de Leibniz para o dominio em R?* (GRANADOS, 1995).

d
= v (A.2)

De acordo com o TTR, para um dado volume arbitrario ¥ (t) com contorno S(t),
se movendo a uma velocidade w, com normal exterior ao volume sendo 7, a taxa de

variagao de dada grandeza por unidade de volume (¢) em ¥ (¢), ¢ definida pela Eq.

E3. o
d oz, t

< AV :/ LYy / Hw - AdS A3

dt [ v(t) ¢lzt) ] vy Ot * S(t) ¢z tu- 2 (A4-3)

Aplicando o TTR & um volume de fluido, a partir da Eq. (A.3)), V() = V(?),

S(t) = Sf(t) e w = v. Ja aplicando o TTR a um volume de controle mével,

V(t) = V.(t), S(t) = S.(t) e w = v,. Para que o TTR relacione as integrais

sobre um volume de fluido e um volume de controle, é escolhido um volume V f(¢)

que coincida com o volume ¥ (f) no tempo ¢. Sendo assim, subtraindo a relacao
fornecida pelo TTR para um volume de controle do TTR aplicado a um volume de

fluido, é obtida a relagdo dada pela Eq. (A.4).

d d )
dt /vf@) oz, )V = - - ¢(z, t)dVJr/Sc(t) oz, t)(v —v,)-ndS  (A4)

A.3 Balancos Macroscépicos - Formulacao

Integral das Equacoes de Conservacao

A.3.1 Conservacao de Massa

A partir do conceito de volume de fluido, é possivel concluir que sua massa nao
varia (dm(Vs)/dt = 0), j& que, independente de sua forma, o nimero de particulas
contida em seu interior nao varia, pois nao ha matéria atravessando suas fronteiras.
Sendo assim, a partir da definicdo de massa (Eq. ), é obtida a equacao de
conservagao de massa, na forma integral, para um volume de fluido (Eq. )
Aplicando o TTR (Eq. (A.4) com ¢ = p a Eq. (A.€), ¢ obtida a equagao de
conservacdo de massa para um volume de controle (Eq. (A.7)).

m(V;) = / dm= [ pav (A.5)
m(¥¢(t)) v(t)

— dV =0 A6
dt vf(t)p (A.6)
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T pdV—i—/ [(v—2,)-0]JdS =0 (A.7)

A.3.2 Conservacao de Momentum

De acordo com a segunda lei de Newton, em um sistema de referéncia inercial, a
taxa de variagdo de momento linear de um sistema de massa fixa (volume de fluido)
é igual a soma das forgas agindo sobre esse sistema (Eq. ), em que o momento
linear (P;) do volume de fluido é dado pela Eq. (FAGHRI e ZHANG] |2006) e
a forga resultante é dada pela soma das forgas de corpo (F'g) e forcas de superficie
(Fg) (FOX et al, 2011)), desprezando a tensao superficial (o) [HAUKE (2008).
Gl

T

Y Fy=

= Fy+Fg (A.8)

P :/ vdm = vd V A9
T Sy ) v’ (8.9)

As forcas de corpo atuam sobre todo volume de fluido sem que haja contato
com o mesmo, podendo ser definida por unidade de massa ( ibm) ou por unidade
de volume (f, = pf, ). Um exemplo de fora de corpo por unidade de massa é
a aceleragao da gravidade g. Ja as forcas de superficie agem sobre a superficie do
volume de fluido, sendo definida por unidade de area ( f s). Este tipo de forca pode ser
calculada, em qualquer direcao sobre a qual esteja agindo, a partir do conhecimento
do tensor tensao T E|, o qual apresenta componentes normais (e.g., referente a pressao
termodindmica) e tangenciais (e.g., referente ao atrito) a superficie. Portanto, a
fora de superficie por unidade de drea ¢ definida como f =7 -f. A partir dessas

defini¢oes, as forcas de corpo e de superficie de um volume de fluido sdo dadas,
respectivamente pelas Eqgs. (A.10) e (A.11) (HAUKE, [2008)).

Fp= | f,dV = pf, dV (A.10)

vy(t vi(t)

Fo= ds = AdS A1l
- /Sf(t)fs sm= " (A1)

A partir das Eqgs. (A.g]), (A.9), (A.10) e (A.11)), é possivel escrever a equacao de
conservagao de momentum, na sua forma integral, para um volume de fluido (Eq.
(A.12)). Aplicando o TTR (Equ. (A.4])), com ¢ = pu, a partir da Eq. (A.12]) é

definida a equagao de conservagao de momentum para um volume de controle (Eq.

(A.13), ao considerar que o volume de fluido e o volume de controle coincidem no
tempo t (i.e., V(t) =V (3), Sp(t) = S.(t)).

2Definido como tensor tensdo molecular em BIRD et al.| (2002), representado por .
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d
< av = av /’ . hdS A12
dt Sy vfu>ﬁli“” * sm= (A.12)

d
< dv - CﬂdS:/
dt Jv.(t) prav -+ Se(t) pul(e—2e) -2 Ve(t) 2l

A.3.3 Conservagao de Energia (Total)

De acordo com a primeira lei da termodinamica, para um sistema de massa fixa
(sistema fechado), a variacdo de energia interna (AU) de dois estados de equilibrio
desse sistema ¢ igual a quantidade de calor fornecida para o sistema (@) mais
o trabalho realizado sobre o sistema (W) (BIRD et al, [2002). A primeira lei é
essencialmente baseada na conservagao de energia, ou seja, no fato de que a energia
nao pode ser criada ou destruida (ATKINS| 2010). De acordo com [IRGENS| (2008),
a primeira lei pode ser generalizada para fornecer a equacao de balanco para a
energia total de um sistema. Portanto, a taxa de variagao da energia total de um
volume de fluido ¢ dada pela Eq. (HAUKEL 2008).

4z
dt

A taxa de transferéncia de calor, (), é positiva quando calor é adicionado ao

=Q+W (A.14)

sistema a partir da vizinhanca. A taxa de trabalho, W, é positiva quando trabalho
é realizado sobre o sistema. Alguns autores, como |[FOX et al. (2011]), usam a notacao
contraria para trabalho, em que, na Eq. o sinal antes de W seria negativo e
W seria positivo quando trabalho fosse realizado pelo sistema sobre a vizinhanca.
De acordo com FAGHRI e ZHANG] (2006), o sistema pode armazenar energia de
varias formas, por exemplo, através de energia interna, cinética, potencial, dentre
outras. Alguns autores definem a energia total como a soma das energias interna
e mecanica (potencial e cinética) (FOX et al. 2011)). Outros autores, como BIRD
et al.|(2002), expressam a energia potencial em termos do trabalho realizado pela
gravidade sobre o sistema. De acordo com essa ultima definicdo, a energia total de
um elemento de fluido pode ser representada pela Eq. , em que Uéa energia
interna especifica e % pv? é a energia cinética, as quais entram e saem do sistema por

transporte convectivo.

~ N 1
B= [ pBav= pr+#)dv (A.15)
vi(t) vi(t) 2

A taxa de transferéncia de calor pode ser atribuida & conducdo (mecanismo
molecular), a radiagdo e a geragao interna de calor por unidade de volume, g,,

causada por reagoes quimicas, aquecimento elétrico, etc. Sendo assim, () é definido
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em termos do vetor fluxo térmico ¢ e da contribui¢ao dada por ¢,, conforme a Eq.
(A.16) (BIRD et al) 2002; FAGHRI e ZHANG, 2006; HAUKE, 2008; [RGENS,
2008).

Q= —q-ndS + G,dV (A.16)

Sty vi(t)

O trabalho realizado sobre o sistema pode, por exemplo, ser dividido em trabalho
de eixo, trabalho exercido por uma tensao normal a superficie e trabalho exercido
por uma tensdo de cisalhamento (tangente a superficie) (FOX et al., 2011)). Além do
trabalho realizado por tensoes, que é um processo molecular, forgas externas, como
a gravidade, também podem exercer trabalho (BIRD et al., 2002). Portanto, a taxa
de trabalho, desconsiderando o trabalho de eixo, pode ser dada pela Eq. .

W= (7-0) - vdS + pf, -vdV (A.17)
Sp(t) — vy

A partir das Eqgs. (A.14), (A.15)(A.17) e (A.16)), é possivel escrever a equacao de
conservagao de energia total (interna mais cinéticarf[), na sua forma integral, para um
volume de fluido (Eq. (A.18)). Aplicando o TTR (Eq. (A.4)), com ¢ = p (U + %1)2),
a partir da Eq. ¢ definida a equacao de conservacao de energia total para um
volume de controle (Eq. ), ao considerar que o volume de fluido e o volume
de controle coincidem no tempo t (i.e., V(t) = V.(i), Sp(t) = Sc(t)).

d 1
SO gt)av==[ gads+ [ qave
dt Jv ) 2 Sy(t) = vi(t)

(A.18)
7-h) vdS+ ~udV
/Sf(t)< ) v Lom
d/ <ﬁ+1v2>dv+/ <U+1v2)[(v—v) Alds —
dt vc(t)p 2 Sc(t)p 2 =T ST
[ geads+ [ qave (A.19)
Se(t) — ve(t)
7)) - vdS odV
/S PNCAORCEER S BN
A.4 Balancos Microscépicos - Formulacao

Diferencial das Equacoes de Conservacao

Até aqui foram obtidas as equagoes de conservacao na sua forma integral, para
volumes de controle (Egs. (A.7), (A.13) e (A.19)) a partir da aplicagdo do TTR

3Energia potencial considerada como trabalho exercido por forcas de corpo.
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(Eq. (A.4)) nas equagoes de conservagao para um volume de fluido (Egs. (A.6),

(A.12) e (A.18)). Para obter as equagoes de conservacao na sua forma diferencial,

é necessario que seja aplicado o Teorema da Divergéncia de Gauss (TDG) para
transformar integrais de superficie em integrais volumétricas. Se ¥ é uma regiao
fechada no espaco delimitada por uma superficie S, O TDG ¢ definido conforme
a Eq. . Para escalares basta substituir o produto vetorial por pelo produto
diatico e para tensores vale a mesma relacao dada pela Eq. . A regra de
Leibniz também ¢ utilizada na diferenciacao de uma integral volumétrica, em que o
integrando é um escalar em fungao do tempo e do espago. Para um volume fixo no
espaco, a regra de Leibniz toma a forma da Eq. , considerando o integrando

como a massa especifica, por exemplo (BIRD et all 2002).

[(@-)as = [(7-w)av (A.20)

dt/ dV = /apdv (A.21)

Vale ressaltar que, nas Eqs. (A.20) - e , as fronteiras independem do tempo
(i.e., S(t) =S e V(t) =V). Além disso, como o volume ¢ fixo no espaco, v, = 0.
A partir destas consideragoes, a aplicagado do TDG nas equagdes de conservagao
para um volume de fluido fornece equagoes na forma diferencial para conservagao
de massa (Eq. (A.22a))), momentum (Eq. (A.23a))) e energia total (Eq. (A.24al)).
Considerando o volume fixo no espaco, é valida a relacao estabelecida pela regra de
Leibniz (Eq. ) e, sendo este volume escolhido arbitrariamente, as integrais
volumétricas podem ser removidas para fornecer as formas diferenciais das equagoes
de conservacao (Eq. (A.22b)), (A.23b)) e (A.24b)) (BIRD et al., [2002; FAGHRI e
ZHANG, [2006; HAUKE, [2008; IRGENS| 2008).

Conservagdo de massa:

dt pdV+ V (pv)dV =0 (A.22a)
dp
5 V- (pv) =0 (A.22b)

Conservagdo de momentum:

dt podv 4 [ V- (p@)dV:/ pf, dV+ [ V.zdV (A.23a)
dpv
T +V - (o) =pf, +V-1 (A.23b)

Conservagao de energia (total):
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d S, s, -
dt/vcp(U+2v>dv+ V-{pv<U+2v)]dV—

VC
- / VogdV+ [ v+ (A.24a)
Ve Ve

VelwdV [ pf,, vdv

Ve

0 N 1, A 1, B
ot [p<U+2“ )]Jrv'[pU(UJrz“ )] -
Vlz-vl+pf, ‘v

(A.24b)

Ao observar as equagoes de conservagao, é possivel notar uma forma comum entre
elas. Para cada equagao sdo definidas quantidades intensivas (i.e., que independem
do tamanho do sistema) por unidade de volume (¢), por unidade de massa (¢) e
quantidades extensivas (®) (i.e., que dependem do tamanho do sistema). De acordo
com IRGENS| (2008)), uma quantidade extensiva pode ser escrita de acordo com a
Eq. . Além disso, existem termos referentes ao fluxo molecular J e termos
fonte (F). Uma forma comum de representar todas as equagoes de conservagdo em
sua formulacao diferencial é dada pela Eq. . A Tabelaapresenta os termos
referentes a cada equacao de conservagao (ISHII e HIBIKI, 2011]).

o = / od V (A.252)
b = pd (A.25D)
3apt¢ + V- (pv) = =V -J+ pF (A.26)
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Tabela A.2: Termos da Eq. (A.26]).

Equacao de N
¢ ¢ ® J F
Conservacgao
m
Massa 1 p 0 0
(ver Eq. (53))
P .
Momentum v pu -z g
(ver Eq. (A3))
L1 ~ 1 b Jo
Energia (U + U2) p <U + U2> q—1-0 o +g-v
2 2 (ver Eq. (A.15)) | P

* .
considerando i ——

A.5 Definicao do Tensor Tensao

Para um fluido em movimento, o tensor tensao é a soma da agdo devido a pressao
mais uma contribuicao do movimento, chamado de tensor tensao viscosa. Em um
sistema de coordenadas cartesianas, o tensor tensao pode ser representado pela
matriz dada pela Eq. , em que os componentes 7;; representam tensoes (i.e.,
forgas por unidade de drea) que agem perpendicularmente ao eixo 7 na dire¢ao do eixo
j. Tensoes tangenciais (ou de cisalhamento) sdo representadas pelos componentes
7,5 em que i # j e, sendo o tensor tensdo simétrico, 7;; = 7j;. Tensoes normais sao
aquelas representadas pelos componentes da diagonal de 7, ou seja, quando i = j
(HAUKEL 2008).

Tex Toy Tzz
T= Ty Tyy Ty: (A.27)

Tex Tzy Tzz

As forcas de pressao serao exercidas tanto para um fluido em repouso quanto
em movimento, sendo perpendicular & superficie na qual atua (BIRD et al., [2002).
Para um fluido em repouso, os elementos fora da diagonal de 7 desaparecem e os
componentes da diagonal principal se igualam a pressao termodinamica P. Ja que
a pressao é a mesma em todas as diregoes, o tensor tensao resultante é isotrépico
(i.e., proporcional ao tensor identidade, I) e pode ser representado pela Eq. .
Como a pressao ¢ um escalar, a sua direcao é determinada pela normal a superficie
n. O sinal negativo indica que a forca de pressao age na direcdo contraria a normal
exterior a superficie (HAUKEL 2008).
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-P 0 0
r=|0 —-P 0 |=-PI (A.28)
0 0 -—P

Quando o fluido estd em movimento, além da pressao surge uma contribuicao
devido as tensoes viscosas do campo de velocidade. O tensor tensao viscosa,
7', é responsavel pelo atrito sofrido por fluidos reais, caracterizando o desvio da
idealidade, ja que em fluidos ideais a tnica for¢a de contato que atua sobre o fluido
¢ a pressao (V -1/ = 0). Neste contexto, surge o conceito de viscosidade dinamica
(ou absoluta), u, a qual é definida como a constate de proporcionalidade entre
a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagao (taxa de cisalhamento). Dessa
forma, o tensor tensao resultante para um fluido em movimento é representado pela
Eq. (HAUKE, 2008). Em geral, as forgas viscosas nao sao perpendiculares
nem paralelas, mas com alguma inclinacdo com relagdo a superficie. As tensoes
Tex = —P + Tg,cxa

normais, enquanto que 7., = T;;y,

cisalhamento (BIRD et al., [2002)).

_ / _ / 5 ~
Ty = —P+ 1, e 7., = —P+ 7, sio chamadas de tensoes

Ty = T;y e Ty, = T;Z sao chamados de tensoes de

T=-Pl+71 (A.29)

A lei de Newton da viscosidade, para escoamento unidimensional, é dada pela
Eq. , caracterizando um fluido newtoniano como aquele em que a tensao de
cisalhamento é diretamente proporcional a taxa de deformacgao dada por dv,/dy
(FOX et all 2011). Para escoamento em trés dimensoes, sao necessarias equagoes
reolégicas para associar o tensor tensao viscosa (') com o tensor taxa de deformacao
(D), o qual representa a parte simétrica do tensor gradiente de velocidade (Vuv). A
generalizacao da lei de Newton da viscosidade ¢ dada pela Eq. , em que k
representa a viscosidade pelo efeito dilatante e pode ser igualada a zero para gases
ideais monoatomicos. Para fluidos incompressiveis, V - v = 0. Na Eq. , Vu

representa a transposta do tensor gradiente de velocidade (BIRD et al., [2002).

dv
= U A
Tye = 1, (A.30)
, 2
' =2uD+ (k= Su)(V-v)L (A.31a)
1
D= (Vo + (Vo)'] (A.31b)

Fluidos nao-Newtonianos sao aqueles em que a tensao de cisalhamento nao é
diretamente proporcional a taxa de deformacgao, sendo classificados como tendo

comportamento independente ou dependente do tempo. Fluidos que apresentem
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comportamento independente do tempo podem ser representandos por uma lei de
poténcia, a qual, para escoamento unidimensional, é representada pela Eq. (A.32)).
Neste caso, n é chamado de indice do comportamento do escoamento e k,, é o indice

de consisténcia. A Eq. (A.32)) se reduz a Eq. (A.30) paran =1e k, = p (FOX
et all 2011)).

n—1
_ g, |doe doe (A.32)
dy dy
_du,

O termo n na Eq. é definido como viscosidade aparente. Este termo é
introduzido para fazer uma comparagdo com a Eq. , em que p é constante,
exceto por efeitos de temperatura (viscosidade de gases aumenta e de liquidos
diminui com o aumento da temperatura), enquanto que 7 depende da taxa de
cisalhamento. Fluidos em que n aumenta com o aumento da taxa de deformagao
(n < 1) sdo chamados de pseudo-plasticos (e.g., solugdes poliméricas, suspensoes
coloidais etc.); caso a viscosidade aparente diminua com o aumento da taxa de
deformacado (n > 1), o fluido é chamado de dilatante (e.g., suspensoes de areia),
pois normalmente se expande quando deformado. Ja fluidos chamados de plasticos
de Bingham, ou fluido ideal, se comportam como soélidos até que seja atingida uma
tensao minima, a partir da qual existe uma relacao linear entre a tensao e a taxa de
deformagao (e.g., pasta de dente) (FOX et al., 2011]).

Para os casos em que a viscosidade aparente é dependente do tempo, fluidos
podem ser classificados como tixotrépicos ou reopéticos. Fluidos tixotropicos
diminuem 7 quando uma tenséao cisalhante constante é aplicada sob os mesmos (e.g.,
tintas). Fluidos reopéticos apresentam comportamento contrario, aumentando 7
com o tempo. Fluidos que retornam parcialmente ao seu formato inicial apds cessar
a tensao aplicada sao chamados de viscoelasticos (FOX et al., [2011). A teoria dos
fluidos nao-Newtonianos é chamada de reologia (IRGENS| 2008).
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Apéndice B

Fundamentos Termodinamicos

B.1 Propriedades Termodinamicas e Relacoes

Fundamentais

A energia interna U é uma importante propriedade termodinamica, a qual representa
tanto a energia cinética quanto potencial associadas as moléculas, e a partir da qual é
definida a primeira lei da termodindmica (ver Eq. ) A variagao diferencial da
energia interna total do sistema é fornecida pela Eq. , onde o trabalho realizado
sobre o sistema é dado por W = —PdV. J4 a segunda lei da termodinamica é
formulada com base no conceito de entropia S de acordo com a Eq. , em
que 0Q),., ¢ a quantidade de calor transferida ao sistema através de um processo
reversivel. Ao combinar as Eqgs. e , é obtida uma relacao fundamental
da termodinamica dada pela Eq. . Outra propriedade de grande utilidade é a
entalpia H, a qual é definida em funcao da energia interna conforme a Eq. .
Ao diferenciar a Eq. e combinar a relagdo resultante com a Eq. (B.3)), outra
importante relagdo termodindmica é obtida conforme a Eq. . (RIAZI, 2005;
SMITH et al., |2005).

AU = 6Q + 6W (B.1)
5@7‘8'{)

ds = =2 (B.2)

dU = TdS — PdV (B.3)

H=U+PV (B.4)
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dH = TdS + VdP (B.5)

Outras propriedades termodindmicas conhecidas como fungoes auxiliares sao a
energia livre de Gibbs G (Eq. (B.6])) e a energia livre de Helmholtz A (Eq. (B.7)),

em que (G é uma propriedade ttil em calculos de equilibrio de fases. Diferenciando as

Eqgs. e (B.7) e combinando com as Egs. (B.3) e (B.5), sdo obtidas as relagdes
dadas pelas Egs. (B.8) e . As Egs. (B.3), (B.5), (B.8) e (B.9) representam

as quatro relagoes fundamentais da termodinamica, as quais serao utilizadas nos

calculos de propriedades de um fluido homogéneo de composigao constante (RIAZI,
2005)).

G=H-TS (B.6)
A=U-TS (B.7)
dG = VdP — SdT (B.8)
dA = —PdV — SdT (B.9)

Outro conjunto de equacgdes pode ser obtido a partir das Eqs. (B.3)), (B.5), (B.§)
e (B.9). Se uma propriedade F' é fungao de = e de y, entdao F = F(x,y) e o diferencial
de F' é dado pela Eq. , a qual também pode ser escrita conforme a Eq. ,
em que M(z,y) = (0F/0x), e N(x,y) = (0F/0y),. As derivadas parciais de M e N
sao dadas pelas Egs. e . Como a ordem da diferenciacao em derivadas
segundas mistas é arbitrdria, tem-se que 9*F/0z0y = 0?°F/dydx e, portanto, as
derivadas parciais de M e N sdo iguais, fornecendo a relagao dada pela Eq.
(SMITH et al., 2005).

OF oF
dF = (%)ydx + (&y)z dy (B.10)
dF = M(z,y)dz + N(z,y)dy (B.11)
oM 0*F
— | = B.12
< oy >x 0z0y ( )
ON 0*F
(&rz)y ~ Oyox (B.13)

153



(), 5)

Comparando a Eq. (B.10) (ou Eq. (B.11))) com as quatro relagdes fundamentais,
tem-se que U = U(S,V), H=H(S,P), G=G(P,T) e A= A(V,T) e, ao aplicar a

Eq. (B.14) as Egs. (B.3), (B.5)), (B.8) e (B.9), sdo obtidas as equagoes de Maxwell
dadas pelas Egs. (B.15)), (B.16]), (B.17)) e (B.18]) (SMITH et al., [2005)).

(5. (5,
(5).-(%),
(5,6,

(or), = (ov), =

As relagoes de Maxwell permitem que uma propriedade termodindmica possa

ser definida em termos de propriedades PVT (pressao/volume/temperatura), as
quais sao mensuraveis. Tomando, como exemplo, a entalpia, através da Eq.
essa propriedade pode ser definida em termos de temperatura e pressao (i.e., H =
H(T,P)), conforme a Eq. (B.19). Ao dividir a Eq.(B.5) por OP e fazendo com
que a temperatura seja constante, ¢ obtida a Eq., onde o termo referente
a entropia pode ser substituido pela derivada parcial do volume de acordo com a
relacao de Maxwell dada pela Eq. . Sabendo que a capacidade calorifica a
pressao constante C, é definida em termos da entalpia, a variacao diferencial de
entalpia em termos das quantidades mensurdveis C, e PV'T ¢ dada pela Eq.
(SMITH et al., 2005).

OH OH
dH = <8T>PdT + <8P>TdP (B.19)
OH 5
(aP)T VT (ap) (B.20)
dH = C,dT + lV ~T <W> 1 dpP (B.21)
ar ) ,
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B.2 Equacoes de Estado

As equagoes de estado (EdE, do inglés FEquation of State - FoS) representam
uma forma matematica de relacionar pressao, volume e temperatura, podendo ser
expressas como fungdes de P(V,T) ou V(P,T). Sua formulagdo mais simples dada
a partir da lei de gés ideal (Eq. (B.22)). Para representar gases reais (Eq. (B.23)),
a Eq. foi modificada para incluir o fator de compressibilidade Z. As EdEs
cubicas sao equagoes polinomiais da forma da Eq. , recebendo esse nome por
serem cubicas no volume molar V', em que Z representa o fator de compressibilidade
da fase F' e os valores de C5, Cy e Cy sao fungoes da pressdao, temperatura e
composicao da fase. Essas equagoes descrevem o comportamento volumétrico e
o comportamento das fases de compostos puros e misturas, baseadas no uso de
propriedades criticas e do fator acéntrico de cada componente. As EoSs cibicas
sdo as equacOes mais simples capazes de representar o comportamento das fases
(KONTOGEORGIS e FOLAS, [2010; SMITH et al) 2005; WHITSON e BRULE,
2000).

PV = RT (B.22)
PV = ZRT (B.23)
73+ CoZt+ CiZp+Cy=0 (B.24)

Uma forma genérica de representar uma EdE cibica na forma P(V,T) é dada
pela Eq. , em que o parametro arp ¢ uma medida das forcas atrativas
intermoleculares e by é o covolume e reflete o volume das moléculas. Os valores de
u e w dependem da EdE ctibica a ser usada. Uma forma alternativa de representar
a Eq. é a partir do fator de compressibilidade de acordo com a Eq. .
Sendo assim, aplicando a lei de gases reais na Eq. , é possivel obter os valores
de Cy, (' e Cy, resultando na Eq. , em que os parametros Ar e B sao dados

pelas Eqgs. (B.27) e (B.28) (BRILL e MUKHERJEE; 1999).

RT arp

p— _
V —br V24 ubp + wb%

(B.25)

Z3— (14 Bp —uBp)Z3+ (Ap +wB} —uBp —uB}) Zp — (ApBr +wB +wB}) = 0
(B.26)
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(ZFP

Ap = BT (B.27)
bpP
Bp = % (B.28)

Os parametros moleculares das fases podem ser definidos para uma mistura de

n. componentes através das regras de mistura dadas pelas Eqgs. (B.29) e (B.30)),

em que ¢; é a fracdo molar do componente ¢ na fase F. Quando FF = L, q =z e
quando F' =V, ¢ = y. Os parametros moleculares dos componentes individuais
(a; r € b; F), assim com os valores de u e w, sao apresentados no Apéndice para
quatro equagoes de estado: van der Waals (VAN DER WAALS, |1873)), Redlich-
Kwong (RK) (REDLICH e KWONG, 1949), Soave-Redlich-Kwong (SRK) (SOAVE,
1972) e Peng-Robinson (PR) (PENG e ROBINSON, [1976a)). O pardmetro k;; é
denominado parametro de interacao bindaria entre os componentes ¢ e j, em que

Ne Ne

ap = Z Zqiqjaijf (B29a)
i

aijr = /i ra; (1 — kij) (B.29b)

Nec
br =Y qbir (B.30)
i
Para a maioria dos sistemas de hidrocarbonetos, k;; = 0, exceto quando os

componentes i e j diferem muito em tamanho (e.g., i =CHy e j =C7,). Para o par
17 referente a um componente hidrocarboneto e um nao-hidrocarboneto, o valor do
parametro de interagao nao pode ser nulo e apresenta grande influéncia nos calculos
de equilibrio liquido-vapor (ELV). Os valores dos parametros de interagao sao obtidos
através de dados experimentais e definidos em termos de determinada EdE. Os
valores de k;; entre alguns compostos hidrocarbonetos e nao-hidrocarbonetos foram
definidos por WHITSON e BRULE (2000)) e estao apresentados no Apéndice
(RIAZI, 2005; WHITSON e BRULE, 2000). FERREIRA| (2016|) utilizou em seu
trabalho os valores de k;; obtidos a partir do software ASPEN HYSYS (ver Apéndice
[D.3). PENG e ROBINSON| (1976a) determinaram o valor de k;; entre isobutano e
CO5 usando dados experimentais de ELV, mostrando que o uso de um parametro
de interacao nao nulo apresentou uma grande melhora nas predi¢oes de equilibrio
de fases.

De acordo com |PENG e ROBINSON]| (1980), os resultados obtidos com a EdE PR
proposta por PENG e ROBINSON]| (1976a) apresentam uma excelente concordancia

com dados experimentais, quando os calculos de ELV sao referentes a uma fase
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liquida rica em hidrocarbonetos. No entanto, a presenca de uma fase aquosa fez
com que os resultados apresentassem um grande afastamento com relacao aos dados
experimentais. Sendo assim, PENG e ROBINSON| (1980) propuseram modificagoes
a partir das equagoes propostas por PENG e ROBINSON]| (1976al).

A primeira modificagdo é referente ao calculo do termo «; (ver Apéndice
para a dgua (i = W), em que ay é entdo calculado pela Eq. (B.31)). Esta
modificagao foi feita de modo a correlacionar a pressao de vapor da dgua de forma
mais precisa, ja que, no desenvolvimento de «; por PENG e ROBINSON] (1976a),
a agua nao foi incluida como um dos componentes. Esta equacao é véalida para
T.w < 0,85. Para temperaturas em que T,y > 0,85, o valor de «; fornecido no

Apéndice pode ser aplicado para calcular ayy.

2
cw = |1,008568 + 0,8215(1 — \/T,W)] (B.31)

A segunda modificagao proposta por PENG e ROBINSON]| (1980) foi considerar
a existéncia de dois conjuntos de pardmetros de interacao bindria: k;; gc para a fase

rica em hidrocarboneto e k;; i para a fase aquosa. Desse modo, a partir da relagao
fornecida pela Eq. (B.29)), para a fase HC rica em hidrocarboneto (gds— Frc = Vuce

ou 6leo— Fyec = Lyc) é aplicada a Eq. (B.32)). J4 para a fase aquosa, a Eq. (B.33))
¢ utilizada. As relacoes recomendadas para calcular os valores de k;j g e kijw sao

apresentadas em WHITSON e BRULE (2000) (ver Apéndice [D.4)). A partir do uso
desses dois conjuntos de parametros é possivel correlacionar as solubilidades mutuas

de sistemas bindrios hidrocarboneto/dgua e nao-hidrocarboneto/agua.

Ne Ne

UFpe = Z Z i, Fry o9 Frre Qij Frre (B.32a)
i

AijFue = /i Fpoy Frc(1 — kijac) (B.32b)

Ne MNe

aw = Z Z Ty wXjwigw (B33a)

i

agw = aiwajw(l = kijw) (B.33Db)

B.3 Definicao de Propriedade Parcial Molar

Considerando que nM seja uma propriedade total (extensiva) e que M possa ser
qualquer propriedade termodindmica intensiva (i.e., V, H, S, G), a propriedade
parcial molar do componente ¢ em uma mistura é dada pela Eq. , em que n
é o numero total de mols do sistema e n; o niimero de mols da espécie i. M, fornece

a variacao da propriedade total nM quando, a temperatura e pressao constantes,
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¢é adicionada uma quantidade infinitesimal da espécie ¢ a uma quantidade finita de
solucao (RIAZI, 20055 SMITH et al., |2005).

Mi:

- d(nM)
[ o (B.34)

A principal aplicacdo das propriedades parciais molares é o calculo de
propriedades de mistura a partir da Eq. (B.35)). A energia de Gibbs parcial molar é
particularmente 1til quando aplicada em formulagoes de equilibrio termodinamico.

Por definicao, seu valor é igual ao potencial quimico do componente i em uma

mistura, conforme a Eq. (B.36]) (RIAZI, 2005; SMITH et al., 2005).

nM =" n.il, (B.35)
- ] o0
anl T,P,?’Lj#i

B.4 Definicao de Propriedade em Excesso

O conceito de propriedade em excesso, M ¥, é definido como a diferenca entre o valor
da propriedade em uma solucgao real, M, e o seu valor calculado para uma solucao
ideal, M nas mesmas temperatura, pressao e composicdo. Portanto, a propriedade
MF ¢é calculada a partir da Eq. . Em termos parciais molares, a definicao de
propriedade em excesso é dada pela Eq. (SMITH et al., [2005).

M¥ =M — M (B.37)

MF = My — M (B.38)

7

A energia livre de Gibss em excesso, por exemplo, pode ser definida em fungao
da Eq. (B.39), em que o primeiro termo do lado direito estd relacionado com as
interagoes energéticas entre as moléculas e o segundo termo se refere ao arranjo
espacial das moléculas. O valor de G¥ é obtido a partir de experimentos de
ELV. Existem, basicamente, duas categorias de modelos capazes de calcular a
GE: 0s modelos empiricos, baseados no conceito de arranjo aleatério das moléculas
(random-mizing models), e modelos avangados, baseados na teoria de composigao
local. Ao considerar que as moléculas se distribuem de maneira aleatéria (S¥ = 0)
e, portanto, os efeitos energéticos sejam predominantes, os modelos empiricos de
Margules e van Laar fornecem expressoes capazes de calcular G¥. Estes modelos
podem ser aplicados para sistemas binarios. No entanto, por serem modelos com

pouca fundamentacao teorica, baseados no ajuste de dados experimentais, erram
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ao prever o comportamento de sistemas multicomponentes (KONTOGEORGIS e
FOLAS, 2010; [SMITH et al, 2005).

GF =HP - TSE (B.39)

Para misturas nas quais as diferencas entre as forcas intermoleculares originam
orientagoes preferenciais entre as moléculas, a consideracao de distribuicao aleatéria
j& nao é mais valida. A partir do conceito de composicao local, desenvolvido
por WILSON| (1964), foi possivel desenvolver novos modelos que considerem a
distribuicao nao aleatéria das moléculas. Este conceito é baseado no fato de que
a composi¢ao da solugdo nao é homogénea. A equagao proposta por WILSON
(1964) pode ser generalizada para misturas multicomponentes e, a partir desta,
outras equagoes foram obtidas, como a equagao de NRTL (Non-Random Two
Liquids), proposta por RENON e PRAUSNITZ (1968), e a equagao UNIQUAC
(Universal Quasichemical), proposta por ABRAMS e PRAUSNITZ (1975). Um
desenvolvimento posterior, baseado na equacgao UNIQUAC, foi o método UNIFAC
(Universal Functional-group Activity Coefficients), proposto por FREDENSLUND
et al| (1975). Neste método, os coeficientes de atividade sao calculados a partir
da contribuigdo de varios grupos que formam as moléculas de uma solugdo
(KONTOGEORGIS e FOLAS| 2010; SMITH et al., |2005).

B.5 Origem da Equacao de Gibbs-Duhem

De acordo com as relagoes fornecidas pela termodinamica, a energia livre de Gibbs
total para qualquer sistema fechado pode ser expressa na forma nG = nG(P,T) de
acordo com a Eq. (ou Eq. para n = 1). J& para um sistema aberto,
matéria pode entrar e sair do sistema e nG se torna funcao também do nimero
de mols das espécies quimicas presentes, ou seja, nG = nG(P,T,ny,ng, ...,n;, ...).
Neste caso, o diferencial total de nG é dado pela Eq. . Substituindo a
diferencial parcial do dltimo termo da Eq. pela Eq. é obtida a Eq.
. Considerando M = G na Eq. e sabendo que G; = fi;, a partir da
diferenciacao da relagao resultante é obtida a Eq. . Ao se igualar as Eqgs.

(B.42) e (B.43), o resultado é a Eq. (B.44)), a qual é conhecida como equagao de
Gibbs-Duhem (RIAZI, 2005; SMITH et al., 2005)).

d(nG):[ 5 1 dP+[ 57 ] AT = (nV)dP — (nS)dT (B.40)
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d(nG) = [82”5 )L’n dP + [a(gf)] N T + i: [%fivp’% dn,  (B.Al)
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + ij fuidn, (B.42)

d(nG) = ij fuudn; + ij nidji; (B.43)

i nidpy; = (nV)dP — (nS)dT (B.44)

B.6 Origem da Equacao de Gibbs-Helmholtz

Para estabelecer uma relagao entre a energia livre de Gibbs e a temperatura,
primeiramente a Eq. é integrada a pressao constante, resultando em
(0G/OT)p = —S. Esta equagao fornece a relagdo entre a energia livre de Gibbs
e a entropia. Para definir uma relagdo com a temperatura, a entropia é substituida
por S = (H—G)/T, a qual é originada da Eq. (B.6). A relacdo resultante é dada pela
Eq. , a partir da qual pode ser definida uma expressao chamada de equacao
de Gibbs-Helmholtz dada pela Eq. . Esta equagao mostra que a entalpia
do sistema é conhecida, é possivel saber a variagdo de G/T com a temperatura. A
equacao de Gibbs-Helmholtz é mais ttil quando aplicada a variagoes e, portanto,
também pode ser dada pela Eq. (ATKINS, 2010).

@(T;)P: G;H (B.45)
[3(§;T)L _ _;‘2 (B.46)

[(AG/T)L . AH B

o |,T

Para obter a equacao de Gibbs-Helmoltz, MATHIAS (2016) sugere usar 1/T
como a variavel referente a temperatura, conforme a Eq. (B.48). Substituindo dG e
G pelas expressoes dadas pelas Egs. (B.8)) e na Eq. (B.48)), a relagao resultante

é dada pela Eq. (B.49). Derivando a Eq. (B.49) em relacdo a temperatura, a
pressdo constante, é obtida a equagdo de Gibbs-Helmonholtz dada pela Eq. (B.46)).

Considerando um sistema aberto, a diferencial total da energia livre de Gibbs é
escrita na forma da Eq. (B.50). Dividindo a Eq. (B.42) por T e igualando a Eq.
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(B.50), é obtida a Eq. (B.51)) ou, em termos de variacao das propriedades, a Eq.
(B:59) (VIDAL, 2003).

d (g) - ;dG +Gd (;) (B.48)

d ((;) _ de _ ;idT (B.49)

d (”TG) _ (”;f)dp _ (nT[j)dT + ij /;fdni (B.50)
i::nid (‘;) — (";f)dp - (nT[j)dT (B.51)
i;nid (%’;‘) - A<;V)dP - A(;QH)dT (B.52)

B.7 Conceitos Sobre Equilibrio de Fases

De acordo com a termodindmica, um sistema estd em equilibrio quando nao
apresenta qualquer tendéncia para mudancga. O critério de equilibrio de fases é
definido por um valor minimo da energia livre de Gibbs. Isso requer que, nas
condicoes em que o sistema se encontra em equilibrio termodinamico, a derivada
primeira de G seja igual a zero ((dG)r,p = 0) e, para garantir que o valor de G seja
minimo, que a derivada segunda de G seja maior que zero ((d°G)zp > 0). Como a
energia de Gibbs varia com a temperatura, pressao e composicao (Eq. ), ao
fixar T e P é possivel determinar a composi¢ao na qual G é minima (RIAZI, 2005}
SMITH et al., [2005).

As condigoes de equilibrio podem ser definidas em termos do potencial quimico
ou da fugacidade. A partir da relagdo termodindmica dada pela Eq. , é
possivel obter uma expressao para o potencial quimico. Considerando a temperatura
constante e o volume molar calculado a partir da lei de gés ideal (V9" = RT/P), é
obtida a variagao diferencial da energia livre de Gibbs para um componente puro 4
dada pela Eq. , em que gi se refere ao gas ideal. Para o componente ¢ em
uma mistura, a relacao obtida é dada pela Eq. , em que P; = y; P é a pressao

parcial do componente 7.

: . RT
dG{" = V*dP = —-dP = RTdIn P (B.53)
dGY = RTdIn(P;) (B.54)
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Para gases reais, a variagao diferencial da energia livre de Gibbs é dada em funcao
de um parametro similar a pressao, o qual indica o desvio do comportamento de gas
ideal. Este pardmetro é denominado fugacidade do componente i (f;) e sua relagao
com a pressao é dada pela Eq. , em que a razao adimensional f;/P é chamada
de coeficiente de fugacidade ¢;. Quando o componente i estd em uma mistura, a
fugacidade e seu coeficiente sao definidas como ﬁ e (ﬁi, respectivamente, sendo valida
a relacao dada pela Eq. . Portanto, para gases reais, sao obtidas as Eqs.
(B57) e (B58). Sabendo que fi; = G; (Eq. (B.36)), e que o potencial quimico
para substéncias puras (p;) é igual a energia livre de Gibbs molar, subtraindo a Eq.

(B.57) da Eq. (B.58) e integrando o resultado, é obtida a Eq. (B.59)), a partir da

qual é possivel relacionar a fugacidade e o potencial quimico.

lim (fg) — Jim (6) =1 (B.55)
lim ( /i ) = lim (¢;) =1 (B.56)
pP—o0 \ y; P pSo N '

dG; = RTdIn(f;) (B.58)
. fi
fli = pi + RT'In ? (B.59)

Considerando um sistema fechado constituido por duas fases, a e 3, em equilibrio
((d(nG) = 0), e sabendo que no equilibrio T e P ndo variam ao longo de todo
o sistema (d(nG) = YI fi;dn;), a partir da Eq. ¢ obtida a Eq. (B.60).
Como n; = ng + n;B e n; é constante (o sistema é fechado e sem reagao quimica),
dn$ = —dnf , resultando na Eq. . Para que o lado esquerdo da Eq.
seja nulo, é necessario que, para cada componente i, i — ﬂf seja igual a zero.
Portanto, para duas fases em equilibrio, existe a igualdade de potenciais quimicos
de cada espécia em todas as fases, sendo valida a relacao dada pela Eq. . A
generalizacao para 7 fases é dada pela Eq. . A partir da Eq. e da Eq.
, é possivel definir o critério de equilibrio em funcao das fugacidades conforme
a Eq. (RIAZI, 2005; SMITH et all [2005).

> pgdn 4+ jifdnf = 0 (B.60)
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> (A — a)dng =0 (B.61)

e = pf (B.62)
pe=p == p7 (B.63)
fo— = =] (B.64)

A fugacidade ﬁ pode ser calculada em funcao do coeficiente de fugacidade qu
conforme a Eq. (SMITH et all 2005). Fisicamente, a fugacidade pode ser
definida como uma tendéncia de uma molécula partir de uma fase para outra. No
equilibrio, as fugacidades entre as fases se igualam, o que, no ELV, por exemplo,
pode ser interpretado como a igualdade entre o ntimero de moléculas que deixa o
liquido em direcao a fase vapor com o numero de moléculas que deixa o vapor em
diregao a fase liquida (KONTOGEORGIS e FOLAS| [2010). A partir da definigao
de fugacidade e das relacdes termodinamicas apresentadas, é possivel obter uma
relacdo para o calculo do coeficiente de fugacidade a partir da Eq. ou da Eq.

(B.67)), as quais sao equivalentes.

fi = éz‘yiP (B'65)

In(¢;) = /Pio (;/T — ;,) dp (B.66)

A Eq. é mais adequada para ser utilizada com uma EdE do tipo V(T P),
enquanto que a Eq. é aplicada para EdEs do tipo P(T,V). Sendo assim,
dada uma equagio genérica para EdEs ctibicas do tipo P(T,V) (Eq. (B.2F)), e a
relacao fornecida pela Eq. , o coeficiente de fugacidade do componente i na
fase F' pode ser calculado de acordo com a Eq. , em que todos os termos da
equacao foram definidos na Sec¢ao , exceto pelo termo 6; p, 0 qual é dado pela
Eq. (B.69).

d(nV) —InZp (B.67)
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b; r Ap bi,r
¢l = (Zp—1)—In(Zp — Bp)+————— | 2= — 65| X
nei =3, (&~ 1= nZr - Br) BF\/M[bF F}

27 + Bp (u+ \/M)
97p + Bp (u VR = 4w)

(B.68)

In

2, /A F
bip = “an Z ¢/ a5 r(1 — kij) (B.69)

A atividade a; é um parametro que indica o grau de nao idealidade em um
sistema, sendo calculada a partir da Eq. , em funcao do coeficiente de
atividade do componente ¢, 7;, e da fracdo molar do componente ¢ na mistura,
x;. Para solugoes ideais, 7; = 1 (RIAZI, 2005)). A solugado ¢ dita ideal quando as
espécies quimicas que compoem o sistema sao similares, ou seja, quando uma solucao
contém compostos que nao apresentam entre si grandes diferengas no tamanho e
na forma. Uma solucdo também ¢é dita ideal quando as forcas que atuam entre
moléculas semelhantes e diferentes sdo essencialmente as mesmas. Um exemplo de
uma mistura com comportamento bem proximo ao de solucao ideal é a mistura
de isdmeros, como orto-, meta- e para-xileno (KONTOGEORGIS e FOLAS| [2010;
SMITH et al., [2005).

a; = 7%; (B.?O)

A fugacidade também pode ser calculada em fun¢ao da atividade (Eq. )
Geralmente ngSz e 7; sao definidos para qualquer fase, mas usualmente ggz é usado para
calcular a fugacidade de 7 em uma mistura gasosa e ; para calcular a fugacidade de
¢ em uma solucao liquida ou sélida. Sendo assim, para uma mistura gasosa, le indica

o desvio do comportamento de gas ideal e, para uma solugao liquida, ~; representa

o desvio da solugao ideal (RIAZI| 2005).

fi = aufi = viaif; (B.71)

O coeficiente de atividade pode ser calculado em funcao da energia livre de Gibbs
em excesso, a partir da integragao da Eq. para uma solucao real (v; # 1) e
para uma solugao ideal (7; = 1). A partir da diferenga entre as relagoes encontradas,
é obtida GF conforme a Eq. (B.72). Portanto, o coeficiente de atividade pode ser
expresso através da razao G¥/RT, conforme a Eq. (B.73), ou a razao G¥/RT
pode ser expressa em termos do coeficiente de atividade, conforme a Eq. .

Comparando a Eq. (B.74) com a Eq. (B.35]), é possivel concluir que In~; é uma
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propriedade parcial em relacio a GF/RT. Geralmente a razdo G¥/RT ¢ funcio da
temperatura, pressao e composicao. No entanto, para liquidos em pressoes baixas e
moderadas, a dependéncia com a pressao é muito fraca e, portanto, essa dependéncia
é desprezada nos célculos do coeficiente de atividade. A partir de modelos que
calculem G* (e.g., Margules, van Laar, Wilson, NRTL e UNIQUAC), é possivel
entao obter os valores dos coeficientes de atividade (SMITH et al., 2005; VIDAL]
2003).

E .
GF — [a(”G >1 G~ G = BT L = RT'Inn, (B.72)
ani TP xzfz
E
on;
? T,P,nﬁ,gZ
E

}C;T ~ Y oo, (B.74)

Dependendo do tipo de situacao, diferentes tipos de cdlculos de equilibrio de fases
sdo necessarios. Por exemplo, operagoes de destilacao requerem calculos de ELV e
processos de cristalizacao necessitam de calculos de equilibrio liquido-sélido (ELS).

Os calculos de equilibrio de fases podem ser realizados a partir da satisfacdo da

condigao de equilibrio quimico (Eq. (B.63]) ou (B.64])), através de uma modelagem

baseada no uso de EdEs ou no calculo de coeficientes de atividade. A primeira
abordagem implica no uso de uma EdE para todas as fases, sendo nomeada de
formulacao phi/phi (¢/¢). Jé a outra abordagem é caracterizada pelo uso de modelos
de coeficiente de atividade para as fases liquida ou soélida, sendo dado o nome de
formulagao gamma/phi (v/¢) (KONTOGEORGIS e FOLAS| [2010)

B.8 Calculos de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Para misturas liquidas a elevadas pressoes (i.e., calculos de ELV a elevadas pressoes),
a fugacidade da fase liquida pode ser calculada através do coeficiente de fugacidade
pela Eq. (B.67). Portanto, neste caso, tanto a fugacidade da fase liquida ( fE =
@fle) quanto da fase vapor ( fiv = é}/yiP) podem ser calculadas em funcao de
uma EdE (formulacao phi/phi), a partir do coeficiente de fugacidade dado pela Eq.
(B-68) (RIAZI, 2005). No equilibrio, fX = fV e, portanto, ¢Fz; = ¢Vy;. A partir
desta relacao é possivel definir uma razao entre a fracdo molar do componente ¢ na
fase vapor e na fase liquida, a qual é chamada de constante de equilibrio K; e pode
ser expressa conforme a Eq. BRILL e MUKHERJEE (1999).
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D
De acordo com KONTOGEORGIS e FOLAS| (2010), diversos modelos para

coeficientes de atividade foram desenvolvidos no século XX, o que permitiu calculos

K; (B.75)

de equilibrio para misturas complexas. Na formulagao gamma/phi para o ELV, a
qual é baseada no uso dos coeficientes de atividade, a fugacidade do componente
na fase vapor é dada pela Eq. e na fase liquida pela Eq. . A fugacidade
do liquido puro 7 pode ser calculada através da Eq. , em que P; é conhecido
como fator de Poynting. A pressdao de saturagao (ou pressdao de vapor), P pode
ser calculada em funcao da temperatura através da equagao de Antoine (Eq. ),
cujo uso apresenta como principal vantagem o fato de os valores das constantes A,

B e C serem facilmente encontradas para um grande ntimero de espécies quimicas

(SMITH et all, 2005; [VIDAL| 2003).

fY = y:p (B.76)

ft =i fl (B.77)

JE = o, (B.782)

P; = exp V’L(PR;Pfat) (B.78b)

In PP* = A; — TTCZ (B.79)

Como no equilibrio fiv = AiL , uma relacao geral do ELV valida para gas real e

solucao real é dada pela Eq. . Em pressoes baixas a moderadas, P; ~ 1. Um
dos modelos mais simples para retratar o comportamento de sistemas em ELV ¢ a lei
de Raoult. As duas principais hipéteses desta lei sdo a consideragao de que o vapor
se comporta como um gas ideal (@/ =1e ¢ =1) e, o liquido, como uma solugao
ideal (7; = 1), onde a hipétese de gés ideal requer condigdes de baixa a moderada
pressao. Portanto, para baixas pressoes, a Eq. pode ser simplificada e a
constante K, neste caso, é dada pela Eq. (SMITH et al. [2005). BRILL e
MUKHERJEE] (1999) consideram que a Eq. possa ser aplicada para pressoes

abaixo de, aproximadamente, 5 bar.

ng“/yz’P = vz 0" PP (B.80)
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S L (B.81)

K;

B.9 Calculos de Flash e de Ponto de Bolha

Para uma dada composicao global do fluido (z) a uma dada temperatura e
pressao, calculos de flash sao realizados para determinar o nimero de moles e as
composigoes das fases liquida (z) e vapor (y), de acordo com as Eqs e (B.83),
respectivamente. Procedimentos tipicos para céalculos de flash sdo apresentados
por diversos autores (AHMED) 2001; BRILL e MUKHERJEE] 1999; RIAZI, [2005;
WHITSON e BRULE] 2000).

Zi

T THAG 1) -

X

A solucao das Eqs (B.82) e (B.83]) requer a determinagao do valor de . Por

definicao, a soma das fragoes molares dos compomentes dentro de cada fase deve ser
igual a um, conforme relagdes dadas pela Eq. . A equacgao de RACHFORD
e RICE| (1952) (c.f. Eq. (B.8F)) fornece a relacio entre as fases necessdria para
realizar os célculos, sendo obtida através da combinacao das Eqs., e
(B.84). Esta equacao é implicita em [ e, portanto, necessita de um procedimento
iterativo para ser solucionada, tal como o método de Newton-Raphson, o qual é

representado pela Eq. (B.86|), em que o indice j indica a contagem de iteragoes.

in =Y y=1 (B.84a)

Z;(yZ —x;) =0 (B.84b)

f(B) = ZZ; m =0 (B.85)
B

Bit1 = B; F(3,) (B.86)

O método de Newton-Raphson pode ser resolvido tanto a partir da derivada
analitica quanto da numerica (SECCHI, 2019). A derivada analitica, considerando
K; independente da composicao, é dada pela Eq. (B.87) (RIAZI, [2005), ja a
numérica pode ser dada por aproximagoes com os devidos erros associados. Quando

K; é dependente da composi¢ao, a Eq. (B.87)) pode ser adaptada, ou o valor de K;
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pode ser corrigido em um lago iterativo acima do calculo de 3, conforme descrito a

seguir.

[0 J g Lt s

o+ B - 1P

WHITSON e BRULE (2000) sugerem que a correlacaio de WILSON| (1968))
pode ser usada para estimar os valores iniciais da constante de equilibrio K;, cuja
expressao termodinamica é definida pela Eq. . A convergéncia para K; é
alcancada quando uma tolerancia ex é obedecida, conforme a Eq. . BRILL e
MUKHERJEE| (1999) sugerem um valor inicial de 0,5 para a fragdo molar vaporizada

=0 (B.87)

B. A convergéncia para  é alcancada quando uma tolerancia ez é obedecida,
conforme a Eq. (B.90). O valor adotado foi de ex =1 x 107" e ¢5 = 1 x 107°,
conforme apresentado em |BRILL e MUKHERJEE) (1999)).

o P (5,37 (1 +w) (1 - T7")]

’ - (B.88)
3 [( }’(’?ﬂ) —1| <ex (B.89)
=1 1,J

1Bj+1— Bjl < es (B.90)

Um algoritmo tipico de célculo de Flash esta representado na Figura [B.I] onde
foi adotado um valor méximo permitido de iteragoes de j = 1000 para o calculo
da constante de equilibrio K; ;. O calculo de Flash depende ainda do procedimento
iterativo para calculo da fragao molar vaporizada, que na Figura ¢ utilizado o
método de Newton-Raphson, resolvido a partir da derivada analitica.

O valor maximo permitido de iteragoes adotado foi de 7 = 500 para o calculo da
fracdo molar vaporizada 5. O algoritmo foi adaptado para incluir um condicional
referente ao calculo da pressao de ponto de bolha, o qual é apresentado a seguir
nesta segdo. Caso nio seja atendida a tolerancia €5 = 1 x 107% e 0 niimero méximo
de iteragoes seja alcangado, um valor negativo qualquer é assumido para 8 (5 < 0).
Neste caso, se a pressao do sistema for maior que a pressao de ponto de bolha
(B <0& P > D), ovalor de 8 é definido como zero e o sistema se encontra na
regiao monofasica liquida. Ja para uma pressao do sistema menor que a pressao de
ponto de bolha (8 < 0 & P < B,), admite-se que o sistema se encontra em uma
regiao bifésica (liquido + vapor), assumindo um valor de § = 0, 5. Para um valor de
f calculado maior que um (8 > 1), o sistema se encontra na regiao monofasica vapor

e um valor fixo de f igual a um (5 = 1) é assumido. Quando o valor calculado se
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| Especificacdo de T, P e z; I
]
Valor inicial da constante de equilibrio K; ;
(Correlagéo de Wilson)

1

K;; Kij=Kijs1

Calculo da fragdo molar vaporizada

Parar os célculos

BF (T, P x; )
8;(T,P,yi,)

Constante de equilibrio

Kij+1 = calculada esté correta

Figura B.1: Diagrama com etapas do processo iterativo para calculo tipico de Flash
(de acordo com BRILL e MUKHERJEE (1999))).

encontra entre zero e um, o sistema se encontra na regiao bifasica (liquido + vapor)

e o calculo de Flash segue com o valor de 3 calculado pelo método de Newton-

Raphson.
Valor inicial da fragdo molar vaporizada
(Bj =0,5)
]' =
Calculo de K; ;
_ fB)
P =0~ )
v v i
| Célculo de P, | | B =Bj+1 | | B = —10, assumir valor negativo |
| (B<o&P>r) | [(B>1)] l<ogpP<p)| | (<p<1? |
I ] I |
Sim | Sim | Sim | Sim §
B =0, fase liquida B =1, fase vapor (assumir | | B = 0,5, assumir regiéo | B = Bj+1, fase liquida + vapor |
valor fixo igual a 1) bifasica

Figura B.2: Diagrama com etapas do processo iterativo para calculo da fragao molar
vaporizada pelo método de Newton-Raphson.

No caso do calculo de ponto de bolha, nao existe vapor e toda a alimentacao se
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encontra na fase liquida saturada. Por defini¢dao, a pressao de ponto de bolha é a
pressao minima na qual o liquido nao vaporiza. A curva de ponto de bolha separa
a regiao liquida monofasica da regido bifasica (liquido + vapor). Portanto, 5 =0 e
z; &~ x;, permitindo a simplificacdo da Eq. para y; = K;z;.

Um exemplo de algoritmo para célculo da pressdo de ponto de bolha e da
composi¢do do vapor, para um liquido de composicao conhecida a uma dada
temperatura, pode ser encontrado em [SANDLER et al.| (1986). O diagrama com as
etapas do procedimento iterativo estd apresentado na Figura[B.3| em que i = 1,...,n,

para um total de n componentes.

| Especificacdo de T e x;

Valor inicial de P,
(Correlacéo de Wilson)

Valor inicial de K;
(Correlacéo de Wilson)

Célculo de fi*
Calculo de £

1 Presséo de ponto de bolha e

Nao - u Sim
yi=yi |~—{ lyi = yil < €? }_'Slm Zly{ - 1| < &? composicao da fase vapor
i=1

calculadas estéo corretas

Figura B.3: Diagrama com etapas do processo iterativo para calculo da pressao de
ponto de bolha e respectiva composicao da fase vapor.

Os calculos de ponto de bolha podem ser inicializados com a correlacao de Wilson
(c.f. Eq. (B.88)), onde no ponto de bolha a pressdao do sistema é substituida pela
pressao de ponto de bolha (Fy), conforme a Eq. (B.91)).

P, = En: {ziPm- exp {5, 37(1 4 w;) (1 — ?)]} (B.91)

i=1

As estimativas iniciais para as constantes de equilibrio, K;, sdo fornecidas pela
correlacao de Wilson (c.f. Eq. ) A composicdo da fase vapor é entao
calculada através da relagdo de equilibrio fornecida no Apéndice [B.& y; = K;z;. A
partir desta etapa, o algoritmo para calculo da pressao de ponto de bolha inicia um
processo iterativo. Para determinar o novo valor da composicao da fase vapor, y;, é
necessario calcular as fugacidades dos componentes em cada fase. Em funcao de uma

Equacao de Estado, tanto a fugacidade da fase liquida quanto da fase vapor podem
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ser calculados a partir do coeficiente de fugacidade. Para mais informagoes sobre
calculos de Equilibrio Liquido-Vapor, consultar o Apéndice O procedimento

iterativo alcanca a convergéncia quando as tolerancias €; e €5 sao atendidas.

B.10 Calculos de Flash Trifasico

B.10.1 Equacao de Estado

As defini¢oes de Equagao de Estado estao detalhadas no Apéndice[B] Neste trabalho
foi utilizada a Equagao de Estado (EAE) de PENG e ROBINSON]| (1976a)), a qual é

dada pela Eq. (B.92).

P RT B a(T)
CV—b VV4+b)+bV -0

em que o parametro a ¢ uma medida das forcas atrativas intermoleculares e b é o

(B.92)

co-volume. Para componentes puros, a e b sao dados por:

R2 2
a(T) = 0,45724 = (T) (B.93)

RT,
b=0,07780 (B.94)

P

T

Ja:1+n<1— T) (B.95)
Kk =0,37464 + 1, 54226w — 0, 26992w> (B.96)

Os parametros da EAE de PENG e ROBINSON] (1976a) sao utilizados para
representar hidrocarbonetos e gases organicos (e.g., Og, Ny, COq, HsS, etc.). Para
fluidos polares (e.g., dgua, &alcoois, etc.) esses pardmetros ndo sao adequados,
especialmente a baixas temperaturas e pressoes. [STRYJEK e VERA (1986)
propuseram uma modificagdo no termo k, ao incluir uma parametro caracteristico
para cada componente puro, permitindo uma reproducao mais acurada de dados
de pressao de vapor para uma ampla variedade de substancias. Portanto, para
compostos polares, o termo x é dado pela Eq. , em que ko € dado pela Eq.
. O termo k4 se refere a um parametro especifico para cada componente puro.
Para a dgua, por exemplo, k; = —0,00635 é valido para temperaturas entre 274 e
623K. A essa modificagdo da EAE de PENG e ROBINSON| (1976a)) é dada o nome
de PRSV.

K= ko + r1(1+T>°)(0,7—T,) (B.97)
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Ko = 0,378893 + 1,4897153w + 0, 17131848w? + 0, 0196554 (B.98)

Para misturas, os pardmetros a e b sao substituidos na Eq. (B.92) pelos
parametros de mistura a,,;; € bz, respectivamente. Estes parametros sao obtidos

através do uso de regras de mistura, como por exemplo, as regras do tipo um-fluido
de van der Waals (SANDLER] [2017)):

Az — Z Z Zi2jQij <B99)

=1 j=1
iz = D _ 2ib; (B.100)
i=1

em que o parametro a;; ¢ calculado pela regra de combinagao dada pela Eq. (B.101)
e os paramétros a; e b; para o componente puro ¢ sao dados pelas Eqgs. (B.93) e

(B.94), respectivamente. A fra¢do do componente ¢ na mistura é dada por z;.

Q5 = ,/aiaj(l - k”) (BlO]_)

em que k;; € conhecido como parametro de interagao bindria.
Os coeficientes de fugacidade dos componentes puros para a fase vapor e liquida
sao dadas pelas Eqgs. (B.102) e (B.103), respectivamente.

»f.iv(T? P7 y) v bz 1% 1% bmza:P
In=—= =In¢,/ (T, P,y) = Z'—=1)—In|Z" — —
n sz n ¢z ( y 4 Q) bmwc ( ) n RT
bmiz P (B.102)
14 “mir- .
Amix 2 Zj YjQij o bz In Z°+ (1 T \/ﬁ) RT

2V + (1= V2) =

em que iz € by sdo calculados usando as fragdes molares dos componentes na

fase vapor (y;).

FI(T, P ) b,
LSRR <xi’p’x> =Wn¢/(T,P2)= (2" -1)~In (ZL -

bmizP 1 (B.103
Ui 22] T4 bz ] ! ZL + (1 + \/5) RT* ( )
— n

. . . P
QﬁbmlmRT a‘mzx bmzx ZL + (1 _ \/ﬁ) bn;;_‘

In

RT
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em que iz € by sdo calculados usando as fragdes molares dos componentes na
fase liquida (x;).

O fator de compressibilidade da fase vapor é calculado pela maior raiz de Z
na Eq. , quando iz, Omiz, Amiz € Bmiz sdo calculados usando as fragoes
molares dos componentes na fase vapor (y;). Ja o fator de compressibilidade da fase
liquida é calculado pela menor raiz de Z na Eq. , quando iz, bmiz, Amiz €
B sdo calculados usando as fragoes molares dos componentes na fase liquida (z;).
Portanto, Z% = minraiz(Z)] para Z(T, P,z), e ZV = max(raiz(Z)| para Z(T, P,y).

73 4+ (Bie — 1) 2% 4 (Apie — 3B2,,

miz miz

(B.104)

amixP
Amia = “pors (B.105)
Biin = T (B.106)

As regras de mistura do tipo um-fluido de van der Waals podem ser aplicadas
para misturas simples contendo apenas hidrocarbonetos ou hidrocarbonetos com
gases inorganicos. Modelos de coeficiente de atividade ou de energia livre de Gibbs
em excesso foram desenvolvidos para descrever misturas mais complexas, mas apenas
no estado liquido (SANDLER), |2017). As regras de mistura de WONG e SANDLER]
(1992) emprega modelos de coeficientes de atividade, em que os pardmetros ., e
bmiz S0 dados por:

D

iz = RTQ)—— B.1

- (B.108)

a

Q= EZ: sz% (b - M)ij (B.109)

GE(T, P, x) a;

i

D =

em que C' = In(y/2 — 1)/v/2 para a EdE de PENG e ROBINSON  (1976a) e a regra
de combinagao para calcular o termo (b — a/RT);; é dada pela Eq. (B.111]).

(1- ). - (- %7) : (- 7) .. B
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A energia livre de Gibbs em excesso, GF, pode ser expressa em termos do
coeficiente de atividade, v;, conforme a Eq. . Geralmente a razio G¥/RT é
funcao da temperatura, pressao e composicao. No entanto, para liquidos em pressoes
baixas e moderadas, a dependéncia com a pressao é muito fraca e, portanto, essa
dependéncia é desprezada nos cédlculos do coeficiente de atividade. A partir de
modelos que calculem G¥ (e.g., Margules, van Laar, Wilson, NRTL e UNIQUAC),
é possivel entdo obter os valores dos coeficientes de atividade (SMITH et al., 2005}
VIDAL, 2003).

GF
T = z@:x, In~; (B.112)

Para solugoes ideais, 7; = 1 (RIAZI, 2005)). A solugao é dita ideal quando as
espécies quimicas que compoem o sistema sao similares, ou seja, quando uma solugao
contém compostos que nao apresentam entre si grandes diferencas no tamanho e
na forma. Uma solucdo também é dita ideal quando as forcas que atuam entre
moléculas semelhantes e diferentes sao essencialmente as mesmas. Um exemplo de
uma mistura com comportamento bem proximo ao de solucao ideal é a mistura
de isémeros, como orto-, meta- e para-xileno (KONTOGEORGIS e FOLAS, [2010;
SMITH et al., |2005).

Geralmente ggl e 7; sao definidos para qualquer fase, mas usualmente ggz é usado
para calcular a fugacidade de 7 em uma mistura gasosa e y; para calcular a fugacidade
de 7 em uma solugao liquida ou sélida. Sendo assim, para uma mistura gasosa, (ZSZ
indica o desvio do comportamento de gas ideal e, para uma solucao liquida, ~;
representa o desvio da solugao ideal (RIAZI, 2005).

As regras de mistura e combinagao apresentadas por WONG e SANDLER] (1992)
sao capazes de descrever as nao idealidades de misturas para uma ampla faixa de

temperatura e pressao. O coeficiente de fugacidade para essa regra de mistura é

dado pela Eq. (B.113)).

. In f,(T, P,
In (T, Pa) = ST Pn)

1 ONb,,; bz P A
mix Z - 1 _ 1 Z o mix _ mix X
brmiz < ON; >T7Nj7£i ( ) ! ( RT ) 2\/§bmimRT

Z+(1+2)

1 ON? e 1 [ONbps 1
— n
Uiz N ON; TN bmiz ON; T\N;;

RT
Z+(1-+/2)

RT
(B.113)

em que
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i J#i JFi
(B.114)
1 N? Nb,y; ND
N aNZ T,Nji aNZ T\Nj 2 aNz T,Njz
1 <0N2Q> a
1 ~2Y s, <b_> (B.116)
N 8]\/'1 T,Nji j ! RT %)
OND a; In ;
_ B.117
(aN;>TN bRT '~ C (B117)

B.10.2 Equilibrio de fases

O critério de equilibrio termodindmico, para 7 fases, pode ser definido em funcao
das fugacidades conforme a Eq. (SMITH et al., [2005; VIDAL;, 2003). A
fugacidade ﬁ pode ser calculada em funcao do coeficiente de fugacidade ngSZ conforme
a Eq. (SMITH et all 2005)). Fisicamente, a fugacidade pode ser definida

como uma tendéncia de uma molécula partir de uma fase para outra.

A A

fe=fP=_=fr (B.118)

fz’ = (giyip (B-119)

A atividade a; é um parametro que indica o grau de nao idealidade em um
sistema, sendo calculada a partir da Eq. (B.120), em funcdo do coeficiente de
atividade do componente i e da fragdo molar do componente ¢ na mistura, z;. A

fugacidade também pode ser calculada em funcao da atividade, conforme a Eq.

([B12).

fi=aifi = i f; (B.121)

Dependendo do tipo de situacao, diferentes tipos de célculos de equilibrio de fases
sao necessarios. Por exemplo, operacoes de destilagao requerem célculos de equilibrio
liquido-vapor (ELV) e processos de cristalizacao necessitam de célculos de equilibrio

liquido-sélido (ELS). Os calculos de equilibrio de fases podem ser realizados a partir
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da satisfacao da condicao de equilibrio quimico (c.f. Eq. ), através de uma
modelagem baseada no uso de uma EdE ou no cédlculo de coeficientes de atividade. A
primeira abordagem implica no uso de uma EdE para todas as fases, sendo nomeada
de formulagao phi/phi (¢/¢). Ja a outra abordagem é caracterizada pelo uso de
modelos de coeficiente de atividade para as fases liquida ou sélida, sendo dado o
nome de formulacao gamma/phi (v/¢) (KONTOGEORGIS e FOLAS| 2010).

O critério para o ELV é dado pela Eq. . As fugacidades dos componentes
i’s na fase vapor podem ser calculadas tanto por uma EdE (c.f. Eq. ) quanto
por uma hipétese mais simplificada e, menos precisa, como a regra de Lewis-Randall
(SANDLER, 2017). Para misturas liquidas a elevadas pressoes, a fugacidade da
fase liquida pode ser calculada pelo coeficiente de fugacidade a partir Eq. .
Portanto, neste caso, tanto a fugacidade da fase vapor (c.f. Eq. (B.123)) quanto
da fase liquida (c.f. Eq. ) podem ser calculadas em funcao de uma EdE
(formulacao phi/phi) a partir do coeficiente de fugacidade, conforme j& apresentado
pelas Egs. (B.102)) e (B.103))(RIAZIL, [2005). Outra forma de calcular a fugacidade

da fase liquida é baseada em modelos de coeficiente de atividade (energia livre de

Gibbs em excesso) a partir da Eq. (B.121]), conforme a Eq. (B.125).

fl=1 (B.122)
f = olyp (B.123)
fl=otwip (B.124)
fl= i t! (B.125)

Para a formulacio phi/phi, no equilibrio, f£ = fV e, portanto, ¢Fa; = ¢V y;. A
partir desta relagao é possivel definir uma razao entre a fragdo molar do componente
¢ na fase vapor e na fase liquida, a qual é chamada de constante de equilibrio K;, e
pode ser expressa conforme a Eq. (BRILL e MUKHERJEE] 1999; SMITH
et al., 2005)).

Koo (B.126)
zi ¢

De acordo com KONTOGEORGIS e FOLAS| (2010), diversos modelos para
coeficientes de atividade foram desenvolvidos no século XX, o que permitiu calculos
de equilibrio para misturas complexas. Na formulagao gamma/phi para o ELV, a

qual é baseada no uso dos coeficientes de atividade, a fugacidade do componente 7
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na fase vapor é dada pela Eq. (B.123)) e na fase liquida pela Eq. (B.125). Para
a formulagdo gamma/phi, no equilibrio, fz-L = fiv e, portanto, v;x; fF = qg}/yiP. A

constante de equilibrio é entdo expressa conforme a Eq. (B.127))
_u_f

DRg
A fugacidade do liquido puro i pode ser calculada através da Eq. (B.128), em

que P; é conhecido como fator de Poynting. A pressao de saturagao (ou pressao de

K; (B.127)

vapor), P pode ser calculada em fungao da temperatura através da equagao de
Antoine (c.f. Eq. ), cujo uso apresenta como principal vantagem o fato de
os valores das constantes A, B e C serem facilmente encontradas para um grande
nimero de espécies quimicas. Em pressdes baixas a moderadas, P; ~ 1 (SMITH
et al., 2005; VIDAL; [2003).

fF =i PP, (B.128a)
L P — P‘sat
Pi = exp ‘/Z(RTZ) (B.128b)
B
In Pisat == Al - j—'—f—izo (B129)

Quando a formulacdo gamma/phi é escolhida, dois modelos diferentes sdo
utilizados (7.e., modelo de coeficiente de atividade para a fase liquida e modelo
de EdE para a fase vapor), fazendo com que previsoes incorretas possam ocorrer
a respeito do comportamento na regiao critica entre as fases liquida e vapor. J&
formulagao phi/phi pode ser usada para todas as temperaturas, pressdes e massa
especificas, incluindo a regiao critica. No entanto, pode ser aplicada apenas para
misturas de hidrocarbonetos e gases inorganicos quando a regra de mistura do
tipo um-fluido de van der Waals é utilizada. Quando regras de mistura baseadas
na energia livre de Gibbs em excesso sdo aplicadas (e.g., regra de mistura de
WONG e SANDLER] (1992)), a formulagdo phi/phi pode ser utilizada para todos
os componentes em qualquer condigdo (SANDLER) 2017)).

O critério para o equilibrio liquido-liquido (ELL) entre duas fases liquidas L! e
L' ¢ dado pela Eq. (B.130). Incluindo a defini¢do de coeficiente de atividade dada
pela Eq. e, sabendo que as fugacidades dos componentes puros em ambos os
lados da Eq. sdo as mesmas, a equacao final de equilibrio é entao fornecida

pela Eq. (B.132)). A constante de equilibrio é dada pela Eq. (B.133)).

=i (B.130)
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ryl =l ] (B.131)

3 3

wiyi = a! (B.132)
ol

A condigao para o equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV), para cada um dos
componentes distribuidos entre as trés fases (liquido I, liquido II e vapor V), é dada
pela Eq. (B.134). Uma forma de determinar as fases em equilibrio é resolvendo
problemas bifasicos. Por exemplo, determinar primeiramente as composi¢oes das
duas fases liquidas em equilibrio através de calculos de ELL e entdo, a partir da

composi¢ao de uma das fases, encontrar a fase vapor em equilibrio a partir de calculos
de ELV (SANDLER], 2017).

LU= fLT Y (B.134)

K3 3 3

As equagodes de equilibrio referentes as trés fases sao dadas por:
Equilibrio L'V :

&Y y:P =zl f] (B.135)

Equilibrio L'V :
@/yip = oIy (B.136)

Equilibrio L' L :
vyl i =l (B.137)

As constantes de equilibrio para ao ELLV sao definidas por:

Y;
K= oy (B.138)
Kl =Y (B.139)
1 71T :

7

B.10.3 CaAlculos de Flash para ELLV

Os calculos de flash sao baseados em balangos materiais global e por componente:

Balanco Material Global:

L'+ IL"+V=F (B.140)
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Balango Material por Componente:
i L+ o LY+ 4V = 2 F (B.141)

em que F' é o ntimero de moles da alimentacdo, L’ o nimero de moles do liquido 1,
L' o ntimero de moles do liquido I1 e V o ntimero de moles do vapor. A partir do

uso da defini¢do de fragdes molares é obtida a relacao a seguir:

vl =Y yi=1 (B.142)

A partir das equagoes de equilibrios das fases é obtida a relacao a seguir:

y; = Klal = K12l (B.143)

ANDRADE] (1991) desenvolveu um algoritmo para o calculo do ELLV a T e P

constantes, o qual trata das seguintes combinacoes de fases:

e Somente liquido;

e Liquido-liquido;

o Liquido-vapor;

o Liquido-liquido-vapor;
« Somente vapor.

Os fatores de separacao foram definidos como « e (3, sendo calculados a partir

das Eqgs. (B.144) e (B.145), respectivamente. Esses fatores sao relacionados as
composigoes conforme foi proposto por RACHFORD e RICE]| (1952).

o= g (B.144)

b= LIfLH (B.145)
fla8) = 3 ) =0 (B.146)
Sl B) = S (o -l =0 (B.147)
fla8) = Y (el — 2l = 0 (B.148)



A partir de manipulagoes algébricas (c.f. Apéndice ) nas equacgoes referentes

aos balangos materiais e aos fatores de separacao, as seguintes relagoes sao obtidas:

Zi

x] = 7 (B.149)
Bl —a)+ K}1(1 —B)(1 —a)+ Kla
v = < & (B.150)
Ki{ Bl—a)+ (1 =p)(1—a)+K/'a
vi = o (B.151)
5(1[(;04)+(1—ﬁ[3§}—a)+a
file, B) =" = >y = Kiu ) =0 (B.152)
=1 =1 =LA —a) + K}I(l—ﬂ)(l—a)—i-K{oz
KI
fola, B) ="l => zlf = el d =0 (B.153)
=l =l =Rl —a)+ —=(1-B)(1—a)+ Kla

KT

(2

K!
fale, B) => x>y =) ! =0 (B.154)

SE H a1 - 9 -0+ Kla

O algoritmo de flash trifasico proposto por ANDRADE (1991) é baseado nas
Egs. (B.149), (B.150), (B.151)), (B.152)) e (B.153)). Este algoritmo é apresentado na
Figura e é definido pelas seguintes etapas:

1. Determinagido das estimativas iniciais das constantes de equilibrio K/ e
K!T. Caso a fase em equilibrio com o vapor seja uma fase liquida rica em
hidrocarbonetos, PENG e ROBINSON]| (1976b) sugerem o uso da correlacao
proposta por [WILSON| (1968), a qual é dada pela Eq. . Ja no caso
da fase em equilibrio com o vapor ser uma fase aquosa, PENG e ROBINSON
(1976b) sugerem a Eq. (B.15G). A fase liquida I foi considerada a fase rica em

hidrocarbonetos e a fase liquida II como a fase aquosa.

K= 2P 53701 +P°‘fi) (1-73")] (B.155)
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P,
KM =1x 106T—1 (B.156)

2. Determinacao do niimero e do tipo de fases em equilibrio pela metodologia de
NELSON]| (1987), seguindo as etapas:
(a) Verificagao da existéncia de uma tnica fase.

(b) Verificacao da existéncia de somente duas fases.

(c) Calculos para o ELLV.

3. Obter os fatores de separac¢ao das Equagoes (B.152)) e (B.153]) pelo método de

Newton-Raphson.

4. Obter as composigoes de equilibrio a partir das Egs. (B.149), (B.150) e
(B.151]).

5. Com as composigoes de equilibrio, verificar através de um teste de convergéncia

se a solugao obtida é aceitavel.

| Especificacdo de T, P e z; |
]
| Valor inicial das constantes de equilibrio K ; e K/ |

| Determinacgéo do nimero de fases em equilibrio |

| Calculo dos fatores de separagao das fases @ e g |

| Calculo das composicdes de equilibrio x{,,v, xl”] Vi j |
i !
_ (Z)f,’}'(T, P, x{,’,-)

- a‘i’,j (T.P,yij)

B (T, P,x{))

K==
WY, P )

Parar os calculos

Teste de Convergéncia
(ex1, €1r). Convergiu?

Valores corretos para
)
Xij Xij Vij €€

Figura B.4: Algoritmo para flash trifasico.

B.10.4 Determinacao das Fases em Equilibrio e dos Fatores

de Separagao a e 3

O método de NELSON| (1987) ¢ utilizado para determinar o niimero de fases

presentes, o qual é baseado no critério de ponto de bolha e ponto de orvalho
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estendido para o caso multifasico. No ponto de orvalho, « =1 e 8 = 0. Ja no ponto

de bolha, para o equilibrio L'V, @« = 0 e 3 = 1 e para o equilibrio L'V, a = 0 e
f = 0. Aplicando estes critérios as equagoes do tipo RACHFORD e RICE (1952),

sao obtidas as relagoes a seguir:

Equilibrio L'V:

e a=0ef=0

e a=1epf=0

e a=0epf=1

Equilibrio L' L™

e a=0epf=0

e a=1epf=0

"% 2
f2(1a0): _Z
=1 K’LI =1 KZ]]
e a=0epf=1
n n KI n I

Equilibrio L'V

e a=0epf=0

£0,00 =3 2= ZKT=1-Y zK]'
=1

i=1 =1

e a=1epf=0

(B.157)

(B.158)

(B.159)

(B.160)

(B.161)

(B.162)

(B.163)

(B.164)



e a=0epf=1

n KzI n s
f3<0, 1) = Z’ZiK]I — ZZZKZ
=1 2 7

1

(B.165)

ANDRADE (1991) realizou uma anélise das fungoes fi, fo e f3 em condigoes

proximas aos pontos de bolha e de orvalho. Sendo assim, as condi¢oes de equilibrio

monofasico e bifasico sao dadas por:

1. Somente fase vapor (V):

2. Somente fase liquida T (L1):

Y 4Kl —1<0

i=1
IR
Ziil —1<0
=K
3. Somente fase liquida IT (LM):

Y KT —-1<0

i=1

n KII
ZZZ‘ - —-1<0
=1 KZI

4. Equilibrio liquido I - vapor (EL'V):

ZEI—1>O

=1

1—ZZZK{<O

i=1

5. Equilibrio liquido II - vapor (EL"V):

(B.166a)

(B.166b)

(B.167a)

(B.167b)

(B.168a)

(B.168b)

(B.169a)

(B.169b)

(B.170a)

(B.170b)



6. Equilibrio liquido I - liquido IT (EL'L™Y):

n KII
Y z—r—1>0 (B.171a)
i=1 KZI

=1 7

Das condigoes apresentadas acima, apenas as condi¢oes de equilibrio monofasico
sdo necessarias e suficientes (c.f. Eqs. (B.166), (B.167) e (B.168)). Ja para o
equilibrio bifasico, as condigoes apresentadas sao apenas necessarias, ou seja, mais
de uma condicdo dentre as dadas pelas Eqgs. (B.169)), (B.170]) e (B.171)) podem ser

satisfeitas simultaneamente. A solugao para essa falta de unicidade de solugao para

o caso bifasico foi dada por NELSON] (1987), o qual utilizou um diagrama triangular
onde os vértices representam as fases homogéneas (L, L ou V), os lados o equilibrio
bifasico (EL'V, EL™V ou EL'L") e o interior o equilibrio trifisico (EL'LMV). Este
diagrama é apresentado na Figura [B.5]

LII
0.1)

V2

Q<0

L'V

Q>0

(0,0)

Q,>0 Q<0

Figura B.5: Diagrama triangular (de acordo com NELSON] (1987)).)

Para a construcao do diagrama triangular, NELSON]| (1987) utilizou fungoes ¢4
e Q2 do tipo RACHFORD e RICE] (1952), representando as laterais do diagrama,

184



com fatores de separac¢ao dados por ¥ e 1,. ANDRADE (1991) tentou, sem sucesso,
adaptar os fatores a e § e as fungoes f; e fo para utilizar a metodologia proposta

por NELSON] (1987).

W %K (1— K])

_ B.172
Q1(¢1,102) Zz::lK{K{I-F%Kin(l_KiI)+¢2K{(1_K’U) (A7
n ZKI(1— KT
_ i i B.1
Q2(¢1,12) ; KIKIT 4y KI(1 — KD + 4o K1 (1 — K1) (AT
em que 17 e 1 sao definidos por:

LI
T (B.174)

LII
Wy = o (B.175)

Para o interior do diagrama, NELSON]| (1987) utilizou as fungoes Py, P, e Ps, as

quais sao combinacoes das fungoes ) e (J2, conforme apresentado a seguir:

Pr(1, ) = —1Q1 (Y1, 92) — 12Qa(¢1, 2) (B.176)
P2(¢17 ¢2) = (1 - ¢1)Q1(¢17¢2) - ¢2Q2(¢1,¢2) (B-177)
Ps(t)1,12) = =1 Q1(2h1, 12) + (1 — ¥2)Q2(11, 12) (B.178)

NELSON]| (1987)) analisou o comportamento das fung¢oes Py, P» e P; no interior
do diagrama triangular, propondo os seguintes critérios para estabelecer a unicidade

dos equilibrios bifasicos:
1. Equilibrio liquido I - vapor (ELV)
Q2(11,0) < 0 na raiz de Q(¢1,0) =0 (B.179)
2. Equilibrio liquido II - vapor (EL"V)

1(0,75) < 0 na raiz de Q2(0,15) =0 (B.180)
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3. Equilibrio liquido I - liquido IT (EL!LY)

Q1(¢1,1 —11) > 0 ou Qa(¢1,1 —1p1) > 0 na raiz de

(B.181)
Qi(1, 1 — 1) — Qa(h1,1 —11) =0

De acordo com o trabalho de ANDRADE (1991)), a determinagao do niimero de
fases em equilibrio é realizada satisfazendo os critérios necessarios, dados pelas Eqgs.
(B.166)) a (B.171]), juntamente com os critérios de unicidade propostos por
(1987), para definir a existéncia de duas fases, fornecidos pelas Eqs. (B.179)) a
. O equilibrio trifasico ocorre quando as condi¢oes de equilibrio monofasico
e bifasico nao sao atendidas. Os algoritmos para a determinacao do niimero de fases
em equilibrio sdo fornecido pelas Figuras e[B7

| Especificacdo de T, P e z; |
]
‘ Célculo de K e K" ‘

!

Verificar a existéncia de uma Unica fase:

Sim

?:1%— 1< 062?21%— 1<0 Ha somente vapor (V)ea=1eB =0 |
ij ij

kI,
>, zil(ifj —1<0e Z?ﬂziﬁ - Ha somente liquido (LY ea = 0e B =1 |
LJj

1 Nao

11
K
n 11 n Lj
i:lZiKi,j -1<0 ezileiF—
19

Ha somente liquido (L") ea =0eB =0 |

v
| Verificar a existéncia de duas fases em equilibrio |

Figura B.6: Algoritmo para verificar a existéncia de uma tnica fase.

Apébs determinar o nimero de fases em equilibrio, sdo calculados os fatores de
separacao « e 3 através do algoritmo apresentado na Figura Os valores iniciais
a; o € ;o sao fornecidos de acordo com as fases em equilibrio determinadas na etapa
anterior. Para equilibrio bifdsico as Eqgs. (B.152), (B.153]) ou (B.154]) sdo resolvidas
pelo método de Newton-Raphson por derivada analitica (¢f. Eq. ), de modo

a calcular de forma iterativa o valor de o ; ou f; ;.

No caso do equilibrio trifasico o método de Newton-Raphson deve ser aplicado
a um sistema de equacoes dado pela Eq. (c.f Egs. (B.152)) e (B.153)),
de modo a calcular de forma iterativa os valores de «; ; e §;; contidos no vetor x.
Neste caso, o método iterativo é baseado na Eq. , em que J é a matriz
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Verificar a existéncia de uma Unica fase

lNéo
Verificar a existéncia de duas fases em equilibrio: Célculo dos fatores de
separacéo das fases:
n Zi n 1 H
i —1>0el1-3%",2zK; ;<0 |Sim - o
=1l e iz 7k Ha equilibrio (EL'V) | Calculodeq;; |
Q,(11,0) > 0 naraiz de Q;(¥,0) = 0 ai,=05ef=1
l Néo
1-3k 2K} <0eX, 2 —1>0 | gy -
e b Ha equilibrio (EL"V) [ Calculo de a |
01(0,%,) < 0 naraiz de Q2(0,1,) = 0 @o=05eB=0 ' 2]
Néo
1 I
Pz —1>0e1-%0,2:4<0
K Y Sim
¢ Ha equilibrio (EL'L") —
Qi(¥1,1—-91) >00u Q1,1 -11) >0 a=0eP;,=05 | CalculodeB;; |
naraizde Q; (1,1 — 1) — Q1,1 —1) =0 :
Néo
| Ha equilibrio (EL'L"V) e a;o = 0,5€ ;o = 0,5 | | Calculode a, ; e By |

Figura B.7: Algoritmo para verificar a existéncia duas fases em equilibrio.

Jacobiana dada pela Eq. (B.185)) e J~! representa a sua inversa. No trabalho de
BEN-ISRAEL (1966) é possivel encontrar o método de Newton-Raphson para a

solucao de um sistema de equagoes.

| Verificar a existéncia de uma Unica fase |

lNéo
Verificar a existéncia de Célculo dos fatores de separagdo das fases:
duas fases em equilibrio:
Ha equilibrio (EL'V) Resolver f; (a, B) = 0 pelo método a;,j calculado
a;p=05ep=1 Newton-Raphson por derivada analitica Bij=1
Ha equilibrio (EL"V) Resolver f3(a, B) = 0 pelo método a; j calculado
ajo=05ep=0 Newton-Raphson por derivada analitica Bij=0
Hé equilibrio (EL'L") Resolver f,(a, B) = 0 pelo método ;=0
a=0eB;=05 Newton-Raphson por derivada analitica B;,; calculado
Ha equilibrio (EL'L"V) Resolver fi(a,B) =0¢e f(a,B) =0 a; ; calculado
aio=05€ePio=05 pelo método Newton-Raphson por B-J-calculado
derivada analitica 2l

Figura B.8: Algoritmo para calcular os fatores de separagao das fases.

flz) = i = (B.182)
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z= (ﬁ) (B.183)

Ljpg =2; — Jfl@j)f@j) (B.184)
ofi Oh

J(z) = g}?; gg (B.185)
da 0B

Seja o equilibrio bifasico ou trifasico, para o método de Newton-Raphson o

ntimero maximo de iteragoes é definido como 7 = 500 e a convergéncia é obtida
para um erro absoluto inferior a e =1 x 107% (¢.f. Eq. (B.90) e Figura [B.2).

B.11 Solubilidade de Compostos Gasosos na
Agua

A solubilidade de compostos gasosos (hidrocarbonetos ou nao) na agua apresenta
pouca influéncia sobre as propriedades da agua, exceto em condi¢oes de elevada
temperatura (WHITSON e BRULE, 2000). A determinacao da solubilidade dos
gases na agua pode ser feita em funcao da temperatura e da pressao, sendo possivel
calcular a fragdo molar de gas dissolvido na agua. Isso pode ser feito a partir
da definidao da lei de Henry, cuja constante é calculada para uma espécie i que se
aproxima de seu limite de dilui¢ao infinita, ou seja, para um valor no qual sua fragao
molar se aproxima de zero (x; — 0). Considerando um sistema binario composto
por um composto gasoso (componente i) e a 4gua como solvente (componente W),
a constante de Henry do gés no solvente é definida a partir da Eq. , em que
fiLW é a fugacidade do componente 7 na fase liquida aquosa Ly e x; é a fracdo molar
de i em Ly (VIDAL; [2003).

T

fiv
Hiw = lim () (B.186)

Para pressoes moderadas, a solubilidade do gas na fase liquida é baixa e a Eq.

(IB.186])) pode ser simplificada para a Eq. (B.187). Considerando, ainda, pressoes
baixas o suficiente para que a fase vapor seja considerada um gas ideal, a partir da

Eq. (B.56)), a fugacidade do componente i na fase vapor é dada pela Eq. (B.188).
No equilibrio, as fugacidades dos componentes devem ser iguais em todas as fases,

A

L 5 ~ .
i = fV e, portanto, a fracio molar do componente i na fase aquosa pode ser

calculada a partir da fracdo molar do componente i na fase vapor, conforme a Eq.
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(B.189). Portanto, a lei de Henry afirma que a solubilidade de um componente

gasoso em um solvente liquido é proporcional a sua pressao parcial (VIDAL, [2003).

Fv =M pwa (B.187)

1V = Py (B.188)
Py;

i = B.189

x T ( )

Caso o sistema seja constituido por mais de um composto gasoso, considera-
se que as interacoes entre esses componentes sejam despreziveis e a Eq.
continua sendo aplicavel a cada componente. J& para o caso de o solvente ser formado
por uma mistura de n. compostos, as constantes de Henry calculadas para cada
componente gasoso dependem da composicao do solvente (VIDAL] [2003)). Neste
caso, o valor da constante de Henry para o componente ¢ no solvente s é dado pela
Eq. (B.190), oem que ; ¢ a fragao molar do composto I no solvente (MUNCK et al.
1988)).

His =Y M (B.190)
=1

Para obter as constantes de Henry a partir de dados de solubilidade em elevadas
pressoes, o método de Krichevsky geralmente é usado. A equacao de KRICHEVSKY
e KASARNOVSKY]| (1935) (CARROLL e MATHER), 1992) é representada pela Eq.
(B-191)), em que V*° é o volume de i a diluicdo infinita. A equacdo de KRICHEVSKY
e KASARNOVSKY] (1935)) ¢ definida a partir das Egs. e (B.76)), admitindo
que a concentragao do componente i é suficientemente pequena para que o coeficiente
de atividade seja igual a um (CARROLL e MATHER] 1992).

fv
7

Vo (P—Ppat)
LieXPp\ ——F®r

Hiyw = (B.191)

B.12 Origem da Equacao de Clapeyron

Considerando um sistema bifésico (fases o e ) de uma substancia pura, quando em
equilibrio, as duas fases coexistem para uma determinada pressao P, ; e temperatura
Teq1. Quando ocorre uma variagao de pressao no sistema para P, 9, o equilibrio ¢
perturbado e pode ser restaurado variando a temperatura para 7T, 2. Portanto, pode
se dizer que existe uma relacao entre dP e d7T" que garanta que o sistema permaneca

em equilibrio quando ocorre uma variagao na temperatura ou na pressao. Em um
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diagrama PT, as curvas representam fronteiras entre as fases, podendo entao ser
determinadas pela inclinagao dP/dT (ATKINS| 2010; SMITH et al., 2005).

A partir do conceito de equilibrio (Eq. ), é possivel definir uma relacao
para calcular dP/dT. Considerando que ocorra uma varia¢ao infinitesimal de pressao
e temperatura da condigdo de equilibrio (P 1,7, 1) para a condicdo (Pey 2, Teq2)
e, sabendo que os potenciais quimicos das duas fases tém que ser iguais em cada
condicao de equilibrio, suas variagoes também devem ser iguais e, portanto, du® =
dyu®. Como, para substancias puras, y = G, a partir da Eq. ¢ possivel obter a
relacao dada na Eq. . Rearranjando a Eq. , ¢é obtida a Eq. ,
na qual as variacoes de volume e entropia molar sdo dadas por A,V =V? -V e
AysS = 5P — S respectivamente. Estas variacoes ocorrem quando uma quantidade
unitaria de uma espécie quimica pura é transferida da fase a para a fase S no

equilfbrio (ATKINS, 2010 [SMITH ef all, 2005).

VedP — S*dT = VPdP — S°PdT (B.192)
dP  Ay.S
ToATY (B.193)

Integrando a Eq. para essa mudanca de fase (i.e., transigao entre a e 5 a
T e P constantes), é obtida a relagao dada pela Eq. , a qual fornece o calor
latente de transicao de fase. A equacao de Clapeyron se aplica a qualquer equilibrio
de fases de uma substancia pura. Substituindo a Eq. na Eq. , é
obtida a Eq. , a qual é conhecida como equacao de Clapeyron, podendo
ser aplicada para o equilibrio de fases de qualquer substancia pura (ATKINS, [2010;
SMITH et al., |2005).

AtrsH - TAtT‘SS (B194)
dP Ay H
T~ TAy (B.195)
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Apéndice C

Equacoes de Balanco para
Calculos de Flash

Balango Material Global:
'+ +v=F

Balanc¢o Material por Componente:
i L+ o LY+ 4V = 2 F

Fatores de Separacao:

o = K
F
L[
B = 7 17]
LI+ L
Constantes de ELLV:
I Yi
II Yi
K" = o
Da Eq. (CA):
L'=p(L" + L)
L= (1= p)(L"+ L")
Da Eq. (CI):
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(C.4)

(C.5)

(C.6)



'+ "M =F-V

LT+ LM
F
L'+ " =F(1-a)

=1—«

Substituindo as Eqs. (C.7)), (C.8) e (C.10b) na Eq. (C.2)):

5F =2 [B(LT + L)) + 27[(1 = B)(L + L)) + 4,V

F=xB[F(1—a)+z(1-B)F(1—-a)]+yV

zi=alB(1—a)+ (1 - B)(1 — a) + g«

Ezxpressando a Eq. (C.12)) em termos de z!, K! e K!*:

G=alB(l—a)+ 2 (1 - B)(1 - a) +ya

K
KI
—xlﬁ(l—a) szj(l_ﬁ)(l_a)‘l'x;’KiIa
K!
s=a; |B(l—a)+ (1= B)(1 - a) + Kja
zl = S
6(1—&) K[[(l_ﬁ)(l_a)_FKiIa

Ezxpressando a Eq. em termos de x!1, K! e K!T:

[yg;ﬂ(l — )+l (1= B)(1 - a) + yia

Zi =

= all g R Bl 0) +al1(1= )1 — ) + al Ko

KII
2 =)t KIB(l—aH(l—B)(l—aHK{Ia
Zi
xz'H KII

Bl—a)+(1-8)(1-a)+K'a

KI
Ezxpressando a Eq. (C12) em termos de y;, K! e K
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(C.9)

(C.10a)

(C.10D)

(C.11a)

(C.11b)

(C.12)

(C.13a)

(C.13b)

(C.13c¢)

(C.13d)

(C.14a)

(C.14b)

(C.14c)

(C.14d)



Yi Yi
Zi = Kjﬁ(l - Oz) + K.H(l - 6)(1 - Oz) + Yy
fl-—a) (1-p5)1-a)
2 = Yi KT KT +a
T Bl=a)  1-8)-q)
K1 KT
No equilibrio:
YSUES ST S
i=1 i=1 i=1
Portanto:
>owi =) yi=0
i=1 i=1
2T = =2 i -
SE F 1w+ (1= 91— a) + Kla
ZBi-a) (1-Al-a) .
=1 77 + oIT +«
Multiplicando e dividindo o sequndo termo por K!:
2w = 2y =] K] -
=1 =1 =131 —a) + KL(l—ﬁ)(l—a)#—K{a
2 K7 =0
=11 —a) + K}I(l - B8)(1 —-a)+ Kla
o)== 5= =R
SE E g a) s (- H(1—a) + Kla
Analogamente:
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(C.15a)

(C.15b)

(C.15c¢)

(C.16)

(C.17)

(C.18)

(C.19a)

=0 (C.19b)

(C.20)



S I~ Zi
Z%—Z% => T -

i=1 =1 =131 —a) + K}I(l—ﬂ)(l—a)—l—[(fa
P (C.21)
I : =0
K; 1T
grid—a)+ (1= -a)+Kla
Multiplicando e dividindo o sequndo termo por K!/K!T:
22w =) I, -
=1 =l S B -a)+ (=B —a) + Kla
K! (C.22a)
P
n 1Ki[[
2 K! -!
A - )+ (1= B)(1 - a) + Ka
I
n n n <i <1 B K;I)
I 1 K
fala, ) =3 wi =3 ;' =3 =7 =0 (C.22b)
=1 =l =Rl —a) + K}I(l —B)(1 —a)+ Kla

Para o ELV considerando a fase liquida /7, basta subtrair a Eq. ((C.22b)) da Eq.
(C.19b|) para obter a relacao a seguir:

Fls) = fian) = o 5) = (et = ) = (et = att) = 3ot = 3o

i=1 =1

K!
<i <KH - Kf)

2 K i =0
=B —a) + K}I(l - B8)(1—a)+ Kla

7

(C.23)
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Apéndice D

Parametros das Equacoes de
Estado Cubicas

D.1 Constantes das Eqgs. (B.25), (B.29) e (B.30
Usadas nas EdEs Cubicas Obtidas em BRILL
e MUKHERJEE (1999)

Tabela D.1: Pardmetros das Egs. (B.25)), (B.29) e (B.30)).

EdE w | w by p air
RT,; 27 .
van der Waals | 0 | 0 3P, aR;ZC{
ART.; A27TASR*T°
Redlich-Kwong | 1 | 0 MHC’ 0,42748R*T7;
Fo Piy/T
0,42748R*T7°
Py i
Soave 1o 0, 8664 RTy; <
A% o a
Py o = [14 foi(1 = VT

fwi = 0,48 + 1,574w; — 0, 176w?

0, 42748 R2T>°
aA
Pci ’

0,07780RT¢;

Peng-Robinson | 2 | -1
g P.. a; =1+ foi(1 = T)P

fui = 0,37464 + 1, 54226w; — 0, 2699202

)
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D.2 Parametros de Interacao Binaria Obtidos em
WHITSON e BRULE| (2000)

Tabela D.2: Parametros de interacao binaria.

EdE PR EdE SRK

Componente
N, | CO, | H,S | N, | CO, | H,S
N * * * * * *
\ ] ] ] ] ] _
Co, 0 E E 0 E E
H.,S 0,130 | 0,135 | -* | 0,120 | 0,120 | -
CH, 0,025 | 0,105 | 0,070 | 0,020 | 0,120 | 0,080
C,Hg 0,010 | 0,130 | 0,085 | 0,060 | 0,150 | 0,070
CsHs 0,090 | 0,125 | 0,080 | 0,080 | 0,150 | 0,070

i-C4Hyo | 0,095 | 0,120 | 0,075 | 0,080 | 0,150 | 0,060
n-C4Hio | 0,095 | 0,115 | 0,075 | 0,080 | 0,150 | 0,060
i-CsHy, | 0,100 | 0,115 | 0,070 | 0,080 | 0,150 | 0,060
n-CsH,, | 0,110 | 0,115 | 0,070 | 0,080 | 0,150 | 0,060
CeHis 0,110 | 0,115 | 0,055 | 0,080 | 0,150 | 0,050
C, 0,110 | 0,115 | 0,050 | 0,080 | 0,150 | 0,030

nao disponibilizado pelos autores

+
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D.3 Parametros de Interacao Binaria Retirados da Base de Dados do software
ASPEN HYSYS por FERREIRA|(2016)-EoS SRK

Tabela D.3: Parametros de interacdo bindria apresentados por FERREIRA|(2016) (10 x k;;).

Componente N, CO, H,S CH, | C;Hg | C3Hg | i-C4H o9 | n-C4H;o | --C5Hq2 | n-Cs5Hq2 | CeHy1s | H2O
N, 0 -17,10 | 158,800 | 31,199 | 31,899 | 88,600 | 131,500 59,700 93,000 93,598 | 165,000 | -490,70
CO, -17,10 0 115,00 | 95,600 | 140,10 | 136,80 | 136,80 141,20 129,70 134,70 142,0 39,20
H,S 158,800 | 115,00 0 88,798 | 86,199 | 92,500 | 56,000 62,600 64,998 70,900 57,000 | 83,00
CH, 31,199 | 95,600 | 88,798 0 2,241 | 6,829 13,113 12,305 17,628 17,925 23,474 | 500,00
C.Hg 31,899 | 140,10 | 86,199 | 2,241 0 1,258 4,573 4,096 7,413 7,609 11,414 | 500,00
CsHg 88,600 | 136,80 | 92,500 | 6,829 | 1,258 0 1,041 0,819 2,583 2,701 5,142 | 481,90
i-C4Hjo 131,500 | 136,80 | 56,000 | 13,113 | 4,573 | 1,041 0 0,013 0,346 0,390 1,565 | 518,00
n-C4H;g 59,700 | 141,20 | 62,600 | 12,305 | 4,096 | 0,819 0,013 0 0,495 0,547 1,866 | 518,00
i-CsH 2 93,000 | 129,70 | 64,998 | 17,628 | 7,413 | 2,583 0,346 0,495 0 0,001 0,440 | 500,00
n-CsH 93,598 | 134,70 | 70,900 | 17,925 | 7,609 | 2,701 0,390 0,547 0,001 0 0,393 | 500,00
CeH14 165,000 | 142,00 | 57,000 | 23,474 | 11,414 | 5,142 1,565 1,866 0,440 0,393 0 510,90
H-.0O -490,70 | 39,20 | 83,00 | 500,00 | 500,00 | 481,90 | 518,00 518,00 500,00 500,00 510,90 0




D.4 Relacoes

Recomendadas para o Calculo

dos Parametros de Interacao Binaria na
Fase Aquosa Apresentadas em WHITSON e
BRULE| (2000) - EdE PR

Tabela D.4: Calculo dos parametros de interagao binaria em uma fase aquosa.

i

_]:HZO

Hidrocarboneto

kijw = (14 agcswt)Ao + (1 + arcsw ) AT + (1 + ascsw ) AT
ap = 0,017407, a; = 0,033516, ay = 0,011478
Ag=1,112 — 1,7369w; "', A; = 1,1001 + 0, 83w;

Ay = —0,15742 — 1, 0988w;

N, kiw = —1,70235(1 + 0, 025587c% sy + 0,44338(1 + 0, 0812651 ) T

CO,

kijw = —0,31092(1 + 0, 15587c% 4 0,2358(1 4 0, 17837c2) Tri—

21,2566 exp(—6, 72227,; — csw)

H,S

kijw = —0,20441 + 0, 234267,

i

csw ¢ a molalidade referente a quantidade de sal na dgua. Caso a salinidade ndo esteja sendo considerada, fazer cgy = 0.

Tabela D.5: Parametros de interacao binaria em uma fase nao aquosa.

i kij,nc, em que j=H,0

CH, 0,4850
C.Hg 0,4920
Cs3Hg 0,5525
n-C4Hig 0,5091
Cs, 0,5000
N, 0,4778
CO. 0,1896

H,S 0,19031 — 0, 059657,
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Apéndice E

Propriedades dos Componentes
Obtidas no software Multiflash®
(INFOCHEM /KBC, 2017)
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E.1 Propriedades dos Componentes Puros

Tabela E.1: Propriedades dos componentes puros obtidas no software Multiflash®
Componente | M [g/mol] T.[K] P.[Pa] w V.[m?/mol] | Parachor [(dyne/cm)1/4cm?®/mol]
N 28,0135 126,192 3395800 | 0,0372 8,94E-05 60,1
CO. 44,0098 304,128 7377300 0,223 9,41E-05 72,2
CH,4 16,0428 190,564 4599200 | 0,0104 9,86E-05 72,6
C.Hg 30,07 305,33 4871800 | 0,0991 0,00014556 110
CsHsg 44,0956 369,85 4247660 0,152 0,0002 150,8
-C4Hio 58,1222 407,85 3640000 | 0,1844 | 0,000259067 191,7
n-C4Hio 58,1222 425,16 3796000 | 0,1985 | 0,000255102 190,3
i-CsH1o 72,1488 460,45 3377000 0,227 0,000306 229.4
CeHi4 86,1754 507,82 3018100 | 0,2979 | 0,000369566 271
n-CsH;, 72,1488 469,7 3366500 | 0,2513 | 0,000310986 231
Cr, 228 732,0743005 | 1668194 | 0,673981 | 0,00090724 575,984
H-.O 18,0152 647,3 22120000 | 0,344 | 0,0000559478 52,7
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E.2 Parametros de Interacao Binaria

Tabela E.2: Pardmetros de interacdo bindria obtidos no software Multiflash® para EdE de PENG e ROBINSON|(1976a)

CO. N2 CH,4 C2Hg Cs3Hsg -C4Hy9 | n-C4Hyg | -C5Hi2 | n-CsHi2 | CeHig Cr, H-O
CO. 0 -0,017 0,092 0,11337 | 0,11203 0,11056 0,11075 0,1095 0,10955 0,107948 | 0,094778 | 0,13874
Ns -0,017 0 0,031 0,0578 0,07248 | 0,0885824 | 0,0864354 | 0,10012 | 0,0995857 | 0,117182 0,19 0
CH,4 0,092 0,031 0 0,015451 | 0,020384 | 0,0247469 | 0,0247469 | 0,0286086 | 0,0286086 | 0,03203 | 0,051282 0,5
C2Hs 0,11337 0,0578 | 0,0154511 0 0 0,024297 | 0,024297 | 0,0281586 | 0,0281586 | 0,0315799 | 0,050832 | 0,5119
CsHsg 0,11203 | 0,07248 | 0,0203843 0 0 0 0 0,0271865 | 0,0271865 | 0,0306075 | 0,049859 | 0,51403
i-C4Hyo | 0,11056 | 0,088582 | 0,0247469 | 0,024297 0 0 0 0 0 0,0278318 | 0,047084 | 0,51486
n-C4Hyo | 0,11075 | 0,086435 | 0,0247469 | 0,024297 0 0 0 0 0 0,0278318 | 0,047084 | 0,51515
-CsHj2 0,1095 0,10012 | 0,0286086 | 0,028159 | 0,027187 0 0 0 0 0 0,03209 | 0,51565
n-CsHq2 | 0,10955 | 0,099586 | 0,0286086 | 0,028159 | 0,027187 0 0 0 0 0 0,03209 0,516
CeH14 | 0,107948 | 0,117182 | 0,03203 0,03158 | 0,030608 | 0,0278318 | 0,0278318 0 0 0 0 0,516541
Cr, 0,094778 0,19 0,0512819 | 0,050832 | 0,049859 | 0,0470837 | 0,0470837 | 0,0320895 | 0,0320895 0 0 0,51834
H,O 0,13874 0 0,5 0,5119 0,51403 0,51486 0,51515 0,51565 0,516 0,516541 | 0,51834 0
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Apéndice F

Parametros Usados no Calculo da Constante de

Equilibrio Vapor/Sélido

F.1 Eq.

3.21

de SLOAN e KOH| (2008)
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Tabela F.1: Parametros da Eq. (3.21).

Componente A B C D E F G H |
CHy4 1,63636 0 0 31,6621 | -49,3534 |-5,31x1076 0 0 0,128525
CyHg 6,41934 0 0 -290,283 | 2629,10 0 0 -9,0x1078 0,129759
CsHg -7,8499 0 0 47,056 0 -1,17x1076 | 7,145%x107* 0 0
i-C4Hig -2,17137 0 0 0 0 0 1,251x1073 | 1,0x1078 0,166097
n-C4Hyo -37,211 0,86564 0 732,2 0 0 0 9,37x1076 -1,07657
No 1,78857 0 -0,001356 | -6,187 0 0 0 2,5x1077 0
CO, 9,0242 0 0 -207,033 0 4,66x107° | -6,992x1073 | -2,89%x107% | -6,223x1073
H,S -4,7071 0,06192 0 82,627 0 -7,39x107¢ 0 0 0,240869
J K L M N 0 Q R S Cocf. de
Correlacao
CHy -0,78338 0 0 0 -5,3569 0 -23x1077 | -2,0x107® 0 0,999
CyHg -1,19703 | -8,46x10% | -71,0352 | 0,596404 | -4,7437 7,82x10% 0 0 0 0,998
CsHg 1,669x10* 0 0,23319 0 -4,48x10* | 55x1076 0 0 0 0,998
i-C4Hig -2,75945 0 0 0 0 -8,84x 102 0 -5,4x1077 | -1,0x1078 0,999
n-C4Hyo 0 0 -66,221 0 0 9,17x10° 0 4,98%x107% | -1,26x107° 0,996
Ny 0 0 0 0 0 5,87x10° 0 1,0x1078 1,1x1077 0,999
CO, 0 0 0 0,27098 0 0 8,82x107° | 2,55%x1076 0 0,996
H,S -0,64405 0 0 0 -12,704 0 -1,3x10°¢ 0 0 0,999




Apéndice G

Parametros Usados no Calculo da

Constante de Langmuir

G.1 Parametros de Kihara da Eq.
por PARRISH e PRAUSNITZ (1972)

Tabela G.1: Parametros da Eq. (3.36]).

3.36

Componente 20 7 /¥

Al | Al | K]
CH,4 0,600 | 3,2398 | 153,17
C.Hs 0,800 | 3,3180 | 174,97
CsHs 1,360 | 3,3030 | 200,94
-C,H;o 1,600 | 3,1244 | 220,52
N, 0,700 | 3,6142 | 127,95
CO, 0,720 | 2,9681 | 169,09
H,S 0,720 | 3,1558 | 205,85

G.2 Parametros de Kihara da Eq.

por DAUBERT e DANNER, (1997)
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Tabela G.2: Parametros da Eq. (3.36]).
Componente 2a 7 o/
[A] [A] | [°R]
CH, 0,7668 | 3,1710 | 278,17
CoHg 1,1302 | 3,2541 | 318,44
Cs3Hjg 1,3004 | 3,3074 | 376,13
i-C4Hio 1,600 | 3,1244 | 396,94
N, 0,7052 | 2,8950 | 244,82
CO- 1,3610 | 2,9718 | 302,89
H-S 0,720 | 3,1989 | 365,40

G.3 Parametros de Kihara da Eq.

3.36

por NG e ROBINSON (1977)

Tabela G.3: Parametros da Eq. (3.36]).
Componente 20 ’ c/k
Al | Al | K]
CH, 0,600 | 3,2536 | 152,68
C.Hg 0,780 | 3,3920 | 174,04
CsHg 1,340 | 3,2296 | 213,58
i-C4H1o 1,580 | 2,9878 | 252,54
n-C,4H;o 1,500 | 3,4862 | 169,41
N 0,700 | 3,2067 | 128,51
CO. 1,440 | 2,9558 | 169,52
H-,S 0,720 | 3,1666 | 204,74
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G4

Parametros Ag; e By; da Eq. (3.41) Obtidos por PARRISH e PRAUSNITZ

([1972)
Tabela G.4: Pardmetros da Eq. (3.41).
Estrutura 1 Estrutura II
Componente | Cavidades Pequenas | Cavidades Grandes | Cavidades Pequenas | Cavidades Grandes
Api x 103 | Bg; x 1073 | Agi x 102 | By x 1073 | Ag; x 103 | By x 1073 | A x 102 | By, x 1073
K] K] K] K] K] K] K] K]
CH, 3,7237 2,7088 1,8372 2,7379 2,9560 2,6951 7,6068 2,2027
C.Hg 0 0 0,6906 3,6316 0 0 4,0818 3,0384
CsHg 0 0 0 0 0 0 1,2353 4,4061
i-C4Hy9 0 0 0 0 0 0 1,5730 4,4530
N 3,8087 2,2055 1,8420 2,3013 3,0284 2,1750 7,5149 1,8606
CO. 1,1978 2,8605 0,8507 3,2779 0,9091 2,6954 4,8262 2,5718
H-,S 3,0343 3,7360 1,6740 3,6109 2,3758 3,7506 7,3631 2,8541
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G.5

Parametros Ag; e By; da Eq.

3.41

Tabela G.5: Pardmetros da Eq. (3.41).

Obtidos por MUNCK et al.| (1988)

Estrutura I

Estrutura I1

Componente | Cavidades Pequenas | Cavidades Grandes | Cavidades Pequenas | Cavidades Grandes
Agi x 10% | Bri x 1073 | Ag; x 10% | By x 1073 | Agi x 10® | Bgi x 1073 | Ak x 10® | By, x 1073
[K/atm] [K] [K/atm] [K] [K/atm] (K] [K/atm] (K]
CH, 0,7228 3,187 23,35 2,653 0,2207 3,453 100 1,916
C.Hg 0 0 3,039 3,861 0 0 240,0 2,967
CsHg 0 0 0 0 0 0 5,455 4,638
i-C4Hio 0 0 0 0 0 0 189,3 3,800
n-C4Hig 0 0 0 0 0 0 30,51 3,699
N, 1,617 2,905 6,078 2,431 0,1742 3,082 18,00 1,728
CO, 0,2474 3,410 42,46 2,813 0,0845 3,615 851,0 2,025
H,S 0,0250 4,568 16,34 3,737 0,0298 4.878 87,2 2,633




Apéndice H

Valores de Referéncia Utilizados

nos Calculos de Auypy

H.1 Constantes Fisicas das Eqgs.

3.49

Usadas por MUNCK et al. (1988)

Tabela H.1: Pardmetros da Eq. (3.49).

Propriedade | Unidade | Estrutura I | Estrutura 11
Apbi? J/mol 1.264 883
AHRO J/mol -4.858 -5.201
AHG? J/mol 1.151 808
AVERO em? /mol 4,6 5,0
AV em? /mol 3,0 3,4
ACPE J/mol /K -39,16 -39,16
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Apéndice 1

Equacoes de MANN (1988) para o
Calculo das Constantes de
Equilibrio Liquido/Vapor
Referentes a Estruturas de
Hidrato do Tipo 11

I.1 Equacoes e Parametros da Abordagem
Desenvolvida por MANN (1988), para
Estrutura II de Hidratos

Sistemas sem HyS para Hidratos do tipo II (T < 273,15K ):

B F
In(Kys) =A+?+CP+Dde+ET+ 7 (1)

em que di ¢ a densidade da mistura referente apenas aos componentes formadores
de hidrato.

Sistemas sem HyS para Hidratos do tipo 11 (T > 273,15K ) excluindo COs:

D E P \?
In(K,s) =A+Bde+OT+++F() +

P P2 1.000
G P \?
H(—— Id¥ P + JIn(P I.2
drn (o) + 10" P+ () (1.2)
M
LP+ —
+T

209



Sistemas sem HyS para Hidratos do tipo I (T > 273,15K ) incluindo COy:

B D E P \?
(K, )=A+ 2 1top+ 2y p(
n(Kus) =A+ 5 +CP+ 5+ 5 + (1.000) +

5 (1.3)
P
T+HIn(P)+1|{——
CT + HIn(P) + (1.000)
Sistemas com HyS para Hidratos do tipo II (T < 273,15K ):
1 A+B L opypat L BT+ Ry
D(Kvs) =A+ ? +C + v + + yH25+
H I
Gyhs+—— +—— + Jymsve"+ (1.4)
YH2S  Ym,s
Lyn,s P+ Mymu,s
em que yg,s ¢ a fragdo molar de HyS na fase vapor.
Sistemas com HyS para Hidratos do tipo II (T > 273,15K ):
B FH F
In(K,s) =A+ = + Cym,s + Dd, " + Eln(P) + F+
G P N’ P\’
— +HT + 1| —— J <>
P2 + * <1.000> - 1.000 * (I.5)
N O
Ly%{gs -+ My?_lgs +—+ T+
YHsS  YH,s
QYrs P + Rym,sdy " + Sym,s P
Tabela I.1: Pardmetros da Eq. (L))

Componente A B C D E F
CH,4 3.300,3 | -2,22x1073 | -2,6677 | 0,02057 | -0,3154 | -14,011
C.Hg -28.667 | -1,36x1072 | 1,1543 | -0,09011 | -0,4052 | 104,745
CsHyg -30.588 | -1,32x1072 | 1,1961 | -0,09052 | -0,4109 | 105,7

i-C4H1o -32.895 | -1,29%x1072 | 1,4016 | -0,09955 | -0,3956 | 113,76
n-C4Hig -31.089 | -1,28x1072 | 1,2741 | -0,099 | -0,4578 | 112,801
N 6.684,3 | -1,91x1072 | -2,7436 | 0,02973 | -0,2943 | -24,033
CO- S7472 | -4,25%1073 | -2,2995 | -0,02308 | -0,5126 | 30,294
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Tabela 1.2: Parametros da Eq. .

Componente A B C D E F
CH, -3,8862 -2,6891 0,016296 1,098 555,2 -0,01637
CoHg -48,4314 0,4489 0,116384 155,330 -9851,5 | 0,18459
CsHg -46,0752 0,4199 0,120725 -135,638 0 -0,30192

i-C4Hig -54,626 0,1238 0,115242 338,110 -18643 0,24466

n-C4Hyg -48,23 0,0354 0,107702 351,280 -19.245 | 0,25439

No 9,5205 -2,2112 0 -11,860 1.765,3 | -0,02781
- G H I J L M
CH, -2,60x1071 | 0,00089 | 1,3690x10~* | -0,337306 0 0
CyHg -1,32568 | -0,03029 | -2,6146x107% | -1,48522 0 0
CsHg -1,4989 0,01152 | 3,7850x107> | -2,70863 | 0,0020863 0
1-C4Hyg -1,889 -0,05132 | 2,2811x107* | -0,87306 0 0
n-C4Hyo -1,9692 -0,05415 | 3,1053x10~* | -0,82554 0 0

No 0,08466 0,00759 | -2,4974x107% | -0,29777 0 -2.494,9




Tabela 1.3: Parametros da Eq. (L.3).

Variavel ng
0,6 0,7 0,8

A 21,3883 9,9559 -9,361
B -1,08x10* 0 0
C -1,35x10~* 0 0
D 4,44 %102 81,805 1,40x10?
E -3,36x10* | -3,47x10% | -5,83x10°
F 0,013 0,058514 | 0,05434
G 0 0,0232328 | 0,019155
H 0 -0,20857 | -0,00345
I 0 -0,0110174 | -0,011667
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Tabela I.4: Parametros da Eq. .

Componente A B C D E F
CHy4 7,996 -2005 0,0021282 | -0.4281 | -0.004387 | 101,5
CyHg 20,62 -10098 -0,0152816 | 1,8777 0,00132 | -1131,7
CsHg 21,29 -11957 -0,0149128 | 1,9322 0,0012 -1106

i-C4Hig 39,89 -16542 -0,0142668 | 1,7369 | -0,01792 | 1268,3
n-C4Hyo 4294 -15920 -0,0146068 | 1,9584 | -0,02265 | -1487,1
COq 69,723 -17706 -0,0048472 | 1,3265 | -0,06597 | -1100,6
Ny 3,507 233,3 -0,0016459 | -1,15442 | -0,001998 | 850,2
H,S 9,425 -3806,2 -0,0009575 | -1,41287 | -0,007137 | 302,41
! G H I J L M
CH4 4177 | -7,51x1074 | 1,15x107° | 29,383 | -0,01413 0
CoHg 17110 | 3,83x107% | -8,07x107% | -5,26 0,05057 0
CsHg 16705 | 3,80 x1073 | -8,04x107¢ | -5,39 0,04594 0
i-C4Hig -15394 0 0 0 0 -58,996
n-CyHyg 23843 | 3,58x1073 | 7,14x107° 0 0,0713 0
COq 30161 | -2,78x1073 | 4,80x107° 0 -0,0484 0
No -14145 | -1,66x1072 | 2,89x107 0 -0,00818 0
H,S -6280 | -1,45%x1073 | 2,81x107°% | 19,911 | -0,01303 0
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Tabela I.5: Parametros da Eq. .

Componente A B C D E F
CHy 22,211 | -7.356,5 | 10,2471 | -0,97847 | -0,21826 | 45,301
CoHg -59,155 1307 -21.646 2,30741 | -1,67484 | 173,97
CsHg -78,909 4.727 -19,501 2,72931 | -1,42448 | 252,43

1-C4Hyg -127.67 16.795 0 3,9417 -1,13015 | 352,97
n-C4Hyo -140,05 21.513 -9,433 4,043 -1,0488 | 348,91
COq -3,978 -2571 9,322 -0,9707 | -0,64167 | 40,464
Ny 45129 | -11.654 15,211 -1,4313 | -0,19267 | 7,99
H,S 34,346 | -11010,1 | 14,6441 | -0,78291 | -0,01803 | 64,734
! G H I J L M
CHy -1255,9 | -0,01066 | 0,031552 | -0,0001318 | -59,589 | 130,86
CyoHg -8.926,5 | 0,12746 | 0,158916 | -0,035831 | 130,248 | -285,65
CsHg -12.792,4 | 0,14336 | 0,20902 | -0,050435 | 125,49 | -276,61
1-C4Hyg -16.456 | 0,18546 | 0,25326 | -0,061515 93,8 91,8
n-C4Hio -17.587 | 0,19615 | 0,2749 | -0,065701 2427 -743,2
CO, -1.861,8 | 0,02775 | 0,029384 | -0,0078205 | -156,77 | 739,4
No 919,7 | -0,03632 | 0,003146 | 0,009555 -1121 375,8
H,S -2.478,2 | -0,02981 | 0,097502 | -0,0173543 | -76,232 | 168,1




Apéndice J

Parametros da Lei de Henry

J.1 Parametros da Eq. (3.66) para Calculo da
Constante de Henry Obtidos em KLAUDA
e SANDLER' (2000)

Tabela J.1: Coeficientes usados no céalculo da constante de Henry para os
componentes na agua na Eq. (3.65) (Hxw em PaeT em K)

Componente A B C D
CH,4 -183,7860 | 9.112,582 | 25,0405 | -1,15x107*
C.Hg -268,4410 | -13.369,400 | 37,5561 | -0,00230
CsHg -316,4900 | 15.922,700 | 44,3285 0

i-C4H1o 96,1158 | -2.472,570 | -17,3680 0
N, -164,9970 | 8.433,619 | 21,5601 0,00844
CO- -159,8680 | 8.742,426 | 21,6712 -0,0010
H.S -149,5510 | 8.227,328 | 20,2327 0,00129
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