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Resumo

Os hidratos de gas sdo compostos cristalinos que
se formam nas tubulac6es de petréleo causando proble-
mas na sua extrac&o e transporte. O Modelo do Campo de
Fase mostra-se adequado para simular o crescimento dos
hidratos de gas no interior de tubulagdes. O modelo fun-
damenta-se na solucdo simultanea das equaces de trans-
porte de energia e transformacéo utilizando-se da técnica
de volumes finitos. Para a determinagdo da cinética de
formacéo dos hidratos, deve-se determinar a mobilidade
da interface, que reproduz a morfologia e a velocidade
local de avanco da mesma. Baseando-se em resultados
experimentais, alguns pardmetros do modelo foram ajus-
tados para representar as condi¢fes de formacéo dos
hidratos em um ensaio controlado. Objetivando a verifi-
car a sensibilidade do Modelo do Campo de Fase, foram
realizadas simulagdes variando-se o super-resfriamento
e anucleagdo. Os resultados de morfologia e cinética de
formacédo dos hidratos foram comparados com resulta-
dos experimentais, apresentando boa concordancia. Pa-
rametros tais como super-resfriamento e pressdo foram
decisivos no avanco da interface.
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Abstract

Natural hydrates are crystalline compounds that
are ice-like formed under oil extraction transportation
and processing. This paper deals with the kinetics of
hydrate formation by using the phase field approach
coupled with the transport equation of energy. The
kinetic parameters of the hydrate formation were
obtained by adjusting the proposed model to
experimental results in similar conditions of oil
extraction. The effect of thermal and nucleation
conditions were investigated while the rate of formation
and morphology were obtained by numerical
computation. Model results of kinetics growth and
morphology presented good agreement with the
experimental ones. Simulation results indicated that
super-cooling and pressure were decisive parameters
for hydrates growth, morphology and interface
thickness.
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1. Introducéo

O estudo sobre a formacéo dos hi-
dratos de gas vem atraindo o interesse
de muitos pesquisadores, principalmen-
te daqueles ligados a industria petrolife-
ra, a qual consome grandes somas na
prevencado e remediacdo dos problemas
causados por interrup¢do da producéo
e transporte devido a entupimentos de
dutos e conexdes. A extracdo de petro-
leo € um processo industrial bastante
complexo, normalmente nas tubulacdes
de petroleo encontram-se uma fase ga-
sosa (gas natural), uma ou duas fases
liquidas de hidrocarbonetos (6leo) e
agua, além de uma fase sélida, que cau-
sa obstrucdes. Essa fase solida pode ser
composta por sélidos puros (como gelo,
dioxido de carbono so¢lido, etc.), hidra-
tos, parafinas, compostos asfalticos e
ceras (misturas de sais cristalinos orga-
nicos) (Edmonds et al., 1999).

O objeto de estudo do presente tra-
balho s&o os hidratos, que s&o compos-
tos cristalinos semelhantes ao gelo, nos
quais dois ou mais componentes sdo as-
sociados sem ligacdo quimica. Essa as-
sociacdo ocorre por um encapsulamen-
to de uma molécula por uma outra molé-
cula (Powell, 1948). Os hidratos podem
sofrer aderéncia na tubulacéo, provocan-
do seu entupimento, ou podem ser lan-
cados como projéteis que podem ocasi-
onar vazamentos, causando acidentes
operacionais.

Com os avancos dos estudos, des-
cobriram-se vérias possibilidades de uso
dos hidratos, como fonte de energia, des-
salinizacdo da agua do mar, armazena-
mento de gas natural, aumento de pres-
sd0 sem 0 uso de compressores e enri-
quecimento das fracGes leves do gas
natural (Freitas, 1990).

Dentro desse contexto, fundamen-
ta-se a motivacgdo para a realizacdo des-
se trabalho, ou seja, investigar a cinética
de formacdo dos hidratos de gas que
causam grandes prejuizos e transtornos
operacionais, podendo, assim, validar a
utilizacdo do Modelo do Campo de Fase.
O Modelo do Campo de Fase € baseado
em equacbes de transporte de energia e
de fase acoplado a cinética de transfor-

macao, portanto um método capaz de predizer a formagéo do hidrato, sendo possi-
vel, através dele, realizar estudos de morfologia e cinética de crescimento dos hidra-
tos, variando-se parametros relevantes na constituicdo do mesmo.

2. Materiais e métodos

O Modelo do Campo de Fase é relativamente novo e descreve a evolucdo das
interfaces complexas. O modelo é especialmente eficiente devido as equagdes de
estado que sdo resolvidas sem a necessidade da determinacéo direta da interface.

Admite-se que o nlcleo de hidrato é estavel e é previamente adicionado ao
dominio e, dependendo das condig¢des do sistema, o nlcleo podera se desenvolver.

O modelo matematico consiste na solucdo simultanea das equacdes de energia
e da equacdo de fase (¢). Todas as equagdes foram resolvidas numericamente pelo
método dos volumes finitos, sendo o estado de todo o sistema (ndcleo sélido, meio
liquido e interface) representado por um Gnico parametro, conhecido como variavel
do campo de fase (¢) e assume ¢ =0 para a regido liquidae ¢=+1 para regido sélida,
enquanto valores intermediarios correspondem a interface entre as duas fases. A
evolucdo do nucleo solidificado com o tempo é proporcional a variagdo de um
funcional de energia livre com relacéo a variavel ¢ (Ode, 2001), conforme Eq. 1 a
seguir:

o9 ., OF
a- Mo @)

onde M denota a mobilidade da interface sélido-liquido e o sinal negativo garante
que a densidade de energia livre diminuira com o progresso da transformacao de
fase. O funcional F descreve o comportamento da energia livre, segundo a Eq. 2:

j{ {87 —(W)} e
onde a densidade de energia local é modelada da seguinte forma:
f,(0.T) =h*(9)(f"-f°) - Wg’(0) ®
onde h'(¢) e g'(¢) representam derivadas das Egs. 4 e 5.
h (9) =¢%(10 - 15¢ + 6¢?) )
g(0)=02(1-9) ©)
A forca motriz responsavel pela formacéao dos hidratos de gas é definida por:
L_¢s__AH
flofs= = (T-1,) ©
O funcional de energia F pode ser expresso substituindo a Eq. 6 na Eq. 3, ou
seja:
o¢ .~ AH .
E: M(e) 5(9)2V2¢_h (¢)T7(T -T; )—Wg (#) )
f

onde AH define o calor latente liberado durante a transformacédo de fase, T, é a
temperatura de formacé&o do hidrato, T representa a temperatura calculada pela equa-
c¢do de energia.
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O parémetro M é analogo para o
fator M, descritonaEq. 1 e o é 0 para-
metro relativo a espessura da interface.

M, =M, (1+ 8 cosj(6-6,) ®
€o= & (1+ 8,cosj(6-6)) ©)

onde J, e 6, sdo constantes associadas
com aanisotropia da interface e j corres-
ponde aos modos de instabilidade local
na regido da interface responsavel pela
rugosidade da interface. A constante 6,
define a orientacdo da interface. M e &,
sdo calculadas separadamente confor-
me as Eqs. 10 e 11 a seguir:

_ Tfﬂk
® 2.73AHA (10)
&, =+/2,7310 11)

onde P é o coeficiente interfacial cinéti-
co, A representa a espessura local da in-
terface e s denota a tensdo superficial.

A formacao do hidrato esta associ-
ada, ainda, a equacdo do transporte de
energia representada pela Eq. 12.

O o AH .. 0
C _pvT+ AL
at c, "Wy (12)

onde D, AH e C_s&o a difusividade tér-
mica, calor latente liberado no processo
de transformacdo de fase e capacidade
calorifica, respectivamente. As proprie-
dades fisicas utilizadas nesse modelo sdo
listadas na Tabela 1.

As Egs. 7 e 12 sdo resolvidas
usando o método dos volumes finitos
(Patankar, 1985). A equacéo da energia é
resolvida implicitamente, enquanto a
equacao de fase € resolvida explicitamente.

3. Resultados e
discussao

3.1 Validacao do modelo

Para a validacdo do Modelo do
Campo de Fase, foram utilizados tempe-
ratura inicial de 225 K, um super-resfria-
mento de 3 K e uma pressdo de equili-
brio de 3 MPa, como condigdes iniciais.

Para a simulacéo, foi adicionado um gréo
de hidrato na parte inferior do dominio.
Os parametros de caracterizagdo usados
na simulagéo dos hidratos séo listados
na Tabela 2, disponiveis na literatura
(Englezos, 1987; Kelkar, 1998 e Clennell,
2001). Entretanto o coeficiente cinético
interfacial foi ajustado.

Os experimentos utilizados, para a
validagdo e determinacéo do coeficiente
cinético, foram conduzidos em um ba-
nho isocérico, de forma a reproduzir con-
dicdes de pressdo e temperatura cons-
tante (Gayet, 2005). Atemperatura de for-
macao do hidrato foi determinada utili-
zando o diagrama de fase do gas natural,
onde se pode relacionar a pressdo com a
temperatura de formagdo (Edmonds,
1999).

Os resultados obtidos pelo Mode-
lo do Campo de Fase foram confronta-
dos com os obtidos experimentalmente
(Gayet, 2005), apresentados na Figura 1
em uma mesma escala e para um tempo

total de observacdo de 45 segundos. No
inicio da simulacéo, Figura 1b, observa-
se que um gréo de hidrato é previamente
adicionado ao dominio onde se tentou
chegar mais préximo da morfologia do
hidrato obtido experimentalmente (Figu-
ra 1a). Nas Figuras 1c até 1j, observa-se
uma boa concordancia entre os resulta-
dos simulados e os experimentais, com
um erro relativo de aproximadamente 2%,
quando a cinética de formacéo do hidra-
to obtido numericamente é comparado
com os valores experimentais.

3.2 Influéncia do super-
resfriamento

Para essa simulacéo, a temperatura
inicial foi de 225 K e os valores do super-
resfriamento (AT) foram 3, 5, 10, 15 e 20.

A Figura 2 apresenta a evolucdo do
hidrato para a faixa de super-resfriamen-
to mencionada anteriormente, manten-
do-se um tempo constante de 2,5 segun-
dos, podendo notar a importancia do su-

Tabela 1 - Propriedades fisicas dos hidratos.

Tenséo superficial (s)

2,2 102 (N/m?)

Coeficiente cinético interfacial (u)

5,05 10° (m/K s)

Temperatura de formacao (T;)

225 (K)

Calor latente (AH)

5,7698 10° (J/m?)

Difusividade térmica (D)

110° (m¥s)

Capacidade calorifica (C,)

2,302 10° (J/m3K)

Tabela 2 - Parametros computacionais considerados no Modelo do Campo de Fase.

Mobilidade da interface (5yy)

0,025

Forga de anisotropia (3.)

0,1

Espessura da interface (gg)

2,19 10° (J/m)"?

Fator de energia livre de excesso (w)

1815 (J/m?)

Mobilidade da interface (M)

9 107° (m3/Js)

Passos no tempo (At)

1107°(s)
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t =0s
t = 10s
t = 19s
t = 35s
t = 45s

Figura 1 - Comparacéo de resultados obtidos experimentalmente e calculados pelo Modelo do Campo de Fases para a cinética e
morfologia de hidratos de gas.
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(a) AT =20 (b) AT=15

(c) AT=10

(d) AT=7

() AT=3

Figura 2 - Evolugado do hidrato apos 2,5 segundos para cada super-resfriamento.

per-resfriamento para 0 avanco da inter-
face, pois, com 0 aumento do super-res-
friamento, promove-se um rapido avan- @ Simulagao do Campo de Fase

¢o da interface para dentro da regido Ii- Polindmio (Simulagédo do Campo de Fase)
quida.

A Figura 3 apresenta a velocidade y = 0,0048x* + 0,0426x - 0,1372

de formag&o dos hidratos associada com
os dados da Figura 2, sendo possivel
notar uma relacdo parabdlica entre o
avanco da interface e o super-resfriamen-
to, um comportamento teoricamente es-
perado para transformacdes liquido so-
lido de metais amplamente divulgado na
literatura (Chalmers, 1964 e Uchida, 2002).
Os pontos denotam as simulac¢fes nu- : i . i
meéricas realizadas com o Campo de Fase 5 10 15 20 25
e a linha solida representa um ajuste .

usando um polindmio de 2° grau. A deri- Super-resfriamento T (k)

vada dessa expressdo permite obter o

coeficiente cinético interfacial para cada
super-resfriamento. Figura 3 - Gréfico da velocidade de formacg&o do hidrato versus o super-resfriamento.

N

R?=0,9999

o -
o O - g N O W
| I I I S |

Velocidade (mm/s)

o
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3.3 Influéncia do tipo de
crescimento naformacao

O Modelo do Campo de Fase ndo
inclui o tipo de nucleacdo (heterogéneo
ou homogéneo), sendo um nucleo esta-
vel de hidrato adicionado previamente
ao dominio, objetivando avaliar a evolu-
c¢do dos hidratos formados.

Em uma primeira simulacéo, 10
nlcleos foram introduzidos no dominio
em posicoes aleatérias, como pode ser
observado na Figura 4. Os nicleos mais
préximos sofreram coalescéncia com o
passar do tempo e, em conseqiéncia, a
velocidade desses ndcleos diminui con-
tinuamente. A velocidade diminui devi-
do ao calor liberado localmente na inter-
face resultante da transformagcéo de fase,
inibindo o avanco da interface. AFigura
5 representa 0 campo de temperatura as-
sociado a Figura 4. Comparando-se as
Figuras 5a e 5h, observa-se que a regido
da interface possui uma maior tempera-
tura do que a regido solidificada e a re-
gido liquida, pois, devido ao efeito da
difusividade térmica, nota-se, primeiro,
as mudancas de temperatura e, em se-
guida, a transformac&o de fase, isto é, a
difusividade térmica é maior que o avan-
¢o da interface.

Em seguida, foram adicionados 8
nucleos dispostos ordenadamente no
dominio, observando um comportamen-
to quase isotrdpico na formagao dos hi-
dratos, como pode ser visto na Figura 6.
Com a evolugdo dos hidratos, os ndcle-
0s vdo se tornando cada vez mais proxi-
mos, favorecendo o processo de coales-
céncia. O processo de coalescéncia so
ocorre ao longo da direcéo vertical, de-
vido a maior proximidade dos grdos,
quando comparado com a direcéo hori-
zontal. E pode ser explicado pela libera-
cdo de calor entre as duas colunas, im-
pedindo a evolucdo do hidrato na dire-
¢do horizontal.

E, por ultimo, toda a parede do do-
minio foi preenchida por hidrato, repre-
sentando uma nucleacdo na parede da
tubulacdo, situacdo comumente encon-
trada na préatica. Nesse caso, a simula-
¢cdo mostra que a evolugdo do hidrato
para dentro da regido liquida é uniforme,
como pode ser visto na Figura 7.

Figura 4 - Nucleos aleatérios de hidrato: (a) 7,5 s ap6s o inicio da simulacéo e

(b) 45 s apos o inicio da simulagéo.

222 222.001 222.0015 222.002 222.0025

Figura 5 - Campo de Temperatura para os ndcleos aleatérios: (a) 7,5 s ap0s o inicio da
simulacao e (b) 45 s apos o inicio da simulacao.

4. Conclusdes

De forma geral, conclui-se que o
modelo desenvolvido pode ser usado
para predizer o processo de crescimento
dos hidratos de gas com a flexibilidade
de investigar parametros que sdo difi-
ceis de obter experimentalmente. O mo-
delo utiliza as equacGes de energia em

conjunto com uma equacéo adicional que
envolve a taxa de formagéo dos hidra-
tos. O modelo foi validado usando re-
sultados experimentais realizados em
condigdes controladas, obtendo uma
boa concordancia entre os dados simu-
lados e os experimentais com um erro
relativo médio de 2 %.
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O super-resfriamento foi um paréa-
metro decisivo no avanco da interface
para dentro da regido liquida, ou seja, a
medida que se aumentava a varia¢éo do
super-resfriamento a formacé&o de hidra-
to se da de forma mais rapida. Entretan-
to, para temperaturas acima da tempera-
tura de formagcdo dos hidratos, a interfa-
ce ndo avancga, sendo o super-resfria-
mento a forca motriz do processo.

Durante a nucleacédo aleatdria, 0s
graos mais proximos sofrem coalescén-
cia, diminuindo a velocidade de cresci-
mento desses nucleos continuamente,
associada a liberacéo de calor que impe-
de o avanco da interface. No caso da
nucleacdo ordenada, o fenémeno de co-
alescéncia s6 ocorreu ao longo da dire-
¢do vertical, devido a maior proximidade
dos grédos. Finalmente, na nucleacéo
onde toda a parede do dominio foi pre-
enchida por hidrato, ocorreu um avanco
homogéneo da interface do hidrato para
dentro da regido liquida, caracterizando
uma situacdo de entupimento da tubula-
¢éo.
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