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RESUMO

Na industria do petréleo existe um grande interesse no entendimento dos
fendbmenos de formacao de hidratos ja que eles podem danificar a tubulacéo, colocar
vidas em risco e diminuir a producédo de 6leo e gas pelo bloqueio da linha. Ou seja,
conhecer os fenbmenos associados a formacdo de hidratos reflete diretamente no
custo operacional da induastria petrolifera. Diversos grupos de pesquisa ja
propuseram diferentes modelos para predizer o crescimento de hidratos na interface
liguido-gds e na parede das tubulacbes de producdo de petréleo em aguas
profundas. Entretanto, os modelos baseados unicamente na transferéncia de calor
nao foram adequados para explicar os dados experimentais pois 0s consumos de
agua e gas nao eram considerados. Assim, esta dissertacdo tem como objetivo
desenvolver um modelo, mateméatico e numérico, que permita prever o crescimento
dos hidratos de metano e de diéxido de carbono na parede da tubulagdo por meio
das equacOes de conservacdo de massa e energia de forma acoplada. Como
nenhuma solucdo analitica é possivel, foi utilizado o método numérico dos volumes
finitos com o esquema totalmente implicito. A verificacdo da implementacéo
computacional foi realizada utilizando um modelo de dissociacdo de hidratos
existente na literatura. A partir dos resultados numéricos, foi avaliado como as
condi¢cdes termodinamicas, a porosidade e a condutividade térmica do hidrato, o
didmetro da tubulacdo e a disponibilidade de gas influenciam na taxa de crescimento
de hidrato. Como principais resultados, verificou-se que a porosidade e a
disponibilidade de gas representaram grande importancia no célculo da taxa de

crescimento da camada de hidrato.

Palavras-chave: Hidratos, taxa de crescimento, transferéncia de calor e massa.
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ABSTRACT

The study of the clathrate-hydrate formation processes in pipelines is very
important to the oil and gas industry because these structures can stop production
and it represents a safety risk due to the pressure build-up in the pipelines. Several
research groups have proposed different models to predict how a hydrate film grows.
However, the models based only on heat transfer could not explain satisfactorily the
experimental data because the water and gas consumption were disregarded. So, in
order to predict the hydrate growth phenomenon in tube wall, the current work
presents a mathematical and numerical model for the coupled mass and energy
balance problem for CO, and CH,4 hydrates. As a result of the coupling equations, no
analytical solution is possible. So, a computational algorithm has been proposed
based on the finite volume method and fully implicit scheme. The verification of the
code was conducted through a dissociation model which has been presented by the
literature. Although, its validation was not possible since no experimental data is
currently available. The hydrate growth rate was evaluated by studying the influence
of the thermodynamic conditions, the hydrate porosity and thermal conductivity, the
pipe diameter and the gas availability. As a result, it has been noticed that the
hydrate porosity and the gas availability had great influence in the hydrate growth

rate.

Keywords: Hydrates, growth rate, heat and mass transfer.
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Capitulo 1 Introdug&o 1

1 INTRODUCAO

Hidratos podem ser encontrados in situ nas profundezas dos oceanos, em
regibes de baixas temperaturas (permafrost), e também em atividades industriais
causando inconvenientes, como o bloqueio de linhas de transporte de gas. Desde
1970, pesquisas envolvendo hidratos tém sido motivadas devido a problemas na
area de producdo e processamento em ambientes pouco usuais, como na Sibéria,

Mar do Norte e na perfuracdo em aguas profundas (SLOAN e KOH, 2008).

Hidratos sdo sélidos cristalinos que consistem em moléculas de &agua
interconectadas através de ligacbes de hidrogénio, formando uma estrutura
cristalina, com cavidades livres, que possibilitam a oclusdo de moléculas de
hidrocarbonetos leves, provenientes do gas natural ou de hidrocarbonetos liquidos

(moléculas héspedes).

As moléculas de gas natural normalmente ocluidas sdo de metano, etano,
propano e didxido de carbono (SLOAN e KOH, 2008). A Figura 1.1 ilustra a retirada
de um plugue de hidrato formado no interior de uma tubulagéo.

Figura 1.1 - Remocéao de um plugue de hidrato de uma tubulacé&o
Fonte: http://hydrates.mines.edu/CHR/FlowAssurance.html

No final dos anos 40 e meados dos anos 50 do século passado, através de
dados obtidos experimentalmente por difracdo de raios-X, von Stackelberg e outros


http://hydrates.mines.edu/CHR/FlowAssurance.html
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colaboradores (CLAUSSEN, PAULING e MARSH apud SLOAN e KOH, 2008),
descobriram duas estruturas cristalinas distintas de hidratos, chamadas de estrutura
| (sl) e estrutura Il (sll). A Figura 1.2 e a Figura 1.3 mostram 0s esquemas das

células unitarias das estruturas | e Il, respectivamente.

Figura 1.2 - Estrutura | Figura 1.3 - Estrutura ll
Fonte: SLOAN e KOH, 2008.

Uma célula unitaria da estrutura | (Figura 1.2), constituida por 46 moléculas de
adgua, possui cavidades que se diferem quanto ao tamanho. Essa estrutura é
constituida por 2 cavidades menores, que possuem 12 faces pentagonais (5'%), e 6
cavidades maiores, que possuem 14 faces, sendo 12 pentagonais e 2 hexagonais
(5'%6%). As moléculas de gases associadas a formacéo de hidratos de estrutura | séo
aquelas relativamente pequenas (por exemplo, as moléculas de metano, etano e

dioxido de carbono).

A estrutura Il, também possui cavidades que diferem entre si no tamanho. Essa
estrutura € ilustrada na Figura 1.3 e € composta por 16 cavidades menores, que
possuem 12 faces pentagonais (5'%) e por 2 cavidades maiores, que possuem 12
faces pentagonais e 4 hexagonais (5'%6%). As moléculas de propano e iso-butano,

por exemplo, sdo gases que formam hidratos de estrutura Il.

Em meados dos anos 80, houve a descoberta de uma terceira estrutura de
hidrato, a estrutura H (sH), por Ripmeester et al. (1987). Uma célula unitaria dessa

estrutura (Figura 1.4) é constituida por 3 cavidades pequenas 5% (12 faces
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pentagonais), duas cavidades médias 4°5°6° (3 faces quadradas, 6 pentagonais e
trés hexagonais) e uma grande 5'%6° (12 faces pentagonais e oito faces hexagonais).

Figura 1.4 - Estrutura H.
Fonte: SLOAN e KOH, 2008.

A formacédo da estrutura H requer moléculas pequenas, como as de metano, e
moléculas maiores, como as moléculas existentes na gasolina e em fracdes leves de
nafta. Moléculas grandes como a do iso-pentano, podem formar a estrutura H

guando acompanhadas de moléculas menores como as de metano.

O tamanho e a forma da molécula ocluida sdo determinantes para definir o tipo
de estrutura formada pelo hidrato. Cada estrutura possui propriedades de equilibrio
distintas, influenciando na predicéo da formacao de hidrato.

Uma das aplicacfes mais diretas hoje em dia envolve a ocorréncia de grandes
massas de hidratos em tubulacbes de gas natural, por exemplo, nas regides articas
e no mar, obstruindo parcialmente ou completamente o escoamento dos fluidos na
producao de petroleo (SLOAN e KOH, 2008).

Nas atividades de exploracdo e producédo de petréleo em aguas profundas e
ultraprofundas encontram-se condi¢cdes favoraveis a formacédo de hidratos (alta
presséo e baixa temperatura). Uma das preocupacgdes nas atividades de exploragao
e producdo € evitar a aglomeracéo dos hidratos, que podem bloquear as tubulacdes
formando plugues, reduz a produtividade, danifica equipamentos, afeta a seguranca,

e portanto, aumenta os gastos do processo e diminui os lucros. Esses bloqueios
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tendem a acontecer quando hd mau funcionamento de equipamentos, testes de

poco com agua ou quando é feito o start-up apos o fechamento temporario da linha.

A Figura 1.5 mostra um esquema de como ocorre o0 inicio da formacdo de um
plugue de hidrato em uma tubulacdo na qual ha o escoamento de agua, gas e dleo.
A primeira etapa ocorre com a dispersdo de particulas de agua na fase 6leo. Em
seguida, essas particulas entram na regido termodinamica de formacg&o de hidrato,
estrutura que cresce rapidamente na interface 6leo-agua e na superficie interna do
tubo, formando as superficies soélidas dos hidratos ao redor da goticula de agua.
Devido as forcas de atracdo por capilaridade, ocorre a aglomeracao dos hidratos e
assim formam-se os plugues na tubulagcdo. Os plugues de hidrato sédo formados
durante operacdes transientes como, por exemplo, reinicio do escoamento e
fechamento do poco (SLOAN, 2000).

Crescimentoda

Arraste de agua superficie solida Aglomeragao Plugue
do hidrato

Gas

Tempo, distancia > Atragao por capilaridade Superficies sélidas dos
hidratos

Figura 1.5 - Cinética de formac&o de hidratos sob transporte.
Fonte: SLOAN et al., 2010 - Adaptado.

Os plugues de hidrato formados na tubulagdo podem aumentar a pressédo na
linha em que o fluido esta escoando, causando ruptura em um determinado ponto da
tubulacdo (Figura 1.6b). Outra forma da linha ser danificada seria o impacto do
plugue de hidrato a alta velocidade com alguma obstrugéo, por exemplo, cotovelo ou

um orificio (Figura 1.6a).

Essas estruturas podem ainda causar obstru¢des das linhas de amortecimento
(kill-lines), obstrucdo do espaco anular (espagco existente entre a coluna de

perfuracdo e a formacéo rochosa) abaixo do BOP (vélvula para controle de erupcdes
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gasosas, explosbes), blogueio da coluna de perfuracdo devido a formacdo de
hidratos no riser (equipamento que conecta a cabeca do poco a plataforma) e
dificuldade na abertura e fechamento das gavetas do BOP.

Movimentagdo do

plugue de hidrato & alta
Movimentacéo do plugue de velacidade no interior Viélvula fechada

hidrato a alta velocidade no da tubulacéo
interior da tubulacéo 5:::} w:

Onde ha mudanca de dire¢éo na
tubulacéo, o plugue de hidrato pode
causar ruptura na linha pelo impacto

do projétil. I
s ) \é .
Se a velocidade for suficientemente alta, o plugue

pode aumentar a presséo da linha e danifica-la.

() (b)

\

Valvula fechada

Figura 1.6 - Ruptura da tubulagdo por um plugue de hidrato.
Fonte: SLOAN et al., 2010 - Adaptado.

Por outro lado, a formacédo de hidratos nas atividades de producdo pode ser
evitada ou retardada com a utilizacdo de inibidores. Esses sédo classificados em trés
tipos: inibidores termodinamicos, cinéticos e anti-aglomerantes, e a decisdo por cada
um deles depende da aplicacdo e da relacdo custo-beneficio. Os inibidores
termodinamicos tém como objetivo reduzir a quantidade de agua livre no sistema
(agua passivel de sofrer mudanca de estado de agregacdo, de acordo com as
condi¢cbes de presséo e temperaturas do sistema), e assim desfavorecer a formacao
dos hidratos. Esses podem ser salinos como o cloreto de sédio (NaCl), e alcodlicos
como, por exemplo, o metanol. Os inibidores cinéticos retardam o inicio da
nucleagéo e diminuem a taxa de crescimento de cristais de hidratos e os inibidores
anti-aglomerantes retardam a aglomeracao de cristais e facilitam o transporte dos

ndcleos ja formados (evitam que se aglomerem).

A Figura 1.7 mostra por quais regifes do diagrama de equilibrio de fases uma
linha de producéo passa, comecando na cabeca do poco e subindo até a plataforma.
A regido cinza representa a regido que fornece as condi¢des termodinamicas de
formacao de hidrato, enquanto a parte branca representa a regido livre de hidratos.

A regido de formacéo de hidratos diminui quanto maior a quantidade de inibidor
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injetado (no caso o metanol, MeOH). Pode-se estimar para esta linha de producgao

gue valores acima de 25% de volume de metanol nunca formariam hidrato.

2500 ! e faee ! Curva de
! 30% 1 20% 1 10% ! formagao de
" MeOH ',' MeOH I,' MeOH ,II hidratos
! ]
2000 ! I’ II / Cabega do pogo
. Regi’ﬁo de / 7 v P
@ formaciao de 7 / :
2 hidratos 15 / 10/ 7 miles
= 1500
'% // / //
8 S 30
£ 1000| -~ v
5 5> Regiao livre de
= “40 i hidratos
500 ________ /45
0 ettt lataforma
30 40 50 60 70 80

Temperatura (°F)

Figura 1.7 - Equilibrio de fases para formacéo de hidrato ao longo de uma linha de producgao.
Fonte: SLOAN et al, 2011 - Adaptado.

Portanto, se a composi¢cao quimica e as condi¢des termodinamicas presentes
durante a extracdo de petréleo sdo conhecidas, pode-se estabelecer a curva de
equilibrio trifasico e as condi¢cbes de mudanca de fase que fardo o hidrato nuclear e

crescer nas interfaces agua-gas, agua-o6leo ou ainda na superficie no tubo.

A fim de poder controlar e gerenciar melhor as condi¢cdes de producédo de
petréleo, varios modelos de formacao e deposicdo de hidratos foram concebidos por
alguns grupos de pesquisa ao redor do mundo (UCHIDA et al., 1999; FREER et al.,
2001; MORI, 2001; MOCHIZUKI e MORI, 2006; VYSNIAUKAS e BISHNOI, 1983;
BISHNOI, 1987). Entretanto, esses modelos descritos na literatura consideravam os

fenbmenos de formacdo de hidratos de maneira independente, ndo representando
satisfatoriamente os dados experimentais.

Desta maneira, observou-se uma necessidade de tratar dos fenbmenos de
formacdo, crescimento e deposicdo de hidratos de forma simultanea. Tais
fenbmenos sao representados pela transferéncia de calor e pela transferéncia de
massa, que indicam se as moléculas de agua e gas estdo abaixo da temperatura de

mudanca de fase e se ha uma quantidade suficiente delas para reacgéao.
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1.1 Objetivo

Neste trabalho é desenvolvido um estudo teorico sobre o crescimento de
hidratos de metano e dioxido de carbono na parede de tubulacdes utilizadas na
producdo de dleo e gas. Dois cenarios distintos para o crescimento da camada de
hidrato s&o vislumbrados: o primeiro deles tratando do crescimento na presenca de

escoamento, e 0 segundo sob condi¢cédo de parada de linha.

Para atingir o objetivo proposto, o crescimento de hidrato é modelado utilizando
as equacoes de conservacao de energia e massa em regime transiente e de forma
acoplada. Ou seja, deseja-se calcular a taxa de crescimento maxima permitida para

cada instante de tempo.

1.2 Justificativa

No Brasil, ha um grande volume de atividades de exploracdo e producao de
petréleo em aguas profundas e ultraprofundas. Um dos motivos para a relevancia no
desenvolvimento das atividades offshore (maritimas) foi a descoberta de petréleo na
regido do pré-sal nas bacias do Sul e Sudeste do Brasil, uma vez que a avaliacdo do

potencial petrolifero nessa area indica volumes de 6leo e gés significativos.

A medida que sao realizadas atividades de exploracdo e producdo em regidoes
cada vez mais profundas, novos cenarios envolvendo problemas operacionais
podem surgir, como a formagéo de hidratos, comprometendo a seguranca do poco,
a eficiéncia operacional e principalmente a rentabilidade.

Garantir o escoamento dos fluidos em operacdes de exploracdo e producéo
nao é uma tarefa simples, mas é fundamental para assegurar principalmente a
seguranca nos pocos de petrdleo. Devido aos gradientes térmicos e diferenciais de
pressdo aos quais esses fluidos estdo submetidos, ha uma dificuldade no controle e

no conhecimento das melhores condi¢des de operacao.

Com relagéo aos hidratos, a composi¢do quimica do fluido, a temperatura e a

pressdo do sistema s&o cruciais para determinar a regido de formacao de hidratos.
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Predizer em quais condi¢cdes que as atividades de producdo podem ser operadas é

fundamental para a garantia do escoamento.

Os modelos matematicos existentes utilizados para estimar o crescimento de
hidratos sdo baseados ou na conservacdo da energia ou ha conservacao da massa
de forma isolada. Ou seja, esses modelos ndo sédo acoplados e necessitam de
parametros de ajustes provenientes de dados experimentais. Logo, espera-se que o
modelo baseado nas leis de conservacao da massa e da energia de forma acoplada
possa representar melhor o fendmeno de deposicdo e crescimento de hidratos.
Como consequéncia, espera-se ainda que a solugdo desse modelo possa ajudar no
aprimoramento das estratégias de engenharia para o controle da formacédo de

hidratos na producéo de petrdleo.

A contribuicdo deste projeto esta na abordagem de um assunto pouco
explorado no Brasil e no mundo. Diante da dificuldade do tema e de sua relevancia
diante das atividades de exploracdo de petroleo, o projeto possui o atrativo de

contribuir para o desenvolvimento tecnolégico na area petrolifera.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentados estudos realizados abordando o

crescimento e a dissociacao de hidratos.

Num primeiro momento foram estudados os modelos de crescimento lateral de
hidratos e na sequéncia modelos de dissociacdo de hidratos. Estes estudos se
dividiam em: correlacbes empiricas obtidas por regressdo atravées de dados
experimentais e modelos matematicos com solucdo analitica e numérica. Os
modelos matematicos buscam atribuir significado fisico-mateméatico aos dados

experimentais por meio dos conhecimentos sobre balan¢o de energia.

Como os autores desses primeiros artigos sempre tinham que ajustar e estimar
os valores da espessura do hidrato para fornecer relacées sobre a velocidade de
propagacdo da frente da estrutura, chegou-se a conclusdo que o crescimento de
hidrato deveria ser dependente tanto dos termos de transferéncia de calor quanto de
transferéncia de massa. Dessa forma, na segunda parte da revisdo o aspecto da
transferéncia de massa é abordado.

2.1 Modelos experimentais, matematicos e numéricos para a previsdo de

crescimento de hidratos — Transferéncia de calor

2.1.1 Uchida et al. (1999)

Uchida et al. (1999) analisaram experimentalmente o crescimento do filme de
hidrato huma gota de agua destilada imersa em CO, liquido com 99% de pureza.
Por analise de imagens os autores puderam determinar a taxa de crescimento de

hidrato no sentido da superficie da gota (crescimento lateral).

Nesse trabalho é apresentado um modelo de regresséo linear para a taxa de

crescimento do filme de hidrato ao longo da interface (v,) em fungéo da espessura
do filme de hidrato (5) e do grau do resfriamento do sistema (AT =T, -T,, ), também

conhecido como sub-resfriamento. Esse modelo se baseou nas seguintes hipoteses:
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1. Novos cristais de hidrato se formam apenas na frente do filme de
hidrato, onde a temperatura é constante e igual a temperatura de
equilibrio do sistema numa determinada pressao;

2. A frente de crescimento de hidrato € modelada considerando-se uma

geometria semicircular;

A espessura do filme (s ou h) é aproximadamente 2r. (raio critico);

Regime quasi-permanente;

Crescimento da frente é unidimensional;

o g bk w

O calor liberado pela formacao do cristal de hidrato na frente do hidrato

ja existente é removido por conducao térmica;

As condi¢des de contorno do problema sdo demonstradas na Figura 2.1:
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Figura 2.1 - Condic¢8es de contorno assumidas (UCHIDA et al., 1999).

Fazendo um balanco de energia na frente de formagcao de hidrato (regido do

semicirculo), Uchida et al. (1999) chegaram a seguinte relagé&o final:

v At =(Lp,r) AT (2.1)
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onde, v, € a taxa de crescimento lateral do hidrato (mm/s), A a condutividade

térmica do meio (W/mm.K), L o calor latente da formacéao de hidrato (em J/g.mol) e

P, adensidade do hidrato (g.mol/mms).

Substituindo os valores conhecidos para a Equacdo (2.1) e estimando a
espessura do filme para que se ajustasse aos valores experimentais (Unico
parametro desconhecido), os autores chegaram a seguinte relacdo pelo método de
regressao linear:

v, =(1,73+0,16)AT (2.2)

A Figura 2.2 mostra os valores experimentais e 0s compara com a relagao da
Equacédo (2.2), de onde se chega a um coeficiente de correlacdo de 0,90 para uma

espessura de filme de 0,13um.
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Figura 2.2 - Taxa de propagacao da frente de hidrato, Vv, , em fungdo de AT.

(UCHIDA et al., 1999)

Analisando a Figura 2.2 observa-se que o modelo desenvolvido por Uchida et
al. (1999) nédo se ajustou bem ao modelo experimental. Algumas possiveis causas
sdo apontadas, como por exemplo, a utilizagcdo da condutividade térmica apenas
para a agua, negligenciando a condutividade térmica do gas carbdnico. Entretanto,

0s autores apontaram que a diferenca de condutividade térmica entre esses dois
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componentes é de aproximadamente cinco vezes nesse sistema, 0 que resultaria

numa diminuicdo da preciséo.

Uchida et al. (1999) afirmam ainda que a taxa de crescimento na espessura
do hidrato foi de um milhdo de vezes menor que a taxa de propagacao na interface.
A taxa de propagagéo do filme tem muito mais dependéncia com a diferenca

de temperatura do que com a pressao.

2.1.2 Mori (2001)

Mori (2001) apresentou um meétodo para estimar a taxa de crescimento lateral a
partir de um modelo de transferéncia de calor por convecc¢éo, correlacionando a taxa

de crescimento do filme de hidrato ao longo da interface (v,) com a espessura do

filme de hidrato (s5) e o sub-resfriamento do sistema (AT =T,-T ). Ele comparou

seu modelo com os dados experimentais conseguidos por Uchida et al. (1999) e por
Hirai et al. (1999). Em ambos os casos a espessura do filme foi estimada. Mori
observou no trabalho de Uchida et al. (1999) que o grafico criado por ele nao
indicava uma correlacéo linear, portanto, ele prop6s uma correlacdo que levasse em

conta uma lei de poténcia para a diferenca de temperatura.

O modelo apresentado por Mori (2001) é baseado na ideia de que a frente do
crescimento lateral de hidrato na interface agua-CO, liquido deve observar uma
contracorrente de médulo igual a velocidade de crescimento do hidrato, mas de
sentido contrario. Assim, a velocidade relativa da frente do filme sera nula para um

referencial inercial que se encontra também na interface.

7

O calor transmitido na frente do filme é removido para o fluido através da
transferéncia de calor convectiva em regime permanente. A frente do filme de hidrato
tem geometria semicircular e sua temperatura é constante e igual ao do equilibrio
trifasico. Assim como no modelo de Uchida et al. (1999), a transferéncia de calor por
condugédo através do filme de hidrato é ignorada. A Figura 2.3 mostra a geometria e

hipéteses consideradas.
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4

<+ Formador de hidrato (COz2 liquido)

Figura 2.3 - Modelo do filme de hidrato (MORI, 2001 - Adaptado).

Para sua modelagem matematica, Mori (2001) assumiu que o balanco de
energia na frente do hidrato possui um coeficiente de transferéncia de calor médio
diferente para cada quadrante (uma parte em contato com a agua, outra em contato
com o fluido formador de hidrato — CO; liquido ou gasoso). Esses coeficientes sédo
verificados a partir dos coeficientes da equacgéo de Hilpert INCROPERA, 2008) para
um regime de escoamento cruzado, uniforme e normal a um cilindro. Desta maneira,

Mori (2001) chegou a seguinte expressao:

V0 = CAT¥? (2.3)
/
A 1 A, A 32
C = — =+ 9 (2'4)
4 Ah | o VBT o1
PRy \ K, g

onde x representa a difusividade térmica, p a densidade massica, Ah, o calor de

formacado de hidrato, 4 a condutividade térmica e os indices w e h se referem as

fases de agua e de hidrato, respectivamente.

Desta maneira, a nova relacdo que prediz uma taxa de crescimento lateral com
lei de poténcia de 3/2 é consideravelmente melhor do que a correlacdo linear
proposta por Uchida et al. (1999), como se pode observar na Figura 2.4.

Pode-se observar que a espessura do hidrato também foi estimada por
Mori (2001), onde o valor de 0,3um apresentou o melhor ajuste. E importante notar

que essa correlacdo melhorada é consequéncia da hipotese de transferéncia de
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calor por conveccao. Entretanto, esse modelo tem algumas limitacées, pois ele nao

levaria em consideracéo os efeitos cinéticos da cristalizagéo.

a5

e Interface agua (lig.) - CO:z (lig)
0T o Interface dgua (lig.) - COz (gas)

Pl
(4}

v [mmis]
- —h (%]
=] n =]
T T =T

(%3]
T

Figura 2.4 - Modelo de Mori (2001) comparado com os valores experimentais de Uchida et al.
(1999). (MORI, 2001 - Adaptado)

2.1.3 Freer et al. (2001)

Freer et al. (2001) estudaram experimentalmente a taxa de crescimento lateral
de hidratos na interface agua-metano (CH,). Eles também formularam um modelo
matematico para correlacionar essa taxa de crescimento com o grau de sub-

resfriamento.

Nesse trabalho, a taxa de crescimento lateral foi calculada de duas maneiras
diferentes: como funcédo da temperatura de banho (T,) e em funcédo da temperatura
de equilibrio na pressdao do experimento. A Figura 2.5 (a) mostra a taxa de
crescimento lateral do hidrato de metano como funcdo da temperatura de banho
para diferentes temperaturas de equilibrio e a Figura 2.5 (b) mostra a mesma taxa

em funcdo da temperatura de equilibrio para diferentes temperaturas de banho.

Na Figura 2.5 (a) observa-se que a taxa de crescimento tem uma dependéncia
linear com temperatura de banho, porém, os resultados sé séo validos para
temperaturas de equilibrio constantes. Ja a Figura 2.5 (b) mostra que a mesma taxa
tem um comportamento ndo linear quando comparada a temperatura de equilibrio

trifasico. Isso implica que ndo ha uma Unica taxa de crescimento para a mesma forga
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motriz (AT =T,,—-T ) e que ambas as temperaturas de meio e de equilibrio devem ser

especificadas para definir adequadamente o comportamento molecular na interface.

%
&

dX/dt (um/segundo)
-

300
200

100

B Teq=6.28°C
¢ Teq =8.70°C
A Teq=10.6°C

R ® Teq=12.1°C
Nm de Ajuste

n
[S]

25 3 35 R 4.5
Tbanho(°C)

(@)

dX/dt (pm/segundo)

800

700 1

600

500

400

3001

200

100+

4 Thanho=1.0"C
® Tbanho=2.0°C i
® Tbanho=4.0°C
[ |
- [ ]
[ ] L]
]
L
[ ]
*
4 6 8 10 12
Teq(°C)
(b)

Figura 2.5 - (a) Taxa de crescimento de hidrato de metano com temperaturas de equilibrio
constante; (b) Taxa de crescimento de hidrato de metano para temperatura de banho constate
(FREER et al., 2001 - Adaptado).

Freer et al. (2001) tentaram inicialmente reproduzir os dados experimentais

com um modelo simplificado para transferéncia de calor transiente e condutiva. Foi

assumido um modelo unidimensional com uma fronteira de hidrato plana e movel

que cresce ao longo de uma fase de agua semi-infinita e estacionaria, como

mostrado na Figura 2.6.

Fase gas

Filme de Hidrato

Fase liquida x = X(t)

Figura 2.6 - Dominio da modelagem matemética (FREER et al., 2001 - Adaptado)
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A equacdo para o balanco de energia para este problema é dada pela Equacao
(2.5a) e suas condi¢des inicial e de contorno sdo dadas a seguir pelas Equacoes
(2.5b), (2.5c) e (2.5d), respectivamente:

2
a_,or (2.5a)
ot " ox?

TO,X)=T,, (2.5b)
Tt X(®)=T, (2.5¢)

aT (t, X (1)) dX
AL AL) o, 8 (2.5d)

W ax pH H dt

sendo o a difusividade térmica, k a condutividade térmica, p a densidade e 1 o
calor de mudanca de fase. Os indices w e h representam a fase liquida da agua e a

fase hidrato, respectivamente.

Das Equacdes (2.5a) a (2.5d) € possivel extrair uma solucéo analitica para a
velocidade da fronteira mével, definida por:

dX a
N e % 2.6
o 4 " (2.6)

onde ¢ representa a raiz da equacao transcendental (2.7):

Pu Pu | _ kw(req _Tb)
SRS

Os resultados deste modelo matematico ndao condizem com os dados

experimentais, como é mostrado na Figura 2.7.
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n

—— Solugdo Analitica para Fronteira Maovel

25 wwe Taxa de Crescimento determinada experimentalmente
em T=q=3.0°C & Ttanho = 1.0°C

dX/dt (pm/ segundo)

10

] 5 10 15 20 25 30

Tempo (segundos)

Figura 2.7 - Solucédo analitica para o modelo de fronteira mével (FREER et al., 2001 - Adaptado).

Freer et al. (2001) concluiram que a grande disparidade entre os resultados
analitico e experimental indicou que a transferéncia de calor adicional ocorria através

da conveccao.

A convecgdo natural na fronteira movel pode ocorrer atraves de dois
mecanismos: escoamento devido ao empuxo e devido a capilaridade nos poros
formados no interior dos hidratos. Considerando que a espessura sofre pouca
alteracdo com a forca de empuxo, espera-se obter um coeficiente de transferéncia

de calor constante.

A fim de dar uma direcéo para a solugéo deste problema, os autores sugeriram
gue um novo modelo fosse adotado combinando o efeito cinético da interface com a
transferéncia de calor por conveccdo. Assim, a condicdo de contorno da
Equacédo (2.5d) foi substituida pela Equacéo (2.8a), assumindo o coeficiente de
transferéncia de calor constante e a dependéncia cinética proveniente da expressao

de Arrhenius, Equacgao (2.8c).
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pHﬂ’H dd_)t( = K(Teq _Tbanho) (28&)
1. 1.1 (2.8b)

K k h

-E
k =k, exp| —=2 (2.8¢)

RT

eq

7

onde K é a resisténcia total, h o coeficiente de transferéncia de calor, k ©

coeficiente de taxa cinética para o hidrato, k, o fator pré-exponencial, E, a energia

de ativagdo e R a constante universal dos gases.

Os parametros ajustados por regressdo mostraram uma concordancia razoavel
com os valores tipicos de cristalizacdo e o modelo de predi¢do se ajustou bem aos

valores experimentais.

LiE]

il
¢ Tozeie = 1.0°C / /
706 B Thebo =32) C j; ”f
A Toape =40 °C / :,f
— Modelo Ajustado
600 f/ / /
i
/
2 avs
E 500 i "
& V4 /
E 400 / y
= // // i
o2 '
§ 300
200
" ]
100 ) :'_-’/// e
T o
T R
| e
i
2 4 f E 10 ) 14
Tey ('C)

Figura 2.8 - Modelo de taxa de crescimento com efeitos cinéticos e de convec¢do combinados
e ajustados. (FREER et al., 2001 - Adaptado)
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2.1.4 Mochizuki e Mori (2006)

Mochizuki e Mori (2006) fizeram uma revisdo dos trés artigos anteriores,
apontaram seus principais aspectos e compararam seus resultados obtidos
numericamente para a taxa de crescimento da frente em funcdo da diferenca de
temperatura com os obtidos pelos experimentos de Uchida et al. (1999) e Freer et at.
(2001).

Apesar de Freer et al. (2001) terem afirmado que a modelagem baseada
apenas na transferéncia de calor transiente com fronteira mével ndo ser valida,
Mochizuki e Mori (2006) sugerem que este mesmo modelo esta correto, mas que
deveria ser reescrito considerando um problema bidimensional com balanco de
energia na frente do filme. Desta maneira, a hipétese de conveccdo e reacao

cinética proposta por Freer et al. (2001) seria desnecessaria.

Dois modelos mateméaticos resolvidos pelo método de volumes finitos com
esquema de discretizacéo totalmente implicito foram propostos para rastrear a frente

dos hidratos de metano (CH,) e didxido de carbono (COy):

1. Frente do filme modelado como parede plana (straight-front model);
2. Frente do filme modelado como parede semicircular (semicircular-front

model).

Para isso, Mochizuki e Mori (2006) assumiram as seguintes hipéteses:

1. Filme de hidrato é uniforme e constante em espessura ao longo do
tempo;

2. Formacao de cristais de hidratos ocorre apenas na frente do filme;

3. A frente do filme de hidrato é mantida a temperatura de equilibrio

trifasico;

Regime transiente;

Transferéncia de calor por conduc¢éo bidimensional;

Espessura do filme foi estimada,;

N o g &

O hidrato cresce unidirecionalmente ao longo da interface, mas

posicionado dentro da agua;



3 ; Uniforme
TCrescimento do filme de hidrato |:> Agua nao uniforme Ax

|

|

|
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8. O filme de hidrato possui uma estrutura macroscopicamente

homogénea;

9. As fases da &gua, do fluido hospedeiro (guest-fluid) e a interface entre

elas se estendem infinitamente;

10.Nenhum efeito de conveccao ocorre nem na fase da agua nem na fase

do guest-fluid;

11.Utilizacdo de uma condutividade efetiva para os nés da interface;

12.A solucdo da equacao discretizada foi alcancada via método Gauss-

Seidel por linha incorporado ao TDMA.

A Figura 2.9 (a) expbe o dominio utilizado para frente modelada como parede

plana, onde os novos cristais de hidrato aparecem apenas na frente de formacao do

hidrato. A Figura 2.9 (b) mostra a malha numérica concebida para este caso,

refinando-se em uma malha uniforme na frente do hidrato, onde as trocas térmicas

sdo mais significativas. Distanciando-se 10nm da frente de crescimento do hidrato a

malha passa a ser nao uniforme.

y Regido Regido

Regido
ndo uniforme

!
!

Agua

o

Transferéncia de calor
| Fime deticato por conducdo
i
L Interface
; ~ >
i \ X
| Hidrato
!J Xp -l Fhiido formador de hidrato — mm
= l pY 7
™ Parede adiabética 1 20 nm
Interface Agua / Hidrato
Frente de formacéo de hidrato (T = Tiri) = X
() (b)

Figura 2.9 - (a) Straight-front model e (b) Malha numérica.
(MOCHIZUKI e MORI, 2006 - Adaptado)
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O modelo com frente modelada como parede plana obedece a seguinte
equacao de conservacgao de energia:

picpia_Tzﬁ(&a_Tijg{/}ﬁa_Tj (2.9)
"ot ox\ ox) oyl oy

o calor especifico de cada fase e

com p, representando a densidade da fase i, c;

A a condutividade térmica de cada fase. As seguintes condi¢cdes de contorno sdo

usadas para a solugéo da Equagao (2.9):

X, =X,; para t=0 (2.10a)
T =T, (dentro do filme de hidrato) para t=0 (2.10b)
T =T, (forado filme de hidrato) para t=0, (2.10c)

O comprimento inicial do filme (x, ;) pode adotar qualquer valor.

A Figura 2.10 expde o dominio utilizado para o semicircular-front model. Este
dominio foi subdividido em dois, dominios A e B, assim o dominio A tera a mesma
equacao de energia que o “straight-front model” enquanto no dominio B o balango

de energia se dara em coordenadas cilindricas.
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A
Agua Dominio B
—)
> + Filme de hidrato
& L
¢ Interface
>
O X
y A Crescimento do Aeua Fluido formador de hidrato
filme de hidrato &
»~
A Filme de hidrato Transferéncia de calor por condugéo Parede adiabatica
a 4 :
' Interface (b) Dominio A
Y »
\ ; -~
o T\
' i Dominio 4 i
< %0 > N\ <«— A
Xp ! r
< »| Frente de formacéo de hidrato Filme de hidrato
Parede Adiabatica
Fliido formador de hidrato

(a)  Filme de hidrato com frente semicircular

Fluido formador de
hidrato Frente de formacéo
de hidrato
(c) Dominio B

Figura 2.10 - Semicircular-front model dividido em dois dominios A e B.
(MOCHIZUKI e MORI, 2006 - Adaptado)

A Figura 2.11 mostra a malha numérica concebida para o dominio B, cujo
espacamento d@ é constante, mas com espacamento dr similar ao espacamento dy

do dominio A, para ocorrer o acoplamento entre os dominios.
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Regifio com AX ndo uniforme
_/

/ Regido com AX

/ uniforme

/ / = e

[ Hidrato
I |

Interface aguahidrato

=X

Figura 2.11 - Malha computacional para o Semicircular-front model.
(MOCHIZUKI e MORI, 2006 - Adaptado)

O semicircular-front model obedece a seguinte equacdo de conservacdo de

or 10 ory 1o oT
Ci—=——|Ar— |+——| A —
P rar( ' arj r@H( '60) (2.11)

As novas condi¢cdes de contorno sdo mostradas nas Equacgbes (2.12a) a

energia:

(2.12e) a sequir:

aT. 0 para x=0; (2.12a)
OX
T =T, paray — x, y ——o (Dominio A); (2.12b)
T=T, paray—o (Dominio B); (2.12¢c)
T =T, parar=r; (2.12d)
X, =X, + 1, Comprimento ou posi¢éo do hidrato (2.12¢€)

Para acoplar os dominios A e B, obtém-se a seguinte condi¢éo de contorno:

x (2.13)
X=Xg
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Por fim, a taxa de crescimento da frente é calculada pelas Equacgfes (2.14a) e
(2.14b) para o straight-front model. O mesmo raciocinio sera estendido para o

segundo modelo:

s or or
PaOAN, v, :Jo Ay o ~ A x (2.14a)
X, =V At+X, (2.14b)

sendo Ah, o calor de formacéo do hidrato, At o acréscimo de tempo utilizado no

calculo computacional, x, a posicéo da frente num tempo futuro e x, a posicdo atual

da frente de hidrato.

As Figura 2.12 (a) e (b) comparam os resultados numéricos obtidos por
Mochizuki e Mori (2006) com os dados experimentais de Uchida et al. (1999) e
Freer et al. (2001). A Figura 2.12 (a) mostra os resultados para o hidrato de diéxido
de carbono, e as linhas soélidas e tracejadas representam, respectivamente, o
“straight-front model” e o “semicircular-front model”. A Figura 2.12 (b) apresenta os

resultados para o hidrato de metano.

30

{ [
1.0 YT

Agua - CHs Mochizuki e Mori, 2006
Straight-front model §=10um

Agua - COz (liq.)
p=17-7.2MPa

25

0.8

8=0.2um
20 H

0.6
p=9.06 MPa

L /

Freer et al. (2001)

02— §=30um
p=4.93MPa
™~ 8=40pum

Vi [mm/s]
o
vy [mmvs]

0'£ o ‘
0 2 4 6 8 10 12 )
ATIK] 2 4 6 8 10 12
AT[K]
() (b)

Figura 2.12 - (a) Velocidade da frente para hidrato de CO,. (b) Velocidade da frente para hidrato
de CH,;. (MOCHIZUKI e MORI, 2006 - Adaptado)
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Da Figura 2.12 (a), Mochizuki e Mori (2006) concluiram que a espessura do
hidrato de CO, é da ordem de 0,5-1um e que o modelo de transferéncia de calor por
conducao prediz taxas de crescimento laterais realistas. Esse fato confirma que o
crescimento do filme é controlado pela transferéncia de calor por conducéo do filme

para o meio.

Para o caso do hidrato de metano, Figura 2.12 (b), a espessura estimada do
filme é entre 30-40 um para a pressao de 4,93MPa e entre 10-20 um para a pressao
de 9,06MPa. Ou seja, a espessura do hidrato de diéxido de carbono € bem menor

gue o hidrato de metano (cerca de 25 vezes) para o0 mesmo grau de forca motriz.

Apesar dos bons resultados, os autores declaram que nem os modelos deles
nem dos outros autores previamente citados oferecem qualquer interpretacdo sobre
este fendmeno. Todos os modelos se limitam a predizer o valor da taxa de avango
baseado numa dada espessura. O que determina essa espessura € um problema a
ser investigado com base na cristalografia microscépica ou mesoscopica, em invés

da macroscépica.

Ao se comparar as taxas de calor transmitidas da frente para a agua e para o
hidrato concluiu-se que essas propor¢cdes, que foram esquecidas nos trabalhos
anteriores, tém forte dependéncia com o formato da frente do filme e ndo podem ser

necessariamente negligenciadas.

O Quadro 2.1 apresenta de forma resumida as principais informacfes dos
trabalhos até aqui apresentados. E importante frisar que eles focaram no

crescimento lateral de hidrato, ou seja, no sentido longitudinal da interface.
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Quadro 2.1 - Resumo dos trabalhos de Uchida et al. (1999), Mori (2001),
Freer et al. (2001) e Mochizuki e Mori (2006).

Artigo Modelo Solucéo Experi- Conclusbes
mento
-Modelo de regressdo ndo se ajustou
Correlacéo através bem_ a0 experimental. .
de experimento -Estima-se que a taxa de_ crescimento
com hidrato Regrgsséo Lingar a da espessura do filme seja um milhdo
Uchidaetal. | baseado em COs. partir da seguinte de vezes menor que 2 taxa de
(1999) Correlaco da relacéo: SIM crescimento na mtelrface agua/hidrato.
- A = - A espessura € estimada.
velocidade da frente VAT =(Lp,r) AT A taxa de propagacéo do filme tem
coma Izr'lg)a motriz muito mais dependéncia com a
) diferenca de temperatura do que com
a pressao.
Transferéncia de -Modelo com Lei de Poténcia
calor por conveccio apresentou um resultado melhor que
com contracorrente o trabalho de UchldaAet a_ll. (199_9):
Fronteira ' ) _ - Resultado consequéncia da hipotese
semicircular. Relagz?é?“e;iljl de ggnvgézngerenma de calor por
Mori (2001) ggréféi%?r?];i;agg V.5 = CAT¥? NAO | - Espessura é estimada.
filme de hidrato de f -Possui |IITlIta(;éO por néq Ipyar em
CO, com a forca cqn&qleragao os efeitos cinéticos da
motriz (AT), mas cnstallzagao. .
utilizando aylei de - A consideragdo de escoamento em
N contracorrente ndo foi considerada
potencia. realista.
Experimento com
hidrato de CHa. Solucédo analitica.
Modelagem Duas solugfes da
Lnazzts;?ﬁg frer\llteel 982?%2?;;50 - Grande ,d_lsparldade entre 0
equagio de energia | com étemperatura result_ado ana!ltlco eo experimental. _
. - Efeito cinético da interface deveria
Freer et al. | portransferénciade | de banhoe coma : .
~ SIM ser considerado, assim como a
(2001) calor por condugéo temperatura de transferéncia de calor por conveccao
unidimensional, equilibrio trifasico. - Nova solucio por ajuste .e
transiente, com dx a, aproximacéo dos valores.
coordenadas —=¢£ /—
cartesianas e dt t
fronteira plana
movel.
Duas geometrias - Modelo proposto_ prediz_ taxas de
diferentes para crescimento laterais reah;tas. Issg
comparar com os Solugdo numérica indicana que o crescimento €
resultados por método dos controlado pgla taxa de ca_lor cedida
. ; g da frente do filme para o meio.
experimentais de volumes finitos, - Espessura é estimada e a hipGtese
Uchida et al. (1999) condutividade dela ser constante ndo condiz com as
e Freer et al. térmica efetiva relacdes vi-AT obtidas
Mochizuki e | (2001). Modelos 2D considerada nos NAO - Espessura do hidra;[o baseado em
Mori (2006) de transferéncia de nés da frente do P

calor por conducéo,
transiente,
considera-se 0
equilibrio
termodinamico da
frente do filme, que
também é movel.

filme. Resolvido
pelo método de
Gauss-Seidel por
linha incorporado
ao TDMA.

metano é muito maior que a baseada
em diéxido de carbono.

- A proporcéo entre as taxas de calor
cedida da frente para o meio e para o
hidrato tem forte dependéncia com o
formato da frente do filme e pode ndo
ser negligenciada.
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2.2 Modelos experimentais, matematicos e numéricos para a previsdo de

dissociacao de hidratos — Transferéncia de calor.

Aqui nesta sec¢do sao apresentados os trabalhos sobre dissociacdo de plugues
de hidratos. Este assunto surgiu com o interesse de se estimar o tempo que o
hidrato leva para deixar de bloquear o fluxo de Oleo na tubulacdo e como a
interpretacéo fisica deste fendbmeno se relaciona com o crescimento da camada de
hidrato. Desta maneira, melhora-se o controle sobre a garantia de escoamento do

sistema.

Com esta revisdo, espera-se entender quais 0s parametros e equacodes
importantes para a dissociacdo de hidratos, esclarecendo o fenébmeno de sentido

inverso, de crescimento de hidratos.

2.2.1 Kelkar et al. (1998)

Kelkar et al. (1998) formularam em seu trabalho, até o conhecimento do autor
desta dissertacdo, o primeiro modelo matematico analitico de dissociacdo de
hidratos em coordenadas cartesianas. Em seu trabalho, os autores consideraram
também que os plugues de hidratos funcionavam como estruturas porosas enquanto
ele agia como blogueador do escoamento. Um dos casos estudados também
considerava que o plugue de hidrato podia se converter em gelo antes de ocorrer a

dissociacao total.

O modelo proposto por Kelkar et al. (1998) considera que a temperatura de
dissociacdo do hidrato é uniforme ao longo do plugue, como determinado pela
reducdo da presséo da tubulacdo em cada lado do plugue. Estabeleceu-se também
gue a dissociacdo ocorre de maneira radial pois a razdo entre o diametro do plugue
e 0 seu comprimento € muito pequena, desprezando portanto a dissociacao
longitudinal. A curvatura do tubo é desprezada, por isso foram usadas coordenadas

cartesianas.
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Os autores apontam que a temperatura do plugue pode cair abaixo de 0°C
quando ocorre uma rapida despressurizagdo da linha, havendo assim a conversédo

de hidrato em gelo antes de se dissociar completamente e desbloquear a linha.

Nesse trabalho foram consideradas duas situacdes. A primeira delas prevé que
a linha foi despressurizada, desta forma o hidrato se transforma em gelo durante a
dissociacgdo, indicando portanto trés fases no modelo: agua, gelo e hidrato. Na
segunda situacéo, a linha néo foi previamente despressurizada, ndo ocorrendo a
passagem da fase hidrato pela fase gelo; assim, existem apenas as fases agua e
hidrato.

Nesta secdo de revisdo apenas o modelo mais complexo € apresentado (dgua-
gelo-hidrato). As Figura 2.13 (a) e (b) mostram a geometria e as condi¢cdes de
contorno consideradas pelo modelo matematico, sendo A o Hidrato, B o Gelo, C a

Agua e D a Parede.

@

| |
\ @ | N
N\ T
& -
o] X, Xa ®
(@) (b)

Figura 2.13 - (a) Geometria do modelo de dissociac¢do de hidratos. (b) Perfil de temperatura
representativo (KELKAR et al., 1998 - Adaptado).

Parede D .

Gelo | Hidrato

T, (1)

Na auséncia de escoamento e de termo fonte, as seguintes equacdes do
balanco de energia sdo consideradas quando a temperatura de dissociacdo € menor
que 0°C:

2
aT, =aW5_T2w; 0<x<X, (2.152)
ot OX
oT o°T,
a—tlzalgzl, X1<X<X2 (215b)

onde o é a difusividade térmica da fase.
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As condi¢cbes de contorno sao descritas pelas Equacbes (2.16a), (2.16b) e
(2.16¢) enquanto as Equacbes (2.16d) e (2.16e) representam o balanco de energia

de cada interface e indicam a velocidade de avanco de cada interface.

Para x=0, T=Ty=4°C (2.16a)

Para x= Xy, T)=Ty=Tn =0°C (2.16b)

Para x =X,, T=Tq (2.16c¢)

Para x=Xi, -k, My _ -k, a ., A-&)p, A X, (2.16d)
OX OX ot

Para x=X,, kK, % = (1—&)p A, 5;(tz (2.16e)

onde p a densidade, A o calor de dissociacao e ¢ a porosidade do plugue. Os indices

w, H e | se referem as fases da agua, hidrato e gelo, respectivamente.

A
Figura 2.14 apresenta a taxa de movimentacédo das frentes de agua-gelo (caso onde
o hidrato se dissocia direto para a fase agua), gelo-hidrato e agua-hidrato (frentes

correspondentes a trés fases simultaneas).

16.00
e 00!
1400 - 509°

12.00 -

Distancia (cm)

300 400 500 G500 700 800 900
Time{Hours)

l ——Frente dgua‘gelo(-10.0C) —¢Frente gelohidrato(-10.0C) o Frente dgua‘hidrato (0.3C)

Figura 2.14 - Taxa de movimentacao das frentes com tempo para dissociar um hidrato de
15.2cm (KELKAR et al., 1998 - Adaptado).
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Da
Figura 2.14 se conclui que o hidrato se converte em gelo muito rapidamente

comparado com as outras duas linhas de dissociacdo. Quando se compara a
dissociacao das fases dos efeitos combinados (hidrato que se converte em gelo e
que depois se dissocia para dgua) com a conversdo direta do hidrato em &gua,
constata-se que o tempo de dissociacdo do primeiro foi menor. Este fato € muito
interessante e se explica pelo fato da camada de gelo prover uma alta difusividade

térmica, com uma ordem de grandeza maior que a da agua.

Kelkar et al. (1998) ressaltaram que este trabalho preliminar possui varias
limitagbes como: (1) O modelo deve ser confirmado com testes em laboratorio. (2) O
modelo deve ser adaptado para coordenadas cilindricas. (3) As condicbes de
contorno utilizadas foram bastante conservativas e devem ser modificadas para
andlises realistas. (4) O modelo atual desconsidera a dissociagcdo longitudinal,
assumindo que a dissociacao radial prevalece.

Por fim, os autores concluiram o artigo com as seguintes consideracdes: (1)
Baixando-se a pressdo da linha rapidamente para a pressao atmosférica dos dois
lados do plugue de hidrato deve resultar numa rapida conversdo do plugue de
hidrato num plugue de gelo. (2) Um alto fluxo de calor resulta em gelo devido a sua
alta difusividade térmica. (3) A despressurizacao até uma pressédo bem baixa incita o

plugue de gelo a derreter mais rapido que o plugue de hidrato.

2.2.2 Peters et al. (2000)

Neste trabalho, Peters et al. (2000) obtiveram dados experimentais para a
dissociacdo de um plugue de hidrato de metano. O hidrato fora dissociado pelo
meétodo da despressurizacdo em dois lados, o que converteu o hidrato em gelo antes
de ocorrer a dissociagéo total. Também foi criado um modelo numérico com base no
meétodo de diferencas finitas para aprimorar o trabalho de Kelkar et al. (1998). Assim,
o modelo passou de coordenadas cartesianas para coordenadas cilindricas,

representando, portanto, a curvatura da tubulacao.
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De maneira analoga a Kelkar et al. (1998), Peters et al. (2000) também

consideraram algumas hipoteses similares, listadas a seguir:

1. Plugue considerado poroso, 0 que transmite a pressédo, mas bloqueia o
fluxo normal de producéo de éleo.

2. A temperatura no hidrato é constante.

3. O hidrato se dissocia majoritariamente de forma radial e ndo axial.

Nas Figura 2.15 (a) e (b) sdo mostrados o dominio do modelo e as condi¢cbes

de contorno:

Parede do tuboj___;'_ —_— Agua Agua
Calor - Wy - Cal i
~ // Agua \x\ or Parede Gelo Hidrato Gelo Parede
."-._ 7 — \. I [
7 Gelo
/ f /e \ Ty {r.t}
f / ! Hidrato N\ \ \ \ o
[ \ T,=277K | . -]
S Tre)
T, =273K } N—_— o
P | 1ot
T
S caor d°_ [T [* 11 H
Calor or LI | L Calor
I IFl ’

Centro ao tubo

(b)

Figura 2.15 - (a) Secéo transversal do tubo com as trés fases presentes na dissociacao. (b)
Perfis de temperatura em cada fase e movimento das fronteiras.

(PETERS et al., 2000 - Adaptado)

Os perfis de temperatura sdo determinados de acordo com a conservacao da

energia para coordenadas cilindricas, como segue:

2
aalj["’=aw {%%+88:;V} r,<r<r,t>0 (2.17a)
2
%za, {%aairur%} r,<r<r,t>0 (2.17b)

onde a € a difusividade térmica e W e | os indices para as fases de agua e gelo.
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As condicbes de contorno e o0s balancos de energia nas interfaces sao
mostradas a seguir para o caso mais completo, com trés fases presentes (agua-

gelo-hidrato):

T, =T, r=r,t>0 (2.18a)

Ty =T, =Ty, r=r,,t>0 (2.18Db)

T, =Ty, r=r.,,t>0 (2.18c)
—kwaalrwz—k,aairur(l—g)p,ﬂl%, r=r.,,t>0 (2.18d)
K D= A=) py T Tt 0 (2.18¢)

onde a é a difusividade térmica, p a densidade, A o calor latente de dissociacdo e € a

porosidade da fase. Os indices W, H e | se referem as fases da &gua, hidrato e gelo.

Quando o hidrato se dissocia em agua sem passar pela fase de gelo, a
Equacdo (2.18b) ndo existe e a fronteira F1 desaparece, havendo uma leve
mudanca no balanco de energia da interface que agora leva apenas os indices
W e H.

Por meio do experimento, Peters et al. (2000) notaram que o gelo ajuda a
remover o plugue de hidrato; quanto mais gelo melhor. H4 duas possiveis razdes
para isso: (1) A difusividade térmica do gelo é uma ordem de magnitude maior que a
da &gua, o que significa que a transferéncia de calor através da camada de gelo é
mais eficiente que através da agua. (2) Com o gelo presente, haveria um maior
gradiente de temperatura para conducdo de calor no sistema. Isso sugere que para
dissociar o plugue de hidrato, o melhor a se fazer é despressurizar a tubulagéo téo

rapido quanto possivel para uma baixa presséo (como a atmosférica).

Constatou-se nos testes experimentais que o tempo de dissociagao total
guando se forma a camada de gelo ficou em torno de 5h, contra 23h quando nédo ha

formacao dessa mesma camada.

Por fim, o modelo numérico criado foi capaz de predizer o tempo de
dissociagdo com um erro de apenas 5% comparado com 0 experimental, como

mostrado na Figura 2.16 a seguir, onde o tempo de dissociagcdo do hidrato obteve
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Otima concordancia para cada temperatura de dissociacao (temperatura da frente),
para um intervalo de porosidade estimado (Unica propriedade desconhecida).

- 1000

100 P§

=i
=

,,,rff*“
Pomudzda:l_ Mh /
e S

F_______
Porosidads 0.6 Pradic] hdo*r_ﬂdab

=

Tempo de Dissociagio do Hidrato (Horas)

0. T T T T T T T T
JGB 64 21 2T 2712 273 274 275 el 2Ty 218

Temperatura d= Dissociagio do Hidrato (K)

Figura 2.16 - Comparagdao entre os tempos de dissociacdo de hidrato experimental e numérico
(PETERS et al., 2000 - Adaptado).

2.2.3 Esben et al. (2002)

Procurando simplificar os modelos transientes com frentes moéveis propostos
por Kelkar et al. (1998) e por Peters et al. (2000), Esben et al. (2000) propuseram um
modelo numérico quasi-permanente (modelo QSS) para descrever a dissociacao de
hidratos em tubula¢cdes. Esse modelo foi concebido sob a hip6tese de que a taxa de
crescimento ou dissociacdo do hidrato € muito pequena, podendo ocorrer a
simplificacdo da equacéo transiente para a equacao em regime quasi-permanente.

Assim como os trabalhos anteriores, o modelo de Esben et al. (2002) também
considera que a despressurizacdo ocorre dos dois lados da tubulacao e é feita tanto
para coordenadas cartesianas quanto para coordenadas cilindricas. Os autores
também consideram os mesmos casos de dissociacdo estudados por Peters et al.

(2000) e as mesmas hipéteses anteriormente tomadas.

O modelo QSS transforma o problema transiente com frentes moéveis em
sistemas em regimento permanente com frentes estacionarias. No instante inicial
deve ser considerado que as espessuras das camadas de agua e gelo sdo muito

pequenas se comparadas com a camada de hidrato, e essa consideracdo é
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necesséria, pois a modelagem numérica exige que se atribua uma condi¢&o inicial

para o sistema.

O gradiente de temperatura em cada fronteira € usado entédo para calcular o
movimento das frentes, definindo na sequéncia o proximo subsistema em regime

permanente, alcangcado com um pequeno incremento no tempo.

As equacdes governantes e suas condi¢des de contorno e de interface ja foram
previamente apresentada na revisdo do trabalho de Peters et al. (2000). Os

movimentos das frentes sao descritos considerando o fluxo de calor nas interfaces.

Ao se trabalhar com sistemas agua-gelo, ha um problema extra. A temperatura
do gelo no centro da tubulacdo ndo é constante. O aumento da temperatura no
centro da tubulacdo é estimado considerando o calor transferido da fase da agua
para a fase do gelo e a energia requisitada para o derretimento do gelo. Assim,
Esben et al. (2002) expressaram a temperatura média do gelo para um tempo n da

seguinte forma:

rwi,n

{ T, (dr 219

Sendo i a fase do gelo no instante de tempo n e w a fase 4gua. Isso indica que
a temperatura no centro da tubulagcédo causa um decréscimo no fluxo de calor e que
o movimento da frente dgua-gelo causa um aumento no fluxo de calor. Assim, Esben
et al. (2002) afirmam que o fluxo de calor dado num intervalo de tempo st pode ser

expressado por:

Stk aTi| ~ CpiP (:I'_gi)<vi,n>A-|-Ln
wi <A\Ni,n>

3y |r=r (2.20)

onde k; a condutividade térmica, c,; a capacidade térmica especifica, & a
porosidade, e A, , a area media da interface agua-gelo, perpendicular a dire¢édo do

fluxo de calor.
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Para temperatura acima de 0°C o modelo QSS obteve 6tima precisdo com o
modelo transiente de Kelkar et al. (1998). Para temperaturas abaixo do
congelamento da agua, a diferenca de resultado foi grande, pois o modelo analitico
de Kelkar et al. (1998) ndo levou em consideracdo que a temperatura no centro da
tubulagédo aumentava por causa do gelo, o que resultava em tempos de dissociac&o

maiores para aquele modelo transiente.

O modelo QSS também mostrou que o tempo de dissociacdo se tornava
consideravelmente maior quando se utilizava coordenadas cartesianas, pois a
quantidade de sélido nesse sistema era o dobro do modelo em coordenadas

cilindricas.

O trabalho foi validado com os valores experimentais fornecidos por Peters et
al. (2000), mas como o autor anterior ndo forneceu maiores detalhes quanto a
porosidade do plugue, esse parametro foi variado de 0,2 a 0,8. No entanto, nenhuma
outra variavel precisou ser ajustada. Assim, o modelo de Esben et al. (2002)
apresentou 6tima convergéncia com os resultados de Peters et al. (2000), tanto para

temperaturas abaixo quanto acima da temperatura do congelamento da agua.

Os resultados das simula¢des foram comparados com valores experimentais,
como é mostrado na Figura 2.17, e sugerem porosidade entre 0,2 e 0,5 para o caso
de temperatura de dissociacdo acima de 0°C, e porosidade entre 0,5 e 0,8 para
temperatura menor que 0°C. O modelo QSS com coordenadas cilindricas mostrou
resultados similares com o modelo transiente em coordenadas cilindricas de

Peters et al. (2000).
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Figura 2.17 - Comparag¢ao dos dados experimentais com o modelo QSS em coordenadas
cilindricas para varias porosidades (ESBEN et al., 2002 - Adaptado).
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Por fim, a simplicidade do modelo proposto por Esben et al. (2002) € um dos
maiores ganhos quando comparados com outros modelos na literatura. Seus
resultados obtiveram éxito ao serem validados com os resultados experimentais,

como demonstrados na Figura 2.17.

2.2.4 Hong et al. (2006)

Hong et al. (2006) desenvolveram um modelo numérico baseado no método da
entalpia. Quanto a abordagem tedrica, 0s autores separaram o processo em duas
etapas. Primeiramente, eles estimaram a quantidade de hidrato dissociada apenas
por causa da despressurizacao do sistema. Essa estimativa € descrita pelo balango
de energia para uma massa unitaria com a hipétese de que ndo existe mudanca de
volume apos a mudanca de fase. Essa quantidade de hidrato dissociada (y) por

essa causa € descrita pela Equacao (2.21) a seguir:

AT ((1-)pcy +e0.0) @221)
(1-&)[ Ly +AT (pyCy —p.CL) ]

onde & é a porosidade, p a densidade [kg/m?] , ¢ o calor especifico [J/kg.K] e L, o

calor de dissociacgdo do hidrato [J/kg].

A segunda etapa foi estimar o tempo de dissociacdo total do hidrato apds a
despressurizacdo. O modelo proposto é baseado em duas hipéteses conectadas,

gue séo:

1. A transferéncia de calor é a etapa determinante para a dissociacédo do
hidrato.

2. A pressao € homogénea dentro do plugue.

Essas hipoteses ndao foram justificadas no trabalho, mas sua verificagdo foi

observada por meio da boa concordéancia entre valores numéricos e experimentais.
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Assim como nos trabalhos anteriores, a dissociacdo do plugue ocorre
radialmente, enquanto a dissociacao axial é desprezada. A equacgédo de balanco de
energia é semelhante ao que os autores anteriores mostraram, mas como foi testado
apenas o caso de dissociacao de hidrato sem passar pela fase de gelo, ndo ha duas
frentes de dissociacdo. Hong et al. (2006) modificaram a equacédo da energia para
obter a formulagdo com a entalpia para mudanca de fase para uma regido cilindrica

bidimensional, com simetria radial, como mostrado pela Equacao (2.22):

OH O°T 10T
_:K - 4+
ot t { or* ror } (2.22)

Sendo K, a condutividade térmica do liquido.

A entalpia H se relaciona com a temperatura pela seguinte equacao:

Se p,c,T, <H<p,c, T, +Lp,(1-¢),entdo T=T, (2.23a)

H_LpH(]‘_g)_pHCHTm AT (2.23b)

Se H>p,c,T,+Lp,(1-¢), entdo T =
P,

onde ¢ é a porosidade, p a densidade [kg/m®] , c o calor especifico [J/kg.K], L o
calor de dissociacéo do hidrato [J/kg], T, a temperatura de dissocia¢éo e o indice H
referente a fase hidrato.

O método numérico desenvolvido utilizado foi o de diferengas finitas centrais na

forma explicita no tempo e a Figura 2.18 compara os dados experimentais obtidos

com o0s resultados numeéricos.
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Figura 2.18 - Dados experimentais e numéricos para dois plugues de etano de (a) 70 mm e (b)
107,5 mm (HONG et al., 2006 - Adaptado)

Em suas conclusdes, 0s autores conseguiram valores numéricos muito
proximos tanto dos valores estimados por solugcdo aproximada quanto de todos os
dados experimentais. Mais ainda, esses valores numeéricos independem do diametro

da tubulacéo, da porosidade do plugue e do gas do sistema.

O Quadro 2.2 resume o que foi abordado na se¢ao sobre dissociacao radial.
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Quadro 2.2 - Resumo dos trabalhos de Kelkar et al. (1998), Peters et al. (2000),
Esben et al. (2002) e Hong et al. (2006).

Artigo Modelo Solugéo Experimento Conclusdes
-Despressurizagdo rapida até a
pressdo atmosférica favorece a
formacao de gelo.
Balango de energia, -Hidrato se converte em gelo em
1D, transiente, em uma taxa muito superior em
coordenadas Analitica. comparagdo a conversdo de
Kelkar et cartesianas (curvatura SolugBes com ~ hidrato em &agua ou gelo em
~ NAO .
al. (1998) desprezada). Plugues equacdes agua.
porosos. Dissociacéo transcendentais. -Dissociacdo do hidrato em gelo
do hidrato pode formar faz o plugue se dissociar
gelo. completamente  muito  mais
rapido.
-Confirmar modelo para
coordenadas cilindricas.
-Gelo ajuda a remover o plugue
Balanco de energia, de hidrato. Quanto mais gelo
1D, transiente, em Métodos melhor.
coordenadas numericos por -Para  formar gelo, des-
Peters et Lo . e . - .
al. (2000) C|I|ndr|cas.. Plugues diferencas finitas SIM pressurizar rapidamente a linha.
’ porosos. Dissociagéo e esquema - Diferenca entre valores
do hidrato pode formar explicito. numeéricos e experimentais foi de
gelo. apenas 5%.
Método numérico
. por diferengas
Modelo quasi finitas e esquema
permanente, 1D. Py . =
. explicito no -Coordenadas cartesianas néo
Balanco de energia em 3
tempo. representam bem a realidade.
coordenadas ~ . o
; Comparagdo com -Resultados  tiveram  dtima
Esben et cartesianas e ~ PO
al. (2002) cilindricas. Plugues os resultados de NAO convergéncia com os valores de
’ Or0SOS Di.ssocia 0 Kelkar et al. Peters et al. (2000).
POTOSOS. & (1998) e com os - A simplicidade do modelo é
do hidrato pode formar
dados uma vantagem.
gelo. Temperatura do ) is d
elo variavel experimentais de
9 ) Peters et al.
(2000).
Métodos L
e -Valores numéricos encontrados
numeéricos por . - Py
. e tiveram Otima convergéncia tanto
diferencas finitas : .
. com os dados experimentais
Balanco de energia na e esquema = :
e . tanto com a solugéo aproximada.
forma entélpica, 1D, explicito. .
X ~ -Resultados independem do
transiente, Comparagdo com A ~
didmetro da tubulagdo, da
Hong et coordenadas os resultados SIM orosidade ou do tipo de gas
al. (2006) cilindricas. Plugues experimentais de P P gas.

porosos. Dissociacéo
de hidratos sem passar
pela fase de gelo.

Peters et al.
(2000), com os
proprios
experimentos e
com a solucdo
aproximada.

-Simplicidade do modelo
relacionando a entalpia facilitara
a aplicacéo industrial.

- Falta considerar o caso de
dissocia¢do do hidrato passando
pela fase do gelo.
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2.3 Consideracgdes parciais sobre a modelagem térmica

Vérias hipdteses e formulacbes foram testadas nas duas ultimas secdes que

trataram da formacé&o e dissociacédo de hidratos. Durante a validagéo dos resultados

verificou-se entdo que os hidratos devem ser modelados tomando as seguintes

consideracdes e precaucoes:

1.

Hidratos sé@o estruturas porosas, que transmitem pressdo, mas que impedem o
fluxo normal. Ao serem dissociados, eles podem se converter em gelo, o que
acelera a dissociacao do plugue; e quanto mais gelo formar, melhor.

O modelo numérico para crescimento lateral de hidratos sofre influéncia de como
se modela a frente do hidrato e a taxa de crescimento lateral (sentido
longitudinal da interface) é muito maior do que a taxa de crescimento em
espessura.

Para o crescimento lateral a espessura sempre foi estimada e ndo era uma
variavel definida. Um estudo a nivel microscépico ou mesoscopico seria
necessario para se compreender seu fenébmeno de formacéo e crescimento.

A dissociacdo de hidratos é tipicamente limitada pela transferéncia de calor e
deve ser modelada sempre em coordenadas cilindricas. O balanco de energia
pode ser feito tanto em funcdo da entalpia quanto em funcdo do gradiente de
temperatura.

Ainda para a dissociacdo radial de hidratos, a modelagem quasi-permanente se
mostrou promissora.

A temperatura do gelo é variavel ao longo do tempo.
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2.4 Modelos experimentais, matematicos e numéricos para a previsdo de

crescimento de hidratos — Transferéncia de massa

Como foi apontado no item 2.3, h4 ainda um interesse em se compreender
como ocorre a formagdo do hidrato e como ela se relaciona com o fen6meno de
crescimento de hidrato. Por isso, uma nova revisao sobre crescimento de hidratos a

partir da transferéncia de massa foi indicada.

Peters et al. (2000) construiram um modelo matematico consistente, regido
apenas pela transferéncia de calor e que prevé quanto tempo um plugue de hidrato
demora para se dissociar. Neste caso, ndo ha velocidade de escoamento no
sistema, pois o plugue impede a garantia de escoamento. JA no processo de
formacdo e crescimento de hidrato, a transferéncia de massa (representada pelo
consumo de gas) também deve estar presente na formulacdo do problema. Desta
maneira, as equacoes de Peters et al. (2000) sofrem uma leve modificacao afim de

se acoplar ambos os balancos de energia e de massa no balanco de interface.

2.4.1 Vysniaukas e Bishnoi (1983)

Vysniaukas e Bishnoi (1983) desenvolveram um modelo cinético semi-empirico
para a formacdo de hidrato de metano. Este modelo relaciona a taxa de gas
consumido pelo experimento com outras variaveis também medidas no ensaio, que
sao relacionadas com a queda de pressao, a temperatura do banho, entre outras. A

correlacéo é descrita pela Equacao (2.24):

r = Aa, exp(— ARE_ajexp(— Afla_b)-Py (2.24)

onde r é a taxa de consumo do gas [cm3/min], A é a constante pré-exponencial

[cm3/cm2.min.bar], a, € a area superficial efetiva da interface gas-agua [cm?], T a

temperatura [K], AT a for¢a motriz [K], AE, a energia de ativagdo da formacgdo do
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hidrato [kJ/gmol], R a constante universal dos gases [kJ/mol.K], P a presséo [bar] e

a, b e y constantes do experimento. Os demais parametros da equagao foram

retirados por ajuste dos minimos quadrados.

O experimento realizado considerou hidrato de metano sendo formado. As
constantes da Equacao (2.24) sao apresentadas na Tabela 2.1:

Tabela 2.1 - Par@metros da taxa de reacéo de hidrato de metano.
(VYSNIAUKAS e BISHNOI, 1983 - Adaptado)

A AE, /4 a b a,
[cm3/cm2-min-bar] [kJ/gmol] [K] [cm?]
Valor médio 4,554 x 10%° -106,204 2,986 0,0778 2,411
95% de 106

intervalode  *0,166x10% +* 1584 * 0467 *0,0693 * 1,189
confianca

Os dados experimentais alcangados indicaram que a cinética de formacédo do
hidrato € dependente da area interfacial liquido-gas, da pressao, da temperatura do
banho e do grau de sub-resfriamento. A memodria da amostra d'agua afeta o tempo
de inducdo para a nucleacéo inicial do hidrato, entretanto, a cinética de formacao do

hidrato de metano aparentemente ndo sofreu nenhuma mudancga devido a isso.

Por fim, o modelo semi-empirico se mostrou confiavel na predi¢cdo da taxa de

crescimento de hidrato.

2.4.2 Bishnoi et al. (1987)

Com o intuito de criar um modelo mecanicista que predissesse a taxa de
reacdo do gas com menos parametros de ajuste (como indicado por Vysniaukas e
Bishnoi, 1983), um novo modelo cinético € sugerido. Nele, o conceito de fugacidade
é explorado para descrever a taxa de gas consumida num modelo de reagdo global

homogénea como apresentado pelas Equacdes (2.25a), (2.25b) e (2.25c).
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dn (DA |((f ~ fuJooshy —(fu— ) (2.252)
dt Y, sinh y
] (2.25b)
Xg
D - Dc,, (2.25c)
H

onde D é o coeficiente de difusdo de massa calculado pela equacdo de Wilke e
Chang (1955) [m?/s], cwo € a concentracao inicial das moléculas de agua [mol/m3], H
€ a constante de Henry [MPa], P, € a pressdo parcial na fase gasosa [MPa], x, € a
fracdo molar de equilibrio do gas na solucdo, dn/dt € o nimero de mols de gas

consumido [mols/s], f ¢é a fugacidade do gas [MPa], y, é a espessura do filme [m],
A,, @ area interfacial gas-liquido [m?, » € o ndmero de Hatta (numero
adimensional que relaciona a reacao quimica com a difusao).

O Unico parametro de ajuste foi a area interfacial gas-liquido. Para diversas

condicdes testadas, a Equacao (2.25a) foi bastante satisfatéria e se ajustou bem aos
dados experimentais.

2.4.3 Mochizuki e Mori (1997)

Mochizuki e Mori (1997) deduziram uma simples relacdo matematica entre 0s
varios parametros que influenciam na espessura do hidrato de diéxido de carbono.
Essa relacdo serve para compreender de maneira rapida como que as diversas

variaveis sao dependentes entre si.

Para isso, os autores consideraram o balango de massa no filme do hidrato,
observando o fluxo molar responsavel por cada espécie em cada fase, como

mostrado na Figura 2.19 (a). A Figura 2.19 (b) indica que o hidrato se trata de uma

estrutura porosa, mostrando sua tortuosidade, seu raio de capilaridade r, e também

0 angulo @ de contato da interface agua-espécie hospedada (guest).
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Agua 2

Fluido formador (es

luido formador de hidrato (guest
T 4o

(a) (b)

Figura 2.19 - (a) Filme de hidrato modelado com uma espessura fina e permeéavel. (b) Secéo
transversal do hidrato, ilustrando a porosidade, a tortuosidade, o raio de capilaridade e o
angulo na interface. (MOCHIZUKI e MORI, 1997 - Adaptado)

Da Figura 2.19 (a) obtém-se, por meio do balanco de massa na camada de
hidrato, a seguinte expressdo, que representa as quantidades de mols de gas e de

agua necessérias para formar um mol de hidrato:

Ny = n(ngw st ngh) (2.26)

onde se observa da Figura 2.19 (a) e da Equagdo (2.26) que x,. € a fracdo molar
da espécie hospedada (guest) dissolvida na agua, x, € a fracdo molar da espécie

hospedada (guest) quando z=6, n é o fluxo molar de agua ou guest (indices w e Q)
(mol/m2.s) que difunde para a camada de hidrato (indice h) ou para a fase agua

(indice w) e n € o0 numero de hidratagéo.

O numero de hidratacdo faz referéncia a uma proporcdo aproximada da
guantidade de moléculas de agua necessaria para ocluir uma molécula do fluido
formador de hidrato (guest), que formara o cluster de hidrato. Para os hidratos de
CO, e CH,4 este numero é igual a 5,75 se 100% das cavidades do hidrato sé&o

preenchidas. Na prética, nem todas as cavidades sao ocupadas pelo fluido formador
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devido & natureza estocastica dessa reacdo que é ndo estequiométrica. Desta
forma, o numero de hidratacdo costuma apresentar valores maiores a 5,75 e
dependem do fluido formador presente e das condicdes de operacdo de cada

experimento.

Para concluir, os autores relacionaram diversos parametros responsaveis pela
transferéncia de massa no dominio poroso apresentado. Tal expressdo € mostrada

na Equacao (2.27):

or? cosd 1-(1+n)x,
L -2 (3+n)x, (2.27)

re 4,uw(g)nkgW Xgs = Xg o

onde § € a espessura de hidrato ja existente [m], r a tortuosidade, ¢ a porosidade,
r. o raio da capilaridade [m], o a tensédo superficial (interfacial) [N/m], & o angulo de

contato da interface agua/espécie hospedada no hidrato medido na fase agua [rad],

Uy € a Viscosidade dinamica da agua [Pa.s], n € o nimero de hidratagéo, k,, 0

coeficiente de transferéncia de massa para o hospedeiro no lado da agua no hidrato

[m/s] e x é a fracdo molar de gas metano.

2.4.4 Mochizuki e Mori (2000)

Neste artigo, os autores propuseram um modelo tedrico que prevé o
acoplamento do balanco de energia e massa para o crescimento de hidratos a partir
de uma interface de agua com liquido formador de hidrato.

O sistema proposto se encontra inicialmente a uma temperatura e pressao
iniciais, onde uma fina camada de hidrato separa duas fases liquidas (agua e fluido
hospedeiro). Com o passar do tempo, moléculas de agua se difundem para dentro
do hidrato através de seus poros até entrarem em contato com o fluido formador de
hidrato (guest fluid), e de acordo com o numero de hidratagdo necessario, hidrato
pode se formar caso a condi¢do termodinamica permita. A Figura 2.20 apresenta o

modelo estudado.
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LA : -
Parede adiabatica N v

Fluido formador de
hidrato (guest fluid)

NN

Figura 2.20 - llustracao esquematica do modelo estudado (MOCHIZUKI e MORI, 2000 -
Adaptado).

Os autores consideram que ndao ha conveccao, radiacdo ou qualquer termo
fonte dentro do guest fluid, de tal forma que sua equacédo governante € descrita pela
Equacao (2.28):

L N G | - o
PnCpn ot z 2722 Ny (g)Cpwig) 0z nh|z:0 Con oz (2.28)

onde p,, c,, € 4, sao respectivamente a densidade massica, o calor especifico e a

condutividade térmica do guest fluid.

No filme de hidrato a conveccédo também é desprezada, mas h& permeacédo de

agua. A Equacéo (2.29) descreve a equacao de conservacao de energia:

.. 0T 0T . . or . ~ 0T
Aoon 5 = g7~ taloomter 5 "Moo Con 2.29)
onde B, C,,s Cyu € 4 S80 respectivamente a densidade molar da fase hidrato, o

calor especifico molar do hidrato e da agua saturada e a condutividade térmica do

hidrato. r'1h|Z=0 € a taxa de formacéo de hidrato por unidade de area da superficie do
filme em z=0 e hw(g) € o fluxo molar de agua saturada pela espécie formadora de

hidrato, permeando o filme no sentido positivo de z.
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Considerando a conservacdo de massa dentro da fase hidrato, pode-se

relacionar n, , com r'1h|zzO por meio da seguinte equacao:

h — nr‘]h|z=0
we) T g (2.30)

9.2=0

sendo n € o numero de hidratacéo.

A condicdo de contorno representada pelo balanco de energia na interface

entre o fluido hospedeiro e o hidrato é descrito pela Equagéo (2.31):

_/’Lg +//ih£

Yoz, 0z " hh|l:° [I: * (ép'h —CygMy —NC, M, )(Ttri =T |z:0 )} =0 (2.31)

z=0+

onde T, é a temperatura de equilibrio trifasico (agua liquida, hidrato e fluido

formador), L o calor latente de dissociacdo de hidrato, M, o peso molar do fluido

formador e M, o peso molar da agua.

Esta equacao equilibra as transferéncias de calor por conducdo no liquido
formador e no hidrato (primeiro e segundo termos, respectivamente) com o calor de
formacao de hidrato na presenca de um sub-resfriamento (terceiro termo). O calculo
do calor de formacédo do hidrato (indicado pelo ultimo termo) relaciona a quantidade
maxima de moléculas de hidrato que podem ser formadas segundo a disponibilidade

de agua e fluido formador com seu calor latente e sensivel.

Da mesma maneira, a condicdo de contorno na interface entre o hidrato e a

fase aquosa é dada pelas Equacfes (2.32a) e (2.32b):

~ g—z +a(|w =1 |Z:5)+ hh|225 [I:+(c~p,h -C, M, -nc, M, )(Ttri —T|Z:§)J =0 (2.32a)
z=0
hh|z:a‘ %o MW ()ngw ')zg,z:o‘) (2.32b)

onde o e «a, sdo os coeficientes de transferéncia de calor e de massa,

respectivamente, entre a interface hidrato/agua liquida e o bulk da fase aquosa, nas
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quais a temperatura e as fragdes molares da espécie hospedeira sdo consideradas

constantesa T, e X, respectivamente.

A taxa de formacdo de hidrato em z=0 € controlada tanto pela remocao de
calor da interface quanto pela permeacao da agua (que determina a disponibilidade
de moléculas de agua e de moléculas hospedeiras para a formacdo de hidrato).
Esse controle pela formacdo pode alternar entre esses dois processos a cada
instante de tempo em que a espessura de hidrato cresce. A taxa maxima de
permeacdo de agua é dada pela Equacdo (2.33), proveniente da Equacado (2.27)
dada por Mochizuki e Mori (1997).

ocosd re

n =
MO AM Ve O

(2.33)

g(w)

onde o, 6, M r

c?

W@ Vaw) 7 e & séao a tenséo interfacial entre a fase agua liquida

e fluido hospedeiro, o angulo de contato da interface agua/guest fluid no hidrato
medido através da fase aquosa, a massa molar efetiva da fase aquosa saturada, a
viscosidade cinematica da agua saturada, o raio de microperfuracdo no filme de
hidrato, sua tortuosidade e a porosidade do filme, respectivamente. A taxa de
formacao de hidrato é limitada pela permeacao da agua que € avaliada combinando
as Equacoes (2.30) e (2.33).

Os coeficientes de transferéncia de calor e massa sdo determinados por meio
das correlagbes de Nusselt e Sherwood. Assim, Mochizuki e Mori (2000)

estabeleceram a seguinte relacdo entre as duas variaveis:

2/3
“ _ PuCoum (_WJ (2.34)
aD

aw

onde p,, C v, € D, sao respectivamente a densidade massica da agua, o

pw ?
calor especifico da agua, a viscosidade cinematica da agua e o coeficiente de

difusividade binaria da molécula formadora de hidrato na fase agua.
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No algoritmo criado para resolver o problema, primeiramente € feita a
declaracdo das constantes, das temperaturas de equilibrio trifasico e de interface,
dos coeficientes de transferéncia de calor e de massa e de uma espessura inicial
estimada do hidrato. Depois calculam-se o0s possiveis valores para a taxa de
formacao de hidrato, em z=0, limitado pela remocao de calor e pela permeacao de
agua, e escolhe-se o menor valor dentre eles. Assim, a temperatura de interface e a
taxa de formacéao de hidrato em z=56 podem ser calculadas pelas Equaces (2.32a) e
(2.32b) e as velocidades das interfaces do hidrato podem ser calculadas de acordo

com as Equagdes (2.35) e (2.36):

05 _ Mol o+l (2.35)
a A
% M, (2.36)
ot = Py

Como conclusdo do acoplamento para este caso com escoamento de agua
acompanhando a interface de hidrato, os autores perceberam que o crescimento do
hidrato tende a um valor maximo assintético e que quanto maior for o coeficiente de
transferéncia de calor e de massa, menor sera a espessura de hidrato atingida. Além
disso, eles também observaram que o mecanismo dominante que controla a taxa de
formacdo de hidrato € a permeacdo de agua, e que no sistema estudado, poder-se-
ia até mesmo desprezar a restricdo da remocao de calor para filmes de hidrato

menores que 0,3 mm.

2.4.5 Davies (2009)

Davies (2009) apresenta um modelo matematico de difusdo unidimensional,
sem termo convectivo e sem termo fonte que gera uma camada de hidrato. Ou seja,
0 autor descreve o crescimento da camada de hidrato considerando apenas a taxa
liquida de difusdo de massa. O dominio utilizado pode ser observado na Figura 2.21,

bem como o fendmeno do crescimento de hidrato na interface.
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X WVapor
X=0
S Cy — »=filme
Agua saturada Cao
+ gas =5

Tempa

Figura 2.21 - Mistura 4gua-gas dentro de uma geometria fechada retangular.
(DAVIES, 2009 - Adaptado)
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Inicialmente o sistema apresenta uma fase vapor em equilibrio com uma fase

aquosa saturada de gas, com concentracdo igual a Cap. Com o passar do tempo,

uma fina camada de hidrato se forma, fazendo a concentracao na interface agua-gas

cair, demonstrando o consumo de gas necessario para ocluir o hidrato e fazer a

camada crescer. Essa concentracdo na interface, Ca;, € a concentracdo do gas em

equilibrio com o hidrato e foi calculada iterativamente pelo método Multiflash.

Assim, Davies (2009) definiu a equacdo governante por meio da Equacao

(2.37a) e suas condicbes de contorno e inicial sdo mostradas pelas Equacdes

(2.37b), (2.37¢) e (2.37d):

Cy _p 9°Ca (2.37a)
N
C,=C,;x=Filmet>0 (2.37b)
Ch _hix—s:t20 (2.37c)
OX
C,=C,,;Filme<x<5;t=0 (2.37d)

Uma solucdo analitica é deduzida por meio do meéetodo da separacdo de

variaveis e outra solucdo numérica é realizada por meio do método das diferencas

finitas. A solucéo analitica € apresentada pela Equacéo (2.38) e a solu¢cdo numérica

pela Equacéo (2.39).
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—(2n—l)27r2DAt}
Ca—Cu _ i 4exp{ fomrm 1 1 (2n-1)x(x —Film) (2.38)
Co—Cy = 7(2n-1) 2(5—Film)
Con—Ci _ D Ci.—2C +C, (2.39)
N AX?

Por fim, a solucdo numérica € verificada com a solucdo analitica, como
mostrado pela Figura 2.22. Percebe-se que a concentracdo na interface € constante
para qualquer instante de tempo (C=0,5 kg/m?3), enquanto que a concentracado do
banho diminui ao longo do tempo, indicando assim o consumo de gas da fase liquida
gue se converte em hidrato.

8
;] Tempo (min)
i~ —0 —60 —120 —180 240 —300 —600
% 6 +  Solugdo Numérica
< 5 4 - Solucdo Analitica
3
L]
o
IS
o
=
=]
O

1) 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
Distancia (m)

Figura 2.22 - Perfil de concentracao do géas dissolvido em funcéo do tempo logo apés a
formacdo do filme de hidrato (DAVIES, 2009 - Adaptado).
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2.5 Consideragdes parciais sobre a transferéncia de massa

ApoOs a analise dos trabalhos publicados, pode-se concluir que o acoplamento
dos balancos de energia e de massa se dara pela condi¢cdo de contorno na interface,
representado pela taxa de gas consumido. Essa taxa pode ser determinada por mais
de uma técnica, seja por modelo mecanicista, semi-empirico ou pelo gradiente de

concentracdo na interface.

Como esta dissertacdo ainda nao envolve validacdo com dados experimentais,
as relacbes matematicas de consumo de gas dadas por Vysniaukas e Bishnoi (1983)
e Bishnoi et al. (1987) por ora ndo serdo contempladas. Em contrapartida, as
modelagens matematicas e numeéricas apresentadas por Mochizuki e Mori (1997),
Mochizuki e Mori (2000) e Davies (2009) para a transferéncia de massa daréo
suporte para a criacdo de um modelo de crescimento de hidrato que leve em conta a
disponibilidade de gés para a formacao de hidrato.

Por dltimo, a bibliografia revisada apresenta sumariamente modelos de
crescimento de hidrato na interface agua e gas ou agua e fluido formador,
desconsiderando a parcela de crescimento de hidrato nas paredes do tubo. Ou
ainda, consideram apenas a taxa global de formacéo de hidratos através da taxa de
consumo de gas, sem indicar aonde nem como o hidrato cresce e se distribui dentro
do tubo. Desta maneira, esta dissertacdo espera fornecer informacdes quanto ao
crescimento de hidratos nas paredes do tubo, considerando a difusdo das fases ao

longo do sistema e a disponibilidade de gas na formacéo do hidrato.
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3 MODELAGEM MATEMATICA E NUMERICA

Sloan e Koh (2008) sugerem que a cinética de formacao de hidratos tem uma
importancia menor que a transferéncia de calor e de massa no que tange o
crescimento de hidratos em sistemas reais. Portanto, ha um interesse em
compreender como a transferéncia de massa esté relacionada com o crescimento da
camada de hidrato. Kelkar et al. (1998), Peters et al. (2000) e Hong et al. (2006) ja
formularam e comprovaram modelos numéricos para a dissociacdo de hidratos
considerando apenas o balanco de energia. Entretanto, um dos elementos que
regem o fendmeno de crescimento de hidrato € a quantidade de gas que é

consumida para formar o hidrato na interface.

Incropera (2008) define uma reacdo heterogénea como um fendémeno de
superficie. Desta forma, o consumo de gas é representado por meio de um balanco

de massa nessa superficie e também é tratado como uma condicdo de contorno.

Assim, para modelar o crescimento da camada de hidrato como fung&o de um
balanco de massa, este deve ser verificado como uma condi¢cdo de contorno, e ndo
como um termo fonte da equacao principal. Caso o termo fonte seja considerado, ele
representard uma reacao quimica homogénea, denominando uma taxa de producao
volumétrica, ou seja, um consumo de gas dentro de toda a fase hidrato, o que
diminuiria a porosidade da estrutura ao longo do tempo.

Sloan et al. (2008) mostram que o metano e o diéxido de carbono séo dois dos
gases que podem se apresentar em grandes quantidades na producéo de petrdleo.
Logo, o foco desta dissertacdo € estudar o crescimento das camadas de hidrato de
CH4 e CO,. Como parte deste estudo, pretende-se determinar apenas o crescimento
de hidrato a partir da parede interna do tubo num sistema agua dominante,
desprezando assim a porcao de hidrato que se forma em suspensédo na solugéo
aguosa, que aglomera e contribui para a formacgéo do plugue, como foi representado
na Figura 1.5. Considerar-se-a que o consumo de gas ocorre unicamente por meio
das moléculas gasosas dissolvidas na fase aquosa. Admite-se também que a reacéo
de formacdo de hidrato ocorrerd exclusivamente na interface liquido-hidrato, néo

havendo a variacdo da porosidade do hidrato com o tempo.
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3.1 Descricéo fisica do problema

O fenébmeno transiente de crescimento de hidrato a partir da parede interna de
um tubo serd modelado numericamente, considerando as transferéncias de calor e

de massa.

A Figura 3.1 apresenta o problema que sera estudado, onde inicialmente
ocorre de forma simultanea o escoamento de agua saturada de gas numa tubulacéo
e a formacdo de hidrato na regido proxima da parede do tubo. Na figura também
estdo representadas as temperaturas de parede, de interface e de fluido; e também
as condicdes de axissimetria, parede impermeavel e as fracbes molares do fluido e

da interface.

Hidrato

Figura 3.1 - Crescimento de hidrato na parede do tubo.

Num segundo momento, interrompe-se a producédo da linha, simulando uma
condicdo de parada. Desta forma, a temperatura do fluido se reduz ao longo do

tempo e a formacédo de um plugue de hidrato se torna possivel.

3.1.1 Crescimento de hidrato na presenca de escoamento

Para o estudo na presenca de escoamento, considera-se o crescimento de
hidrato numa secéo transversal do tubo localizada a certa distancia da cabeca do
poco, onde a pressdo pode ser considerada constante para toda a secdo. Nesta
configuracéo, as temperaturas do fluido escoando internamente ao tubo, da interface
hidrato/agua saturada e da parede interna do tubo sdo prescritas, bem como as

concentragdes do fluido escoando e da interface hidrato/agua.
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Como as condicdes de contorno no centro do tubo sdo consideradas
constantes, este cendrio indicara uma espessura maxima de hidrato. Isso ocorre

pois a quantidade de calor removido é limitada pela conducéo através da fase solida.

A Equacédo (3.1a) representa a equacdo que modela o problema de
transferéncia de calor para a fase hidrato e toma por hipétese um dominio
unidimensional em coordenadas cilindricas, transiente, puramente difusivo, sem
geracdo de energia e com propriedades constantes. As Equacfes (3.1b), (3.1c) e

(3.1d) apresentam as condicdes de contorno e inicial para o dominio do hidrato, que

sdo a temperatura prescrita da parede do tubo (T,), a temperatura de mudanca de

fase na interface hidrato-agua (T,) e a temperatura inicial do fluido (T,).

ﬁ=ah{lg+az—z} paraR -5 <r<R,t>0 (3.1a)
ot ror or
T(r=R.t)=T, para t>0 (3.1b)
T(r=R-6,t)=T, parat>0 (3.1c)
T(rt)=T, para t =0 (3.1d)

onde a é a difusividade térmica, § a espessura de hidrato no instante de tempo t,

R. o raio interno do tubo e h o indice para a fase de hidrato.

O dominio unidimensional é justificado em funcéo da revisao bibliografica, que
apresentou evidéncias quanto a natureza radial e ndo axial da dissociacdo de
hidratos. Como os hidratos correspondem a uma regido porosa, foi assumido um
namero de Reynolds baixo e velocidades do escoamento também baixas; portanto,

os termos convectivos foram desprezados (KAVIANY, 1991).

E importante salientar que este trabalho ndo considera o grau de sub-

resfriamento para ocorrer mudanca de fase como usado por Mochizuki e Mori

(2000), ou seja, T, € igual a temperatura de equilibrio trifasico.

Um balanco de energia é aplicado na interface com o propoésito de rastrear a

frente de crescimento de hidrato. O balanco pode ser descrito associando o calor
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latente da mudanca de fase com a quantidade de gas que € consumida e com a
velocidade de avanco da frente de hidrato, tal como é mostrado pelas Equacdes
(3.2a) e (3.2b):

4o, O =T, -7l (3.22)
h
oT = do 3.2b)
k| =h(T.-T)+(1-&)pL—2 3.
P h ( o .)"’( 5)ph at

onde k, é a condutividade térmica do hidrato, h o coeficiente médio de transferéncia
de calor, T, a temperatura de escoamento do fluido, T, a temperatura de mudanca

de fase na interface, n a quantidade de gas disponivel para mudanca de fase, L o

calor latente dado em J/mol, ¢ a porosidade do hidrato, p, a densidade do hidrato,

L o calor latente em J/kg e 5 a espessura de hidrato que varia com o tempo.

Ambas as Equacdes (3.2a) e (3.2b) indicam que o calor removido por
conducdo pela fase hidrato é igual ao calor referente ao resfriamento convectivo
mais a parcela de mudanca de fase. Mochizuki e Mori (2000) fazem uso do ultimo
termo da Equacdo (3.2a) para representar o gas que € aprisionado para criar o
hidrato, enquanto que o ultimo termo da Equacao (3.2b) representa a solidificacao
da fase aquosa devido a condicdo termodinamica. Esse tipo de condicdo de
contorno também é conhecido como problema de Stefan, que foi quem adaptou a
condicdo de contorno para o0 caso em que a fronteira de mudanca de fase se
desloca em fungéo do tempo (OZISIK, 1993). Este termo também € usado por varios
autores (KELKAR et al., 1998; PETERS et al., 2000; HONG et al., 2006).

E importante enfatizar que ambas as Equacdes (3.2a) e (3.2b) representam o
mesmo balango de energia na interface, mas a primeira delas indica a quantidade de
gas disponivel para reacdo enquanto a segunda denota apenas a mudanca de fase
por transferéncia de calor. Assim, o que regulard a quantidade de hidrato formada
sera justamente a andlise do Ultimo termo da equagdo, que indicard se o
crescimento de hidrato ser& limitado pela quantidade de gas disponivel ou pelo

equilibrio térmico.
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O fluxo de gas n disponivel para formar hidrato depende da diferenca de
concentracdo de gas presente na fase aquosa e na interface de hidrato (que

chamamos de forca motriz da transferéncia de massa).

Como resultado da similaridade entre o problema de transferéncia de calor e de

massa (BIRD, 2004), n pode ser estimado pela Equacéo (3.3):

n=h, 2 (x,, —x,,) (3.3)

onde h, é o coeficiente médio de transferéncia de massa, p, é a densidade da
agua, M, e a massa molar da agua saturada, x,, € a fragao molar de gas no

centro da fase aquosa e x_; a fracdo molar de gas na interface.

Para o calculo dos coeficientes de transferéncia de calor e massa (h e h ) e

da quantidade de gas disponivel para mudanca de fase, sugere-se a utilizacdo de
correlagbes para escoamento turbulento plenamente desenvolvido em tubo liso.
Desta maneira, quando o fluido é resfriado, os coeficientes de transferéncia de calor
e de massa para faixas de nimero de Prandtl de 0,6<Pr<160, Reynolds de
Re>10.000 e Schmidt de 430<Sc<100.000 sdo calculados pelas seguintes
equacdes (INCROPERA, 2008; PERRY e GREEN, 2008):

I-C — Di _25 (34a)

r _ ShDy, (3.4b)
"L

Sh = 0,023Re®® 5S¢ (3.4¢)

Re - VLo (3.4d)
VW

vV — VinicialzDiZ (3.4e)

LC

o Va (3.4f)
D,,

i — Nuk, (3.49)
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NU = 0,023 Re’ Pr®? (3.4h)
pr=Yuw (3.4i)
(04

w

onde L, € o comprimento caracteristico para o escoamento, D, € o didmetro interno
do tubo e o € a espessura de hidrato no instante N. D, € o coeficiente de difusao
binaria do gas na fase aquosa, V é a velocidade média do escoamento, v, € a

viscosidade cinematica, k, é a condutividade térmica e «,, é a difusividade térmica.

Sh é o numero adimensional de Sherwood que representa o gradiente de
concentragdo adimensional na superficie ou a razao entre a transferéncia de massa
por conveccao e por difusdo. Nu € o numero adimensional de Nusselt que indica o
gradiente de temperatura adimensional na parede ou a razéo entre as transferéncias
de calor por conveccdo e somente por conducdo. Re é o numero adimensional de
Reynolds que indica a razdo entre as forcas de inércia e viscosas e ele estabelece
qual é o regime do escoamento vigente. Sc € o numero adimensional de Schmidt
que indica a razdo as difusividades de momento e massica e Pr € o numero
adimensional de Prandtl que representa a razdo entre as difusividades de momento

e térmica. O indice w se refere a fase aquosa.

Interessante notar que a maior parte desses parametros varia ao longo do

tempo devido ao crescimento da camada de hidrato e, portanto, da espessura & .

Dada a natureza nao linear da equacéo de balanco de energia na interface,
que rastreia a frente de solidificacdo, ha uma dificuldade inerente na formulacdo de
uma solucdo analitica, principalmente pelo fato dessas solu¢des contemplarem
apenas situacdes ideais com regides infinitas e semi-infinitas (OZISIK, 1993). Nao
obstante, a localizacdo desta interface € desconhecida e se encontra em movimento,
com o perfil de temperatura das fases adjacentes a serem determinadas e

calculadas em relacédo ao tempo. Deste modo, uma solugdo numérica é necessaria.

Ozisik (1993) adverte que no processo de solidificacdo de alguns fluidos a
interface pode crescer como uma superficie dendritica e ndo como uma frente de
formato bem definida e plana. Assim, devido a complexidade do fendmeno de
solidificacé@o, a hipétese de interface uniforme e plana também se torna necesséria

para este trabalho.
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O autor supracitado também comenta sobre alguns métodos numéricos de
resolucdo de problemas de solidificagdo, como os de malha fixa, malha mével e o
método baseado na variacdo da entalpia. Ele também faz uma demonstracdo de
calculo com o método de espaco de tempo variavel modificado (Método de Gupta e
Kumar), que utiliza o método de diferencas finitas e uma malha regular de fronteira
movel (interface de solidificacdo) que cresce sempre numa mesma distancia fixa e
caracteristica igual a Ax. Assim, sabe-se sempre qual sera a posi¢do da frente de
solidificacdo e, desta maneira, € possivel calcular qual sera o passo de tempo

referente a cada avanco da solidificacao.

Para a solucdo do problema proposto neste trabalho, foi aplicado o método
numerico dos volumes finitos com malha regular, baseando-se no método de Gupta
e Kumar (GUPTA E KUMAR, 1981 apud OZISIK, 1993) para o rastreamento da
frente de hidrato. A formulacdo totalmente implicita foi escolhida devido a sua

estabilidade numérica em relagédo ao tempo.

A Figura 3.2 é uma representacdo esquematica da malha unidimensional
regular considerando seis volumes de controle e criada para o dominio cilindrico do

problema. As condi¢des de contorno do problema térmico também estéo indicadas.

| 1 | 2 | 3 I: 4 | 5 | 6 TO
____________ |
| ¢ o f o \ - i - | ¢ ]
\ Ar/E‘ Ar Ar ‘ Ar/2 ‘
‘ S o .
Fase aquosa ——|— Fase hidrato
}_, - o — >R
hh_,T, S !

Figura 3.2 - Malha unidimensional regular e radial com o método dos volumes finitos e
condicBes de contorno para presenca de escoamento.

O numero 1 indica o volume de controle adjacente ao centro do tubo enquanto
o volume 6 representa o volume adjacente a parede interna do tubo, cuja resisténcia
térmica é desprezada. No instante de tempo t representado, a interface ou a frente
de hidrato € indicada pela face esquerda do volume 4 e avanca rumo ao centro do
tubo em passos de Ar. Discretizando a Equacéo (3.1a) por meio do método dos
volumes finitos (VERSTEEG e MALALASEKERA, 2007), chega-se a equagao (3.5).
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oT,
Ti N+1 _ Ti N _y ar
At "

an
w2 O liyo +£Ti-t‘17; _Tui\llﬁ (3.5)
Ar r Ar

Onde a seguinte notacéo é adotada:

T(r‘i,tN)ET[EAr,thETN, i=1,2,3..mesh, N=01,2,3. (3.6)
2

N indica o instante de tempo atual, N+1 o instante de tempo do passo

seguinte, At, =t,,, —t, representa o passo de tempo entre cada avanc¢o da frente

de solidificacdo. Ar € o comprimento do volume de controle e i é a posi¢éo do no6 de

cada volume dentro da malha regular de tamanho igual a mesh.

As posicbes i+1/2 e i-1/2 indicam as faces direita e esquerda
respectivamente de cada volume de controle. As temperaturas das faces sao
calculadas a partir de uma interpolacdo linear entre as temperaturas dos noés

adjacentes a face.

Para N =1, ha apenas um volume de controle representando a fase hidrato.
Assim, pode-se aplicar as condi¢cdes de contorno para esta fase na Equacéo (3.5),

sendo possivel calcular a temperatura em seu Unico né por meio da Equacéo (3.7a):

h r.Ar
Trr?esh + 2I’sTO + r.sAr F(Tm _Ti)+ r (TO _Ti ) (373)
-I-l = h mesh
s 1+2r
o, (3.7b)
O Ar?

Note que o coeficiente de transferéncia de calor para calcular a Equacao (3.7a)

correspondera ao instante inicial de escoamento.
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Para calcular a Equagéo (3.7b) deve-se estimar um valor inicial de At, para o
primeiro crescimento de hidrato. O calculo de At, relativo a transferéncia de calor

provém do balanco de energia na interface dado pela Equacao (3.2b), e para um

unico volume de hidrato At, é descrito pela Equagéo (3.8):

A = Ame)pL(ary 1 (3.8)
: _
K, T __I_O_hAr (T.-T)
2K,

E importante ressaltar que na discretizac&o do balanco de energia da interface,
ds = 2Ar por causa da axissimetria do dominio.

Para os instantes de tempo seguintes, At, deve ser calculado iterativamente,
pois a temperatura do né adjacente a interface a priori ndo sera conhecida. Isso
implica também que um critério de convergéncia para o calculo de At, deve ser
aplicado. Dessa forma, At, e o critéerio de convergéncia sdo calculados pela

Equacéo (3.9) e pela Equacéo (3.10), respectivamente:

o _(L=)pL(ar)’ 1 (3.9)
. .
s T TN AT gy
2k

mesh—N
h

A

At — AL (P (3.10)

AtN(p) ‘< erro,,,

onde p € a p-ésima iteragéo do calculo de At,,.

N&o obstante, a primeira iteragcdo para cada espaco de tempo pode ser

estimada por At,” = At, , .
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Aqui vale destacar que o passo de tempo nunca pode ser negativo. Se isso
acontecer, significa que o fluxo de calor por conveccao se tornou maior do que o
fluxo de calor removido por conducdo através do hidrato, ou seja, a espessura
maxima de equilibrio terd sido ultrapassada. Desta forma, este critério pode ser

usado para indicar quando a espessura de equilibrio for atingida.

Finalmente, aplicando as condi¢cdes de contorno (temperatura de parede e
temperatura de formacdo de hidrato na interface) e as interpolacfes necessarias
para cada volume de controle dentro da fase hidrato, chega-se a uma matriz
tridiagonal que resolve o perfil de temperatura para a fase hidrato para qualquer
tamanho de malha. Esta matriz pode ser visualizada no APENDICE A e é resolvida
pelo método TDMA. Com o perfil de temperatura resolvido, a Equacéao (3.9) pode ser
resolvida e indicar o passo de tempo necessario para a frente de hidrato avancar

Ar a cada instante de tempo.

Para se calcular o At relativo a disponibilidade de gas que formara o hidrato,

iguala-se o terceiro termo das Equacbes (3.2a) e (3.2b). Fazendo as devidas
mudancas de unidade para que o balanco da reacdo de formacdo de hidrato se
—1(1gasn(H,0))

conserve, 1(géas)+n(H,0) , pode-se calcular o passo de

liquido hidrato

tempo necessario para que a espessura de hidrato cresca em Ar na presenca de

uma quantidade de gas disponivel, tal como é apresentado pela Equacéo (3.11):

_2Arp,(1-¢)

At, =
" TAM, (n+1) (3.11)

onde n € o numero de hidratagéo e M, € o peso molar do hidrato.

Da Equacao (3.11) também é interessante observar que o passo de tempo é

inversamente proporcional a quantidade de gas presente na interface.
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Assim, criou-se um algoritmo geral para o rastreamento da frente de solidificacéo:

1. Primeiramente, estabelece-se as propriedades do problema.
2. Calcula-se as variaveis dependentes da espessura para o instante N.

3. Com o valor do primeiro passo de tempo At,, Equacao (3.8), calcula-se o
perfil de temperatura por meio das Equacdes (3.7a) e (3.7b).

4. Compara-se o valor de At, calculados no item anterior com o At,
calculado pelas Equacdes (3.3) e (3.11). Em seguida escolhe-se o maior

valor, indicando assim se o crescimento é limitado pela transferéncia de

calor ou pela transferéncia de massa.

5. Se o At, calculado pela Equagéo (3.11) for maior, recalcula-se r, e o perfil
de temperatura por meio das Equacdes (3.7a) e (3.7b).

6. Os passos de tempo At, para os niveis t,, N=1,2,3... sdo calculados por
iteracdo. Uma estimativa inicial é escolhida como At,” = A¢, , .

7. Com o passo de tempo estimado, r, pode ser recalculado e usado para
calcular o perfil de temperatura da fase hidrato (APENDICE A).

8. Com o novo perfil de temperatura determinado para a fase de hidrato que
cresceu, At,”’ é recalculado pela Equacdo (3.9) até que o critério de
convergéncia da Equacéao (3.10) seja atingido.

9. Compara-se o valor de At, calculados no item 6 com o At, calculado
pelas Equacdes (3.3) e (3.11) para o novo instante de tempo N. Escolhe-se

o maior valor dentre eles, indicando assim se o crescimento é limitado pela
transferéncia de calor ou pela transferéncia de massa.

10.Se o At,, calculado pela Equagéo (3.11) for maior, recalcula-se r, e o perfil
de temperatura por meio das Equacdes (3.7a) e (3.7b).

11.Repetem-se 0s passos 6 a 10 até que a espessura de hidrato atinja seu
maximo, ou seja, quando o fluxo de calor removido por conducéo for igual

ao calor transmitido por conveccéao.

O fluxograma desse algoritmo esta representado na Figura 3.3, e o cdodigo

FORTRAN gerado para resolver este cenario pode ser verificado no APENDICE B.
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Definir propriedades e constantes
(Tabela 3.1)

Y
Calcular as variaveis dependentes da espessura do hidrato (Velocidade, Reynolds,

I 3

Sherwood, Nusselt, etc)

v

Estimar Az, inicial referente
ao balanco de energia
PTRp—

h 4

Calcular o perfil de

" | temperatura da fase hidrato
+ 3
2 - Calcular o At referente a disponibilidade
Calcular Az, N da iteracéo de gas do instante t (ar, __)
seguinte -
A
Nao
Converge?
/.(-___.-""‘-\. _\_‘_H—
Sim /f_/-f H'"m.._\_\ﬂ__x-

— Usar o maior valor S

e -

h'“"‘--x__ __,..-’"-’
. -
S5 Aly e & Ay e, TECAICUIAT O
perfil de temperatura do hidrato
v | Se N<mesh, At,” = Atlf),
N=N+1 !
Se N=mesh
r

FIM DO PROGRAMA

Figura 3.3 - Fluxograma do crescimento de hidrato na presenca de escoamento.
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3.1.2 Crescimento de hidrato em condic&o de parada

A formagéo completa de plugue de hidrato costuma se dar quando ocorre uma

condigcédo de parada de producéo da linha, ou seja, quando o escoamento dentro do
tubo é interrompido.

Enquanto que o crescimento de hidrato na presenca de escoamento depende
dos coeficientes de transferéncia de calor e massa para calcular o aporte térmico
que deve ser removido e a quantidade de gas disponivel na reacdo, a condicdo de
parada torna necessario o calculo dos perfis de temperatura e de concentracao

dentro da fase aquosa para que as mesmas porcdes sejam calculadas de acordo
com a difusao de calor e de massa.

Logo, o método para se calcular o crescimento de hidrato sem presenca de
escoamento é semelhante ao método apresentado na secédo 3.1.1, entretanto 0s
termos de resfriamento convectivo das Equacgdes (3.2a) e (3.2b) sédo substituidos de

modo que a expressao final contemple apenas os termos de difusédo pura.

Assim, a Figura 3.4 ilustra o dominio representativo com seis volumes de
controle junto com suas as condicbes de contorno para a o crescimento de hidrato
em condi¢cdo de parada.

L
s
N
w

N

-

Ar

"iAr/Z

9

—

R

Fase aquosa < | = Fase hidrato

.

Figura 3.4 - Malha unidimensional regular e radial com o método dos volumes finitos e
condic¢bes de contorno para condi¢céo de parada de producéo.

As Equacbes (3.12a) e (3.13a) representam as equacdes que modelam o
problema de transferéncia de calor para a fase hidrato e a fase aguosa enquanto a
Equacado (3.14a) indica a equacdo governante da transferéncia de massa para a

fase aquosa. As condicbes de contorno e inicial estdo indicadas subsequentemente
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a cada uma dessas equacbes. Todas elas tomam por hipétese um dominio
unidimensional em coordenadas cilindricas, transiente, puramente difusivo, sem

geracado de energia e com propriedades constantes.

Fase Hidrato

2
ﬂ:ah lﬂ+g paraR —5<r<R,t>0 (3.12a)
ot ror or
T(r=R.t)=T, para t>0 (3.12b)
T(r=R-6t)=T, parat>0 (3.12¢)
T(rt)=T, para t=0 (3.12d)
Fase Aquosa
2
ﬂ=Olw 1£+g para0<r<R -&,t>0 (3.133)
ot ror or
T(r=R-6t)=T, parat>0 (3.13b)
T o para t>0 (3.13c)
or |,
T(rt)=T, para t=0 (3.13d)
2
%=Dgw l%+5_)2( para0<r<R —&,t>0 (3.14a)
ot ror or
X, (r=R-0t)=x,, parat>0 (3.14b)
OX
— =0 parat>0 (3.14c)
or
X, (rt)=x,, para t=0 (3.14d)

onde w é o indice para a fase aquosa, h o indice da fase hidrato, x a fragdo molar

de gas na fase aquosa e D, o coeficiente de difusdo binaria do gas na fase

aguosa.
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Como a transferéncia de massa se da apenas por meio do deslocamento de
gas que esté dissolvido na fase aquosa e que se difunde em direcéo a interface, ndo

€ necessario modelar a transferéncia de massa dentro da fase hidrato.

Neste caso a condicdo de contorno no centro do tubo ndo € mais de
temperatura ou concentracao prescritas como na sec¢ao 3.1.1, mas de axissimetria, 0
qgue implica na queda da temperatura do centro do tubo ao longo do tempo, e que

possibilita a formacéo de plugue caso haja disponibilidade de gas.

O balanco de energia na interface pode ser indicado tanto pela Equacao
(3.15a), que indica a quantidade de gas reagente, quanto pela Equacéo (3.15b), que
indica a mudanca de fase apenas por transferéncia de calor.

_kha_T =_kwa_T +n[ (315a)
or |, or |,
_khﬁ :_kwg +(1_g)ph|-d_§ (3.15b)
or |, or|, dt

A quantidade de gas disponivel n é calculada por meio da Lei de Fick
(BIRD, 2004), que leva em conta a difusdo do gas na fase aquosa, representada

pela Equacéo (3.16):

Pu X (3.16)

n= L 9

MM, or

r=R,-&"

Discretizando a Equacéo (3.12a) pelo método dos volumes finitos em esquema
totalmente implicito no tempo e usando a mesma notacdo da Equacéo (3.6), obtém-

se a temperatura do primeiro volume de hidrato que é dada pela Equacéo (3.17).
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r.Ar
Tn?esh + 2rs (TO +Ti)_ r (TO _Ti) (317a)
-I-l Y= mesh
mes 1+ 4r,
At (3.17b)
f, = —
S ArZ

O primeiro passo de tempo para poder calcular o perfil de temperatura tanto da
fase hidrato quanto da fase aquosa € retirado da Equacdo (3.15b) e pode ser
estimado pela Equacao (3.18):

At = 2(1-¢2) p,L(Ar)’ 1 (3.18)
" T —T,— (T, -T,)
K

Para os instantes de tempo seguintes, At, é calculado iterativamente ja que as

temperaturas dos nés adjacentes a interface ndo sdo conhecidas. Com efeito, um

critério de convergéncia para o calculo de At, deve ser aplicado. Logo, At, e o

critério de convergéncia sado indicados pela Equacdes (3.19) e (3.20),
respectivamente:

2
AtN( P) — (1_8)'T(hL(Ar) kl (319)
" Ti _Tm’:;l—N - kl (Tm,:;hl—N—l _Ti)
h
At - AP erro,. (3.20)
At (P) ‘ &

onde p € a p-ésima iteragéo do calculo de At,,.

Para cada N a estimativa inicial do passo de tempo é dada por At,” =A¢, , .

Expandindo o estudo para uma malha de tamanho igual a mesh e aplicando as

condi¢des de contorno para cada fase, chega-se as matrizes que resolvem os perfil
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de temperatura da fase aguosa e da fase hidrato. De maneira analoga, aplicando as
condi¢gbes de contorno e inicial referentes ao balanco de massa na fase aquosa,
tem-se a matriz que resolve o perfil de concentracdo de gas na fase aquosa. Essas

matrizes podem ser visualizadas no APENDICE C.

Com o perfil de concentracdo de gas calculado, a disponibilidade total de gas
para o tempo N, pode ser discretizada por meio da Equacéo (3.16), resultando na
Equacéo (3.21).

N
AN = 2D Puw (Xmesh—N—l_Xg,i) (321)
M Ar

O passo de tempo referente a disponibilidade de gas na interface pode ser

calculado pela mesma férmula da secéo 3.1.1, aqui reapresentada:

A 2 2Arp (1-2) (3.22)
N .
AM, (n+1)

Desta forma, um algoritmo semelhante foi gerado para se rastrear a frente de

formacéo de hidrato:

1. Primeiro, estabelece-se as propriedades do problema.

2. Com o valor do primeiro passo de tempo At,, Equacao (3.18), r, pode ser

calculado com o uso das Equacgdes (3.17Db).

3. Na presenca de um unico volume de hidrato, a temperatura do né desta
fase pode ser calculada pela Equacao (3.17a); enquanto que os perfis de
temperatura e de concentracédo da fase aquosa podem ser calculados pela
solucdo das matrizes expostas no APENDICE C.

4. Conhecendo-se os perfis de temperatura e de concentragdo, utiliza-se a

Equagéo (3.19) para calcular At,”’da proxima iteragdo para o problema

térmico; e as Equacdes (3.21) e (3.22) para calcular o passo de tempo

necessario pela disponibilidade de gas na interface.
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10.

Com o passo de tempo da Equagéao (3.19), recalculam-se iterativamente os
novos perfis de temperatura e concentracdo até que o critério de
convergéncia seja alcancado (Equacéo 3.21).

AplOs convergéncia, escolhe-se o maior passo de tempo entre o0s
calculados pelas Equacdes (3.19) e (3.22), indicando se 0 crescimento
para o instante de tempo N é limitado pela transferéncia de calor ou de

massa.

Se o At, escolhido for maior para a transferéncia de massa, recalcula-se

uma ultima vez o perfil de temperatura para o instante N.

Caso o At, seja maior para a transferéncia de calor, o perfil de

concentragdo deve ser recalculado considerando o tempo que foi
efetivamente necessario para disponibilizar a quantidade exata de gas para
o avanco da frente de formacéo de hidrato, que € igual a diferenca entre os
passos de tempo. Este passo deve existir pois como 0 gas excedente ndo
sera consumido pela interface, ele ainda permanece na fase aquosa,

indicando uma for¢a motriz potencial para o futuro.

Os proximos passos de tempo At, para 0s niveis N=1,23... sdo
calculados por iteracdo. Uma estimativa inicial € escolhida como
At = Aty

Repete-se 0s passos 5 a 9 até que a espessura de hidrato atinja a

espessura de plugue (bloqueio total).

Um fluxograma desse algoritmo esta representado na Figura 3.5, e o cédigo

FORTRAN gerado para resolver este cenario pode ser verificado no APENDICE D.
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Definir propriedades e constantes
({Tabela 3.1)

b

Estimar primeira iterac3o <+

v ¥

Calcular o perfil de Calcular o perfil de
» temperatura das fases concentracdo da fase ot
hidrato e aquosa aquosa
Y
Y
) - Calcular a quantidade de gas
Af. (Pl B
Calcular_ Ar, .d.a iteragao presente na interface ()
sequinte ( 4/, )
L
v Calcular Ar,'*/ da iteracdo
Nio seguinte (A¢f/ )
Converge? .
‘ v
Sim Nao
Converge?
T
T T sim
-\"‘n_

—b—:’:/ Usaro maior valor e |
~— o~
\“‘\1 /_/
/

Recalcular o perfil de temperatura ou
de concentrag3o das fases

N=N+1

Se N<mesh, Ae, '™ = Arl¥)

Se N=mesh

r
FIM DO PROGRAMA

Figura 3.5 - Fluxograma do crescimento de hidrato em condi¢&o de parada.
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3.2 Propriedades e parametros de escoamento

As propriedades para as fases hidrato e aquosa foram definidas por meio de
uma extensa pesquisa bibliografica em livros, artigos e do software livre CSMGem. A
pressdo de referéncia usada para verificar a formacdo de hidrato foi de 100 bar
(10.000 kPa). Como varias dessas propriedades dependem da pressdo e da
temperatura, alguns valores foram determinados a partir de uma meédia ou sob

alguma condicdo proxima as suas faixas de atuacao.

De acordo com Sloan e Koh (2008), a porosidade pode variar numa faixa entre
30% e 90%. Considerando-se que hidratos recém-formados apresentam valores
altos, este trabalho focara principalmente no caso de porosidade igual a 90%,
desconsiderando sua variagdo ao longo do tempo e assumindo que o hidrato se

forma apenas na interface.

Para a temperatura da parede foi atribuida a temperatura do mar em altas
profundidades (T = 4°C ou 277K). O diametro escolhido para a tubulagao foi de 8”
(203,2 mm), como encontrado em varias linhas existentes na industria petrolifera
atualmente e a velocidade média inicial de escoamento foi definida igual 1m/s para a
condicado de escoamento (SLOAN, 2000).

N&o € possivel obter o valor de x,; pelo CSMGem pois o software calcula as

fracbes molares apenas na condicdo de equilibrio de fases, o que permite indicar
apenas a condicao inicial do sistema. Por isso a fracdo molar de gas na interface foi

estimada com base no artigo de Jung et al. (2010), como indicado pela Tabela 3.1.

Importante ressaltar que o peso molar do hidrato apresentado pela Tabela 3.1
€ ponderado para cada mol de agua e gas que forma o hidrato. Assim, as féormulas
que contém esse termo também sao redefinidas multiplicando o peso molar do
hidrato pela quantidade total de mols que formam um hidrato, ou seja, multiplicando-

se por (n+1).

Todas as propriedades listadas pela Tabela (3.1) sdo necessarias para que a
posicéo da frente de hidrato possa ser rastreada ao longo do tempo.
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Tabela 3.1 - Propriedades e parametros de escoamento

Simbolo

Propriedades

Unidade

Hidrato de Hidrato de CO,+H,0  CH,+H,0

CO, CH,
p Pressao bar 100
P Densidade kg/m3 1105° 914° 1048° 1003%
£ Porosidade - 90% " 90% " N&o aplicavel
C, Calor Especifico J/kg.K 2051° 22501 4208° 4208 °
M Peso Molar kg/mol  21,583E-03% 17,731E-03% 18,808E-03%* 18,011E-03°
[ Calor Latente de Formac&o J/mol 60000 ¢ 53000 ¢ N&o aplicavel
L Calor Latente de Formacéo J/kg 411,85 442 83" N&o aplicavel
K Condutividade Térmica W/m.k 0,49° 0,49° 0,574° 0,574°
a Difusividade Térmica m2/s 2,16E-07' 2,37E-07"  1,30E-07" 1,36E-07'
p ~ Coeficiente de Difusdo Binaria -, 6op 129 500E-13%¢  1,36E-09"  850E-10'
(do gas para a fase indicada)
U Viscosidade dinamica Pa.s N&o aplicavel 1,27E-03"  1,08E-03 °©
T, Temperatura inicial do fluido K N&o aplicavel 290,00 290,00
T. Temperatura na interface K 283,64 ° 286,06 ¢ Nao aplicavel
T, Temperatura da parede K 277,15
n NUmero de hidratacdo - 5,75 5,75 N&o aplicavel
X,, Fragdomolarde gasna ol 00149 0001891 % NZo aplicavel
interface
X0 Fracdo molar de gas no bulk  mol/mol N&o aplicavel 0,027808% 0,002055%
R; Raio interno da tubulagéo pol // mm 4//101,6

2 CSMGem, " SLOAN e KOH (2008), © MOCHIZUKI e MORI (2006), “ JUNG et al. (2010), ° INCROPERA (dados para agua), ' Tebrico,
9 DAVIES et al. (2008), "FRANK et al. (1996), 'WITHERSPOON e BONOLI (1969), I'valores extrapolados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados a verificagdo do modelo matematico proposto,
os testes de malha referentes a cada modelagem numérica e os resultados obtidos

com a simulacdo dos modelos com escoamento e em condi¢cédo de parada.

4.1 Verificagcdo do Modelo Matematico

Até o conhecimento do autor, ndo foram encontrados na literatura modelos
matematicos para o crescimento radial de hidratos em tubula¢des que tenham sido
validados com experimentos. Logo, é realizada uma verificacdo de consisténcia do
modelo através da comparacdo com o0s resultados experimentais obtidos para o
processo de dissociacdo de um plugue de hidrato realizado por Hong et al. (2006),

artigo revisado na sec¢ao 2.2.4.

A Figura 4.1 representa o esquema de um plugue de hidrato em processo de
dissociacao. A temperatura inicial no dominio é igual a temperatura de dissociacéo
do hidrato.

Parede
do tubo

Calor

Liquido Hidratos Parede

Calor

Figura 4.1 - Esquema de dissociacdo de um plugue de hidrato.
(HONG et al., 2006 - Adaptado)
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Para recriar o problema, ser4d usado o método de volumes finitos com
discretizagédo implicita no tempo. Assim, a equacao governante deste problema, as

condicBes de contorno e inicial sdo listadas a seguir:

Fase Aquosa

2
ﬂ=0‘W lﬁJrg paraR -d<r<R,t>0 (4.1a)
ot ror or
T(r=R.t)=T, para t >0 (4.1b)
T(r:Ri_alt):Ti para t>0 (41C)
(4.1d)

T(rt)=T, para t=0

sendo T, a temperatura da parede do tubo e T, a temperatura de interface e de

1

dissociacao do hidrato.

Como a temperatura do plugue é constante ao longo de sua secéo transversal,
ndo ha gradiente de temperatura dentro da fase hidrato. Assim, o balanco de energia
na interface, que indica a velocidade da frente de dissociagdo € dado pela

Equacéo (4.2):

oT ds 4.2)
kK | —(1-e)p L2 (4.
" or (1=2)p, dt

Com a mesma metodologia usada no item 3.1.2, é possivel calcular um passo
de tempo inicial para o problema de dissociagéo de hidrato. Assim, a Equacéo (4.2)
é discretizada quando existe apenas um volume de controle representativo da fase

aguosa, resultando na Equacao (4.3).

At0:2(1—,9),th(Ar)2{ 1 } (4.3)
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Ao discretizar a Equacgdo (4.1a) obtém-se o perfil de temperatura da fase
aguosa. Assim, quando N=1, a temperatura do Unico nO representante da fase

aguosa é calculado pelas Equacdes (4.4a) e (4.4b).

rAr
Tesn + 26 (To + 1)+ (T, = T;) (4.4a)
Tl o= mesh
mes 1+4r,
o, At (4.4b)
h= 2
Ar

Com o valor da temperatura do n6 adjacente a interface se calcula o passo de
tempo da iteracdo seguinte pela Equacédo (4.5) e recalcula as Equacbes (4.4a) e

(4.4b) até que o critério de convergéncia da Equacao (4.6) seja atendido.

2
a0 - (=€) pL(ar) 1 (4.5)
" kh Tm’\::;l—N TI
(p+1) (p)
Aty P - AL |<err0méx (4.6)
At (P) |

Nos instantes de tempo seguintes (N >1), o perfil de temperatura da fase
aquosa deve ser calculado para que os passos de tempos At, sejam estimados.

Assim, de maneira similar aos problemas anteriores, a estimativa inicial para os

proximos instantes de tempo N s&o dados por: At,” =At,_, -

A matriz de resolucdo do perfil de temperatura da fase aquosa pode ser
visualizada no APENDICE E.

Os valores das condigcbes de contorno e das propriedades utilizadas para
resolver este problema estdo indicados no APENDICE F, dentro do cdédigo

FORTRAN criado para resolver este problema.
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4.1.1 Resultados para dissociacao de plugue de hidrato

Para o teste de malha foram realizadas simulagbes de acordo com uma das
condi¢cbes de experimento desenvolvida por Hong et al. (2006), onde um plugue de
hidrato de etano com diametro de 107,5mm e porosidade de 76% foi dissociado a
temperatura de parede igual a 4°C e temperatura de dissociacéo igual 2,6°C.

A Figura 4.2 mostra a quantidade de hidrato dissociado ao longo do tempo e
toma por referéncia a distancia da parede interna do tubo até ocorrer a dissociacéo

total do hidrato.

60

50

a0 f
) B
£ 30
Ze) B
: ....................... Malha=10
20 i ~ Malha = 20
| — — — - Malha=50
B Malha =100
10 |-
0.‘-|||||||||\||\|||||||||||||||
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de Dissociagdo (h)

Figura 4.2 - Taxa de dissociacdo de um plugue de hidrato ao longo do tempo.

Como se pode observar na Figura 4.2, o perfil de crescimento da frente de
dissociacdo do hidrato se altera cada vez menos a medida que a malha numérica é
refinada. Ao mesmo tempo, constata-se que ha uma maior divergéncia das curvas
guando se observa o tempo de dissociagéo referente a 50% do raio. Assim, o teste
de malha se utilizou desta variavel de controle para avaliar a convergéncia dos

resultados.
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A Figura 4.3 mostra a curva de convergéncia do tempo de dissociacdo em
funcdo do tamanho de malha.

22.5

Tempo de dissociagdo (h)
N
[BN]

N
-
&)

N
-

1 1 I 1 1 I 1 1 I 1 1 I
20'50 200 400 600 800

Tamanho de malha

Figura 4.3 - Teste de malha para modelo de dissociac¢éo.

Foi observado por meio dos valores representados na Figura 4.3 que 0 erro
maximo de 1% em relacdo a malha mais refinada sé foi possivel para malhas
maiores que 200. Desta maneira, a malha de 200 foi escolhida para reproduzir 0s
resultados encontrados por Hong et al. (2006), obtendo-se a Tabela 4.1, que
compara os tempos de dissociacdo dos experimentos de Hong et al. (2006) com o

modelo numérico aqui desenvolvido.
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Tabela 4.1 - Tempos de dissociacdo de plugue de hidrato.

. Tem'pONde Tempo de
Dia dissociacdo (h) dissociacéo (h)
. iametro . dos dados Erro
Experimento Porosidade T,-T;K . . do modelo
(mm) experimentais numérico do (%)
de Hong et al.
(2006) trabalho atual
1 70 0,61 2,9 18 17,51 2,72
2 70 0,64 2,0 21 23,29 10,90
3 70 0,72 2,0 20 18,22 8,90
4 70 0,76 1,1 30 28,13 6,23
5 107,5 0,86 1,7 30 25,68 14,40
6 107,5 0,76 1,4 54 52,36 3,04
7 107,5 0,65 1,0 99 105,77 6,84

O modelo numérico em métodos de volumes finitos desenvolvido neste
trabalho obteve boa concordéncia com os dados experimentais fornecidos por

Hong et al. (2006), apresentando em sua maioria erros abaixo de 10%.

4.1.2 Conclusdes da validacdo do modelo

O intuito desta secdo foi verificar a consisténcia da metodologia numérica

adotada para resolver o problema proposto nesta dissertacao.

Assim, como o modelo de transferéncia de calor foi validado por meio dos
resultados experimentais de dissociacdo de Hong et al. (2006), pode-se afirmar que
a mesma metodologia pode ser aplicada na resolucdo do problema acoplado de

transferéncia de calor e massa inerente ao processo de formacao de hidrato.
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4.2 Crescimento de hidrato na presenca de escoamento

Esta secdo é dedicada aos resultados provenientes da modelagem numérica
do processo de crescimento de hidrato na presenca de escoamento (modelo descrito

na secao 3.1.1).

4.2.1 Teste de malha para o problema com escoamento

Para determinar o tamanho de malha ideal, tomou-se como variavel de controle
o tempo necessario para que o filme de hidrato com porosidade igual a 90%

atingisse seu maximo.

A Figura 4.4 apresenta os resultados do estudo de malha para a formacéo de
hidrato de CO, (Fig. 4.4a) e CH, (Fig. 4.4b). Observa-se que a variavel de controle
tende a estabilizar apés um certo tamanho de malha. Admitindo-se um erro maximo
menor que 1% em relagdo a malha mais refinada, nota-se que a malha de tamanho
1000 é suficientemente refinada para ambos os tipos de hidratos.

45

550 — ~
500 |- wk
450 s
r —_ B
Z 400F s
8 F 2 30
© - = N
=] L 3 [
g 350 z
= o = 25f
] - L B
= 300 o B
T 2 ool
5 2s0F £ F
= r ol -
C 15 F
200 | -
150 |- 10F

100: R R I S | 5:\.\\I‘.“|“‘.|.“‘|

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000

Tamanho de malha Tamanho de malha

(@) (b)

Figura 4.4 - Teste de malha para o crescimento de hidrato de CO, (a) e CH,4 (b) na presenca de
escoamento.
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4.2.2 Efeito da Porosidade

Como ha uma ampla faixa de possiveis valores de porosidade que diferentes
tipos de hidrato podem assumir (SLOAN et al., 2008), manifestou-se um interesse

em conhecer como a variagdo da porosidade do hidrato influencia o tempo total de

crescimento.
Lembrando que o modelo considera que a porosidade assume um valor
constante ao longo do tempo, trés casos de porosidade foram estudados: 30, 60 e

90%, como podem ser vistos na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Crescimento de hidrato de CO, (a) e CH,4 (b) na presenca de escoamento.

A Figura 4.5 mostra que a espessura maxima da camada de hidrato de dioxido
de carbono é proximo de 305 pm enquanto o hidrato de metano pode atingir 610 pm.
Essa espessura maxima depende da temperatura de formacdo ou dissociacdo de

hidrato (T,), cujo valor € maior para o hidrato de metano nas mesmas condi¢des de

operacéo consideradas (Tabela 3.1).
Ao observar o balanco de energia na interface, o gradiente de temperatura da
fase hidrato sera maior para o hidrato de metano. Consequentemente, o fluxo de

calor removido por conducéo pelo filme de hidrato de metano também sera superior,
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permitindo que a espessura deste hidrato seja maior. Entretanto, como a
solubilidade do metano na agua é muito menor que do diéxido de carbono, o hidrato
de CO, cresce muito mais rapido. Analisando ainda a Figura 4.5, nota-se que a
ordem de grandeza do tempo de crescimento do hidrato de CO, esta na ordem de
minutos, enquanto que o hidrato de metano esta na ordem de horas; e quanto maior
a porosidade, mais rapido é o crescimento da camada pois o volume de fase aquosa

gue sofrera mudanca de fase € menor.

Observa-se que ambos os tipos de hidrato apresentam espessuras de filme
menores que 1 mm. Na pratica significaria dizer que em condi¢gbes normais de
operacdo nunca se depositaria hidrato na parede o suficiente para formar um
plugue. Mas € importante frisar que este estudo ndo leva em consideracdo a
formacdo e deposicdo de hidrato por aglomeracédo das particulas em fase liquida.
Além disso, essa fina camada de hidrato poderia ser arrancada por cisalhamento
devido ao escoamento, se dissolvendo ou entdo se aglomerando a outras particulas

caso ocorra uma parada de producéo da linha.

4.2.3 Anélise da transferéncia de calor e massa

A fim de analisar se o crescimento de hidrato é controlado pela transferéncia de
calor ou pela transferéncia de massa, comparam-se 0s passos de tempo calculados
pelas Equacdes (3.10) e (3.13) para cada instante N, 0 que corresponde a uma

espessura de avanco da frente, como mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Dependéncia da transferéncia de calor e massa para o crescimento dos hidrato de
CO, (a) e CH,4 (b) com 90% de porosidade.

De acordo com a Figura 4.6, mostrou-se que para ambos 0S casos 0O
crescimento do filme de hidrato foi essencialmente controlado pela transferéncia de
massa. Ou seja, a quantidade de gas na interface acarretou valores maiores para 0s
passos de tempo necessarios para avancar a frente de hidrato em Ar. Observou-se
também que os passos de tempo calculados para a transferéncia de calor

apresentaram valores pouco maiores que zero.

Essas conclusdes estdo coerentes com o que foi encontrado por
Mochizuki e Mori (2000), que, guardada as devidas diferencas e propor¢cées de
modelo, também observaram que para filmes muito finos era possivel desprezar o
mecanismo de transferéncia de calor. Nao obstante, com passos de tempo definidos
pela transferéncia de massa e que, por sua vez, variam muito pouco na presenca de
um escoamento, a taxa de crescimento € praticamente linear, como ja representado

na Figura 4.5.
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4.3 Crescimento de hidrato em condicdo de parada

Esta secdo é dedicada aos resultados provenientes da modelagem numérica
do processo de formacdo de hidrato em condicdo de parada (modelo descrito na

secado 3.1.2).

4.3.1 Teste de malha para o problema com condicdo de parada

Repetindo a metodologia ja utilizada na sec¢éo anterior, avalia-se o tamanho de
malha adequado para as simulagbes. A Figura 4.7 apresenta o teste de malha
correspondente ao hidrato de CO,, utilizando o tempo total de bloqueio como

variavel controle.

[N}
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~

24.65

N
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»
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Tamanho de malha

Figura 4.7 - Teste de malha para o crescimento de hidrato de CO, em condicdo de parada de
linha.

A Figura 4.7 sugere uma convergéncia dos tempos para o bloqueio da
tubulacéo pelo crescimento de hidrato quanto maior for o tamanho de malha, como
indicado pela linha de tendéncia. Comparando-se os tempos de bloqueio de cada
malha com a malha mais refinada (malha de 4000), chegou-se a concluséo de que o
tamanho de malha 1000 é o suficiente para este estudo, indicando um erro maximo
de 0,1%.
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Durante esta etapa foi possivel observar que o hidrato de metano cresceu
menos de 1 mm para um tempo da ordem de dez dias devido a baixissima
solubilidade do gas na fase aquosa. Com efeito, apenas o crescimento de hidrato de
diéxido de carbono foi considerado relevante a ser estudado na condicao de parada,
e portanto, apenas o0s resultados referentes a este tipo de hidrato serao
apresentados na sequéncia.

4.3.2 Efeito da Porosidade

A fim de compreender como a porosidade interfere na taxa de crescimento de
hidrato, variou-se a porosidade entre 30% e 95%. A Figura 4.8 prediz o crescimento

da camada de hidrato de dioxido de carbono para as diferentes porosidades.

110 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

100

80

80

Figura 4.8 - Influéncia da porosidade no crescimento de hidrato de diéxido de carbono em
condicé&o de parada.
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Da Figura 4.8, apenas o0s hidratos que apresentaram 90% e 95% de
porosidade conseguiram bloquear completamente a tubulagdo. Seus plugues se

formaram apods 24 h e 30 minutos e 14 h e 30 minutos, respectivamente.

Para os casos com porosidades menores que 85%, o crescimento da camada
pode ser melhor observado na Figura 4.9, que indica os tempos necessarios para

esses hidratos alcancarem a méaxima espessura.
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Figura 4.9 - Crescimento de hidrato de CO, para porosidades menores que 85%.

Na Figura 4.9, nota-se que os hidratos de 30%, 60%, 80% e 85% de
porosidade atingiram espessuras maximas aproximadamente iguais a 13 mm,
22 mm, 53 mm e 84 mm, respectivamente, apdés um tempo consideravelmente maior

que os hidratos mais porosos.

As velocidades de crescimento observadas nas estédo diretamente relacionadas
com a porosidade do hidrato, a quantidade de gas presente na interface e sua

velocidade de difusdo ao longo da fase aquosa (relacionado com o coeficiente de
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difusdo binaria). Com isso, uma maior taxa de consumo de gas € necessaria para
formar hidratos menos porosos. A0 mesmo tempo, seu maior Consumo provoca uma
diminuicdo da concentracdo na fase aquosa mais rapidamente, o que limita ainda

mais a taxa de crescimento de hidrato.

4.3.3 Efeito da temperatura inicial do fluido

O avanco da frente de hidrato é limitado pela temperatura e pela
disponibilidade de gas. Como a temperatura inicial da fase aquosa pode variar e
interferir na solubilidade do gas, a taxa de crescimento da camada de hidrato

também pode sofrer mudancas.

Com o propésito de se estudar a influéncia da temperatura inicial no
crescimento de hidrato, variou-se as condi¢des iniciais do problema, como indicado

pela Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Solubilidade de CO, na 4gua em func¢éo da temperaturainicial do fluido

Agua + CO,*

Too [K] Xg,oo
285 0,029873
290 0,027808
295 0,026048
300 0,024533

*Valores retirados do CSMGem para uma pressao de 100 bar.

Observa-se na Tabela 4.2 que a solubilidade do gas tende a diminuir com o
aumento da temperatura inicial do fluido. Considerando que a fracdo molar de CO,
na interface é igual a 0,014, existirh uma temperatura inicial maxima que permitira a
difusdo de gas em direcdo a superficie do tubo. Ou seja, quaisquer temperaturas de
fluido acima desse valor exigiria que o sistema fosse primeiramente resfriado antes

da formacé&o de hidratos ser iniciada.

Considerando porosidade de 90%, as propriedades gerais da Tabela 3.1 e

substituindo apenas os parametros da tabela acima, pode-se estimar o tempo de
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bloqueio total da linha para cada nova condicdo de temperatura inicial do fluido. A
Tabela 4.3 indica esses tempos para cada caso.

Tabela 4.3 - Tempo de formacgéo de plugue para diferentes temperaturas de fluido.

Agua + CO,
T, K] Tempo de bloqueio [h]
285 23,14
290 24,49
295 25,56
300 26,43

Como mostrado na Tabela 4.3, quanto maior a temperatura inicial do fluido
maior serd o tempo de formacao do plugue de hidrato, pois mais calor devera ser

removido do sistema e menos moléculas de gas estardo presentes na fase aquosa.

4.3.4 Influéncia do diametro do tubo no tempo de bloqueio dalinha

O diametro interno da tubulagéo estabelece uma relacéo direta com o tempo de
formacéo de plugue, pois quanto maior for o tubo, mais hidrato devera ser formado
antes que a cavidade seja completamente preenchida. Em vista disso, buscou-se
conhecer os tempos de bloqueio da linha para um plugue de hidrato de diéxido de
carbono para diferentes diametros de tubulacdo, como é mostrado pela Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Tempo de bloqueio por hidrato de CO, com porosidade de 90% em func¢éo do
didmetro do tubo
Diametro (pol) 2 4 6 8 10 12 16
Tempo de bloqueio (h) 1,53 6,11 13,78 24,49 38,27 55,11 97,97

Observa-se mediante a Tabela 4.4 que o plugue gasta mais tempo para se
formar quanto maior o didmetro do tubo. Lembrando que essas simula¢cfes levam

em conta apenas o fendmeno de formacao de hidrato na parede.
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4.3.5 Anélise de sensibilidade da condutividade térmica do hidrato

Ao se fazer qualquer analise macroscépica em meios porosos, utiliza-se a
condutividade térmica efetiva desta fase. Entretanto, € muito dificil medir essa
variavel pois ela depende de vérios fatores como a porosidade da fase, a relagéo de
magnitude entre as condutividades das fases soélida e liquida, a continuidade da fase
sélida, etc. Mesmo os modelos tedricos existentes atualmente possuem incertezas

muito grandes (KAVIANY, 1991).

Como a quantidade de calor removida do sistema esta relacionada com a
condutividade térmica, variou-se esse parametro a fim de analisar sua interferéncia
na taxa de crescimento da camada de hidrato. A Figura 4.10 mostra os tempos de
bloqueio para diferentes valores de condutividade térmica para um hidrato com 90%

de porosidade.
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20

Figura 4.10 - Analise de sensibilidade da condutividade térmica do hidrato.
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Por intermédio da Figura 4.10, percebe-se que a taxa de crescimento da
camada de hidrato pouco variou até alcancar 20 mm de espessura. Entretanto, entre
as condutividades térmicas de 0,49 e 0,57 W/m.K houve uma diferenca de

aproximadamente 3 h no tempo de bloqueio da linha.

4.3.6 Anélise datransferéncia de calor e massa

Comparam-se 0s passos de tempo calculados pelas Equacdes (3.20) e (3.26)
para cada instante N a fim de estudar se o crescimento de hidrato € controlado pela
transferéncia de calor ou pela transferéncia de massa. A Figura 4.11 apresenta a
analise para o hidrato de CO, com 90% de porosidade.
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Figura 4.11 - (a) Dependéncia das transferéncias de calor e massa durante o crescimento de
hidrato de CO, com 90% de porosidade. (b) Zoom da figura (a) para os primeiros instantes.

Conforme mostrado nas Figura 4.11a e 4.11b, o hidrato com 90% de
porosidade cresceu até aproximadamente 4 mm de espessura controlado pela
transferéncia de massa, 0 que reforca a conclusdo da secédo 4.2.3. Nesta secéao,
afirmou-se que o crescimento do hidrato para espessuras pequenas foi regido pela
disponibilidade de gas. No momento em que a transferéncia de calor passa a

controlar o crescimento, isso indica que nem todo o gas presente na interface sera



Capitulo 4 Resultados e Discussdes 91

consumido naquele instante. Logo, esse excesso de gas permanecera na fase
aquosa, ocorrendo uma espécie de disturbio no perfil de concentracdo, o que
justifica a queda subita observada pela curva de transferéncia de massa. Apos isso,

o crescimento foi dominado pela transferéncia de calor quase até o final do dominio.
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Figura 4.12 - Dependéncia da transferéncia de calor e massa para o crescimento do hidrato de
CO, com 60% de porosidade.

Em contrapartida, o hidrato de 60% de porosidade, mostrado na Figura 4.12b,
foi controlado pela transferéncia de massa em todos os instantes. Este hidrato, que
apresenta espessura final igual a 24 mm (como demonstrado na secao 4.3.2), exibe
um aumento constante dos passos de tempo, indicando que o gas da fase aquosa
se torna rapidamente escasso, o que influencia diretamente a velocidade de

crescimento da camada.
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5 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo foram realizados dois estudos sobre a formacdo e
crescimento de hidratos levando em consideracdo o acoplamento das equacdes de
transferéncia de calor e massa. Eles contemplaram o crescimento do filme de hidrato
a partir da parede do tubo em condi¢cbes de operagdo normal da linha (presenca de
escoamento) e em condig&o de parada.

Na presenca de escoamento, observou-se que os hidratos de metano e de
diéxido de carbono cresceram limitados apenas pela disponibilidade de gas. A
espessura é limitada pela quantidade de calor que a fase hidrato é capaz de
remover do sistema; deste modo, o hidrato de metano atingiu uma espessura
méaxima de 610 um enquanto que o hidrato de didxido de carbono alcangou 305 pm.
Em compensacéao, a solubilidade do metano é menor que a do diéxido de carbono, o

gue acarretou tempos de formacéo de hidrato muito maiores.

Na condicdo de parada, verificou-se que a taxa de formagdo de hidrato de
metano foi pequena devido principalmente a baixissima solubilidade do gas na fase
aguosa, demorando dez dias para produzir uma camada de apenas 1 mm. Ja o
hidrato de di6xido de carbono que continha 90% de porosidade, apresentou taxas de
crescimento maiores, podendo bloquear uma linha de 8 polegadas (203.2 mm) de
diametro em aproximadamente 24 h e 30 minutos. Em compensacdo, os hidratos
com porosidades de 30% e 60% geraram camadas de apenas 14 mm e 24 mm,

devido a limitacdo de quantidade de CO, da fase aquosa.

Como se pbdde notar, a disponibilidade de gas foi decisiva para determinar as
taxas de crescimento de hidrato. E sendo ela dependente da temperatura do fluido,
notou-se que temperaturas maiores forneciam menores taxas de formacdo de
hidrato.

Para espessuras pequenas, foi possivel observar que o crescimento de hidrato
foi sempre dominado pelo fen6meno de transferéncia de massa. Ja para espessuras
maiores, dependendo da porosidade produzida e das condi¢des iniciais e de
contorno aplicadas, o controle do crescimento de hidrato pode alternar com a

transferéncia de calor.
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6 TRABALHOS FUTUROS

A modelagem apresentada ainda carece de validacdo com um modelo
experimental. Desta forma, algumas sugestbes para trabalhos futuros foram

pensadas a fim de refinar os modelos e alcancar dados mais realistas.

Como sugestdo, a presenca de sub-resfriamento para a geracao de hidratos
pode facilmente ser implementada ao modificar a temperatura de interface e
adicionar a parcela de calor sensivel no balanco de energia da interface, como ja foi
indicado por Mochizuki e Mori (2000). Outro ponto importante € que a analise de
disponibilidade de agua néo foi necessaria, visto que a configuracdo do problema
levava em conta um sistema agua-dominante. Assim, dependendo da configuracéo
adotada, sera trivial que a disponibilidade de dgua também seja calculada. Enfim, a
formacéo de hidratos na interface liquido-vapor pode fornecer respostas em relacéo
ao volume de fase hidrato que fica em suspenséo na agua antes de se aglomerar ou
se depositar nas paredes. Essa Ultima sugestdo pode ser particularmente
esclarecedora em relacdo a formacao de hidratos de metano.
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APENDICE B — CODIGO FORTRAN DO MODELO DE CRESCIMENTO

DE HIDRATO NA PRESENCA DE ESCOAMENTO

ABA <variables>

module variables

implicit none

integer, parameter :: MAXIT=2000 !MAXIT=num maximo de iteracdes permitidas
real, parameter :: pi=3.14159265359 !'Valor de pi

real, parameter :: Ri=101.6E-3 ! [m] IRi=raio interno

real, parameter :: Di=Ri*2 !Di=didmetro interno

real, parameter :: poro=0.9 !Porosidade do hidrato

real, parameter :: erromax=0.002 !Critério de convergéncia

real(8) :: area inicial=pi* (Ri**2) 'Area inicial de escoamento

P PROPRIEDADES CO2-————————————————————— !
!TMELT=Temp condensacdo/interface,Ti=temp inicial de bulk,TO=Temp da parede
do tubo

real, parameter :: TMELT=283.64 ' [K]

real, parameter :: Ti=290 I [K]

real, parameter :: T0=277.15 ' [K]

!Densidades da &gua saturada e do hidrato (l=liquido, s=sdélido)
real, parameter :: ro s=1105 ' [kg/m?3]

real, parameter :: ro 1=1048 ! [kg/m?3]

!Difusividade térmica do liquido e do hidrato

real, parameter :: alpha 1=1.30E-7 !'[m?/s]

real, parameter :: alpha s=2.16E-7 !'[m?/s]

!Condutividade térmica do liquido, do hidrato e k=k 1/k s

real, parameter :: k 1=0.574 ' [W/m. k]

real, parameter :: k s=0.49 ' [W/m. k]

!Calor especifico das fases liquida e sélida

real, parameter :: cp s=2051 ' [J/kg*K]

real, parameter :: cp 1=4208 ' [J/kg*K]

!Viscosidade cinematica das fases liquida

real, parameter :: ni 1=1.21E-6 ' [m?/s]

!Massa molar da fase liquida com géas saturado e da fase sdélida (hidrato)
real, parameter :: M 1=18.808E-3 ! Tkg/mol]

real, parameter :: M s=21.583E-3 ! Tkg/mol]

!Fragcdo molar de gas na fase ligquida gque escoa no tubo

real, parameter :: x inf=0.027808 ! [mol/mol]

!Fracdo molar de gas na fase liquida na interface liquido/hidrato
real, parameter :: x interface=0.014 ![mol/mol]

!Coeficiente de difusividade méssica do gas dentro da fase liquida
real, parameter :: Dg 1=1.36E-9 ! [m?/s]

!Calor latente ou o calor de formacdo de hidrato (mudanca de fase)
real, parameter :: L=60000 ' [J/mol]

INumero de hidratacdo, refere-se a gqtd de a&gua para formar o hidrato.
real, parameter :: hyd number=5.75 '[-] n=5.75 => 100% ocupancy
real, parameter :: k=k 1/k s

real, parameter :: Sc=ni 1/Dg 1 !Nimeros de Schmidt e Prandtl

real, parameter :: Pr=ni 1/alpha 1
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!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter
!real, parameter

!real, parameter

!real, parameter
!real, parameter

real, parameter

integer, parameter

real, parameter

li=localizacado dos nbs,

integer :: i,n,p

TMELT=286.06
Ti=290.00
T0=277.15

ro s=914

ro 1=1003

alpha 1=1.36E-7
alpha s=2.37E-7
k 1=0.574

k s=0.49

cp s=2250

cp 1=4208

ni 1=1.08E-6

M 1=18.011E-3

M s=17.731E-3

x inf=0.002055

! [mol/mol]

x_interface=0.001891 ! [mol/mol]

Dg 1=8.50E-10
L=53000
hyd number=5.75

k=k_1/k_s
Sc=ni 1/Dg 1
Pr=ni 1/alpha 1

veloc _inicial=1.

mesh=1000

dr=Ri/mesh

!'[m/s]

n=passo de instante de tempo,

' [m?/s]
' [J/mol]

'=] n=5.75 => 100% ocupancy

!dr de cada volume de controle

!loc=localizacédo de cada valor na matriz de temperatura

integer :: loc

lerro=erro relativo para convergéncia numérica,g=varidvel de céalculo
real(8) :: erro,qg

!Velocidade de escoamento para cada momento depois que a casca de hidrato

se forma e diminui a 4rea de escoamento, aumentando a vazdo.
real (8) ,dimension (0O:mesh) :: veloc

!Area de escoamento do fluido para cada instante de tempo
real (8) ,dimension (0:mesh) :: area

!Tempo atual (acumulando os deltat)
real (8) ,dimension (0:mesh) :: tn

!NUmeros de Reynold, Nusselt e Sherwood
real (8) ,dimension (0:mesh)

Re, Nu, Sh

!Coeficiente de transferéncia de calor e de massa
real (8) ,dimension (0O:mesh) :: h,hm

!Distancia r (raio)

até o ponto P do volume de controle em questéo,

disténcia z a partir da parede
real (8) ,dimension(0O:mesh) :: r,z

p=iteracdo

99

Velocidade inicial do escoamento
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!Coeficientes da matriz de temperatura para o TDMA
real (8) ,dimension (mesh) :: a,b,c,d

!Fluxo de massa (mols/m2.s) calculado pelo balanco de massa
real (8) ,dimension(0:mesh) :: n mass

!Espaco de tempo dt entre cada n calculado pelo balango de energia (dt)
real (8) ,dimension (0:mesh, 0:MAXIT+1) :: dt energy

!Espaco de tempo dt entre cada n calculado pela balanco de massa (dt mass)
real (8) ,dimension(0:mesh) :: dt mass,dt

!rl e rs constantes dependentes de alpha, dt e dr
real (8) ,dimension (0:mesh, 0:MAXIT+1) :: rl,rs

!Temperatura em cada né i e tempo n, T(i,n)
real (8) ,dimension (0:mesh,O:mesh) :: T

lcte e cte2 sdo constantes de calculo
real, parameter :: cte=ro_s*L/(k_s*M_s*(hyd_number+l))
real, parameter :: ctel2=cte*dr*dr

end module variables

ABA <main>
use variables
implicit none

write(*,*) "A malha eh igual a",mesh, "e o dr eh igual a ",dr
z (0)=0 lespessura inicial

e — CALCULO DO REYNOLDS, NUSSELT, SHERWOOD, h E hm PARA CADA
INSTANTE DE TEMPO--—-—-—-—-—-—-=-—-"——"—————————
l-—-Velocidade em cada instante
veloc (0)=veloc inicial
do n=1,mesh-1,1
veloc (n)=(veloc (0)* (Di**2))/ ((Di-2*dr*n) **2)
end do
veloc (mesh) =0

| ———-REYNOLDS----- quando n=mesh Re=zero
do n=0,mesh,1

Re (n)=veloc (n)* (Di-2*dr*n)/ni 1
end do

| -——-NUSSELT----- quando n=mesh Nu=zero
do n=0,mesh,1

Nu (n)=0.023* (Re(n)**0.8) * (Pr**0.3)
end do

! ———-SHERWOOD-—----— quando n=mesh Sh=zero

do n=0,mesh,1
Sh(n)=0.023* (Re (n) **0.83) * (Sc**(1./3.))

end do
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l-———-h--———-- quando n=mesh h=0

do n=0,mesh-1,1
h(n)=Nu(n)*k 1/ (Di-2*dr*n)

end do

h (mesh) =0

|=———-hm------ quando n=mesh hm=0

do n=0,mesh-1,1
hm(n)=Sh(n) *Dg_1/ (Di-2*dr*n)

end do

hm (mesh) =0

————————— POSICAO DE CADA NO DO VOLUME DE CONTROLE--——-=—————————————
do i=1,mesh,1

r(i)=((2*i-1)/2.)*dr
end do

|-~ TEMPERATURA INICIAL DO SISTEMA E DA FASE LIQUIDA NA PRESENCA DE HIDRATO-
do n=0,mesh,1
do i=1,mesh,1
T(i,n)=T1i !todos os pontos i no tempo inicial n=0, cujo p tb é zero
pois ndo hé& iteracdo, sdo iguais a temperatura inicial do fluido
end do
end do

n=0
=0
tn(0)=0 !Tempo total inicial

- cdlculo do dt pelo balanco de masas/disponibilidade de gas para
formar hidrato-------

n mass(n)=hm(n)*ro 1*(x inf-x interface)/M 1

write(*,*) "n mass(n)=",n mass (n)

!dt necessario pelo balanco de energia

dt mass (n)=2*dr*ro_s*(l.-poro)/ (M s*n mass (n)* (hyd number+l))
write(*,*)"dt mass(0)=",dt mass(n)

mmmm - calculo do dt pelo balanco de energia-------------

!chute inicial do dt
dt_energy(0,0)=(1.-poro) *cte2/ (TMELT-TO-dr*h (0) * (T1-TMELT) / (2*k_s))
write(*,*)"dt energy(0,0)=",dt energy(n,p)

do p=0,MAXIT, 1
rs(n,p)=dt_energy(n,p)*alpha s/ (dr*dr)
!Temperatura no UGnico volume de fase sdélida
T (mesh-n,n+1)=(T (mesh,n)+ (2*rs(n,p) *TO0) +(rs(n,p) *dr*h (0) * (Ti-
TMELT) /k_s)+ (rs (n,p) *dr* (TO-TMELT) /r (mesh)) )/ (1+rs (n,p))

- Célculo do passo de tempo da iteracdo seguinte
dt_energy(n,p+l)=(1l.-poro) *cte2/ (TMELT-T (mesh-n,n+1)-dr*h (0) * (Ti-
TMELT) / (2*k_s))

!Teste de convergéncia
erro=ABS ((dt energy(n,p+l)-dt energy(n,p))/dt energy(n,p))
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if (erro>erromax)

go to

convergéncia ser

else
go to
10 end if
end do
20 write(*,*)

if (dt_energy(n

de massa,
de energia.

caso contréario,

then
10
atendida

20

"dt _energy(",n

,p)>dt mass(n)) then

!Convergéncia alcancada.

n n
4 Ipl 4

)=",dt_energy(

102

'ndo faz nada e continua o cédlculo iterativo até a

Sai do loop.

n,p)

!se o dt de energia for maior que o

h& gas o suficiente para formar hidrato,
sé se formard a fracéo

dt (n)=dt_energy (n, p)
write(*,*) "B. ENERGIA - dt(",n,")=",dt (n)
tn(n+l)=tn(0)+dt (n)
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
z(1l)=(n+1) *dr
write(*,*) "s(t)=",z (1)
else
dt (n)=dt mass (n)
write (*,*) "B. MASSA - dt (" ")y=",dt (n)

!Recalcular o valor correto da temperatura do

s (n,p)=dt

(n

) *alpha s/ (dr*dr)

T (mesh-n,n+1)=(T (mesh,n)+ (2*rs (n,p) *T0) )/ (1

write(*,*) "T(",mesh-n,",",n+1,")=",T (mesh-

tn (n+l) tn(O)+dt(n)

write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
z(1)=(n+1) *dr

write(*,*) "s(t)=",z (1)

do n=1,mesh-1,
write (*,*)

1

_",n+l,"

mas s6 na gtd disponivel
de gés disponivel.

né adjacente a interface
+2*rs(n,p))

n,n+1)

!Calculo do dt mass para o instante de tempo n+l

n_mass (n
write (*

)
*)

=hm (n

"n mass (n)=",n _mass (

)*ro 1*(x _inf-x interface)/M 1

n)

!dt necessario pelo balanco de energia

dt mass (n)
write (*,*)

dt _energy (

=2*dr*ro_s* (1.
"dt_mass(" n,"):"
n,0)=dt (n-1)

do p=0,MAXIT,1

S (n,p

do loc
a(
b (
c(

end do

mesh-
d (mesh-

)

-poro) /(M _s*n mass (n
,dt mass (n

Célculo do perfil de temperatura
!-—-Montagem da matriz para FASE SOLIDA

)*
)

=alpha s*dt energy(n,p)/ (dr*dr)

(hyd number+1))

=mesh—n,mesh,l

loc)=-rs(n,p)* (1-(dr/ ( (loc))))

loc)=1+2*rs (n ,p)

loc):—rs( ,P) *(1+(dr/ (2*r (loc))))

d(loc)=T(loc,n)

-n)=0

-n)=1l+rs(n,p)-((rs(n, p)*dr)/(Z* r (mesh-n)))
n)=-rs(n, p) (1+ dr/ (mesh-n))))

n)=T (mesh-n,n)+(r )*dr*h n)/k_s)* (Ti-TMELT) -

s(n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n)
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b (mesh)=1+3*rs(n,p)+(rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh) ) )
c (mesh) =0
d (mesh) =T (mesh,n)+2*rs (n,p) *TO0+ (rs (n,p) *dr*T0/r (mesh) )

- cdlculo da matriz por tmda-----------
do i= mesh n+l,mesh, 1
g=a (i) /b (i-1)

b(i)=b(1) c(i-1)*g
d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do
| -—-Backsubstitution---

do i=mesh,mesh-n,-1
g=(d (1) -c(i)*q) /b (i)
T(i,n+l)=g

end do

|- Célculo do passo de tempo da iteracdo seguinte
dt_energy(n,p+l)=(l.—poro)*cte2/(TMELT—T(mesh—n,n+l)—dr*h(O)*(Ti—
TMELT) / (2*k_s))

!Teste de convergéncia
erro=ABS ( (dt_energy(n,p+1l)-dt_energy(n,p))/dt_energy(n,p))
if (erro>erromax) then
go to 30 !ndo faz nada e continua o calculo iterativo até a
convergéncia ser atendida

else
go to 40 !sai do loop
30 end if
end do
40 write(*,*) "dt energy(",n,",",p,",)=",dt _energy(n,p)
if (dt_energy(n,p)>dt mass(n)) then !se o dt de energia for maior

que o de massa, had gas o suficiente para formar hidrato, mas sé na gtd
disponivel de energia. caso contrario, sé6 se formard a fracdo de géas
disponivel.

dt (n)=dt_energy (n,p)

write(*,*) "B. ENERGIA - dt(",n,")=",dt (n)
tn(n+l)=tn(n)+dt (n)
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
z (n+l)=(n+1) *dr
write (*,*) "s(t)=",z(n+1)
else
dt (n)=dt mass (n)
write(*,*) "B. MASSA - dt(",n,")=",dt (n)
tn (n+l)=tn(n)+dt (n)
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1l)
z(n+l)=(n+1) *dr
write(*,*) "s(t)=",z(n+l)

'Recalcular o valor correto do perfil de temperatura
s (n,p)=dt (n) *alpha s/ (dr*dr)

!|-—--Re-cdlculo do perfil de temperatura------
|-—-Montagem da matriz para FASE SOLIDA---

do loc=mesh-n,mesh, 1l

a(loc)=-rs(n,p)*(1-(dr/(2*r(loc))))
b(loc)=1+2*rs (n,p)

loc)=—rs n,p)* (1+(dr/ ( (loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do
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a (mesh-n)=

b (mesh-n) = +rS(n,p) ((rs(n ,p)*dr)/(Z* (mesh-n)))

c(mesh-n)=-rs(n,p) * (1+ (dr/ ( (mesh-n))))

d(mesh-n)=T (mesh-n,n)+ (rs(n ,p)*dr*h /k s)* (Ti-TMELT) -
s(n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n)

b (mesh)=1+3*rs(n,p)+(rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh) ) )

c (mesh) =0

d (mesh) =T (mesh,n)+2*rs (n,p) *TO0+ (rs (n,p) *dr*T0/r (mesh) )

e calculo da matriz por tmda-----------
do i=mesh-n+1l,mesh,1
g=a (i) /b(i-1)
b(i)=b(i)-c(i-1)*qg
d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do
!|-—-Backsubstitution---
do i=mesh,mesh-n, -1
g=(d(i)-c(i)*q) /b (i)
T(i,n+l)=qg

end do

end if

if (dt_energy(n,p)<0) then lcritério de parada para gquando
dt energy ficar negativo, ou seja, quando a espessura maxima for alcancada

go to 50

end if
end do
50 write(*,*) "-——----————— FIM DO PROGRAMA--—-————————-— "

p=17 !-——-- Instante de tempo em que se alcangcou a espessura maxima
open(l,file="s(t) versus t CH4-poro90 malhalO00.txt")
write (1,*) 'variables = "t", "x"!
do n=0,p,1
write(1l,*) tn(n),z(n)
end do
close (1)

- Perfil de Temperatura no instante n-————---------
open(2,file="Perfil de temperatura n CH4-poro90.txt")

write (2,*) 'title = "Perfil de temperatura mass and energy coupling"'
write (2,*) 'variables = "z", "T"!'
write (2,*) 'zone i=',mesh
do n=1,p,1 !'p é o p de equilibrio, onde para o crescimento
write(2,*) "-———-----—————- n=",n,"-————-—————————- "
do i=1,p,1
write(2,*) r(i),T(mesh-i+l,n) !Perfil de temperatura axissimétrico
end do
end do
close(2)

e Quantidade de gas consumido--—-——-———————————————————
open (3, file="Gas Consumido CH4-poro90-malhalO00.txt")
write (3,%*) 'variables = "tn( )", "n mass"'
do n=0,p-1,1 'p é o p de equilibrio, onde para o crescimento
write(3,*) tn(n+l),n mass(n)
end do
close (3)

read (*, *)
end
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APENDICE C — PERFIS DE TEMPERATURA E DE CONCENTRACAO PARA O CASO DE CRESCIMENTO

DE HIDRATO EM CONDICAO DE PARADA DE LINHA

Perfil de temperatura da fase aquosa

(1+r,+r1Ar) r, 1+£ 0 0
2r, 2r,
r,[1—Arj 1+2n, —7‘1(1+Ar] 0
r. r. r
? : r TN+ (» TlN
1 N
0 —r,(1—£j 1+2r, —r,[1+£j 0 ; v T,
ng 2r3 T2N+1 T3N
3 .
TN+; Trr’lvesh—N—3
mesh—N-3 N
+ Tmes — N —.
0 -r, (1—LJ 1+2n, —r,(1+Lj 0 Trnesh-n-z s
2rmesh—N—3 Zrmesh—N—S Tn]:]e:;—N—l Tnll\:zsh—N—l + Zrl’[: + L ’I:
- - r
A A L mesh—N-1
0 —r,(l——rJ 1+2n, —r,[1+—r]
2r'mesh—N—Z 2r'mesh—N—Z
A
0 0 —4(1— ar J 1+3r +—120
L 2rmesthfl Zrmesthfl
a, At
r.[ w - N
Ar
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Perfil de temperatura da fase hidrato

1+3rs_ rSAr _rs 1+ Ar 0 e 0
Zrmesth Zrmesth
—rs[1—Lj 1+2r, —rs[1+LJ 0
2rmesh—N+1 2rme:h—N+1
0 —r{l—i) 1+2r, r, (1+L] 0
2rmesh—N+2 ZrmesthJrZ
0 1A 1+2r |1+ A0 0
Zrmeshfz zrmeshfz
0 —rs(l— ar ] 1+2r, —r{1+ ar J
Zrmesh—l rmesh—l
0 0 —r{ L J 143r +2on
L rmesh rmesh
_ a,At,

TN+1

mesh—-N
TN +1
mesh—N+1
N+1
mesh—N+2

N+1
Tmeshfz

TN+1

mesh—1

TN+1

mesh

TN

mesh—N

TN

mesh

+2rT -

TN

mesh—-N+1

vorT + AT

s

0
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r,Ar

rmesth

0
mesh

T,

i
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Perfil de concentracdo de gés na fase aquosa

(1+g1+g1Ar) -g, 1+£ 0 0
2r, 2r,
—g,(1—£j 1+2g, —g,(1+£] 0 :
2r, 2r, M N
M ! 7P Xy
1 N
0 g |1-4r 1+2g, g 14+40 0 : N X,
2r, 2r, 2 XV
N+1 3
3 :
N+1. Xze:h—N—3
A A Xmesh—N—3 XN
0 —g|1-—=C 1+2g, —g| 1+ 20— 0 X N2 e
2rmesh—N—3 2rmesh—N—3 N+1 N 2 glAr
_Xmesh—N—l_ Xmesthfl + gIXg,i + r gi
L mesh—-N-1
0 —g,[1—L] 1+2g, —g,[1+LJ
Zrmesthfz 2 mesh—N-2
A
0 0 _gl[l_—Ar j 1+3g1+—gl r
L 2rmesh—N—l Zrmesh—N—l i
D, At,
9
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APENDICE D — CODIGO FORTRAN DO MODELO DE CRESCIMENTO

DE HIDRATO EM CONDICAO DE PARADA DE LINHA

ABA <variables>

module variables

implicit none

integer, parameter :: MAXIT=2000 !MAXIT=num maximo de iteracdes permitidas
real, parameter :: Ri=101.6E-3 ! [m] IRi=raio interno

real, parameter :: Di=Ri*2 !Di=didmetro interno

real, parameter :: poro=0.9 !Porosidade do hidrato

real, parameter :: erromax=0.0005 !Critério de convergéncia

o PROPRIEDADES CO2-——-—=-——-—-———————————— !
!TMELT=Temp condensacdo/interface,Ti=temp inicial de bulk,TO=Temp da parede
do tubo

real, parameter TMELT=283.64 ' [K]
real, parameter Ti=290 I [K]
real, parameter T0=277.15 ' [K]

!Densidades da &gua saturada e do hidrato (l=liquido, s=sb6lido)

real, parameter :: ro s=1105 ' [kg/m?3]

real, parameter :: ro 1=1048 ' [kg/m?3]

!Difusividade térmica do liquido e do hidrato

real, parameter :: alpha 1=1.30E-7 ' [m?/s]

real, parameter :: alpha s=2.16E-7 ' [m?/s]

!Condutividade térmica do liquido, do hidrato e k=k 1/k s

real, parameter :: k 1=0.574 I [W/m. k] o

real, parameter :: k s=0.49 ' [W/m. k]

!Calor especifico das fases liquida e sélida

real, parameter :: cp s=2051 ' [J/kg*K]

real, parameter :: cp 1=4208 ' [J/kg*K]

!Massa molar da fase liquida com géas saturado e da fase sdélida (hidrato)
real, parameter :: M 1=18.808E-3 ! Tkg/mol]

real, parameter :: M s=21.583E-3 ! Tkg/mol]

!Fracdo molar de gas na fase liquida que escoa no tubo

real, parameter :: x inf=0.027808 ! [mol/mol]

!Fracdo molar de gds na fase liquida na interface liquido/hidrato
real, parameter :: x interface=0.014 ! [mol/mol]

!Coeficiente de difusividade méssica do géds dentro da fase liquida
real, parameter :: Dg 1=1.36E-9 ! [m?/s]

!Calor latente ou o calor de formacdo de hidrato (mudanca de fase)
real, parameter :: L=60000 ' [J/mol]

INumero de hidratacdo, refere-se a gqtd de a&gua para formar o hidrato.
real, parameter :: hyd number=5.75 '[-] n=5.75 => 100% ocupancy
real, parameter :: k=k 1/k s

!real, parameter :: TMELT=286.06

I [K]
!real, parameter :: Ti=290.00 I [K]
!real, parameter :: T0=277.15 I [K]
!real, parameter :: ro s=914 ' [kg/m?3]
!real, parameter :: ro 1=1003 ' [kg/m?3]
!real, parameter :: alpha 1=1.36E-7 ! [m?/s]
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lreal,
lreal,
'real,
l'real,
'real,
lreal,
lreal,
'real,
l'real,
'real,
lreal,
lreal,
l'real,
'real,

integer, parameter

real, p

li=localizacdo dos noés,

integer

parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter

arameter

i,n,p

alpha s=2.37E-7
k 1=0.574
k 5=0.49
cp_s=2250
cp_ 1=4208

ni 1=1.
M 1=18.
M s=17.

08E-6
011E-3
731E-3

x 1inf=0.002055

x_interface=0.001891

Dg 1=8.

L=53000

50E-10

hyd number=5.75
k=k 1/k s

mesh=

1000

dr=Ri/mesh

|
|
|
|
|
|
|
|

[
[
[
[
[
[
[
[
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m?/s]
W/m.k]
W/m.k]
J/kg*K]
J/kg*K]
m?/s]
kg/mol]
kg/mol]

! [mol/mol]

! [mol/mol]

! [m?/s]
' [J/mol]

=]

n=5.75 => 100% ocupancy

!'dr de cada volume de controle

n=passo de instante de tempo,

p=iteracéo

!loc=localizacdo de cada valor na matriz de temperatura

integer

loc

lerro=erro relativo para convergéncia numérica,g=variavel de céalculo
erro,q

real (8)

!Tempo

atual

real (8) ,dimension (0:mesh)

!'Distéan

cia r

(raio)

(acumulando os deltat)

tn

distdncia z a partir da parede
real (8) ,dimension (0 :mesh)

r,z

até o ponto P do volume de controle em questédo,

!Coeficientes da matriz de temperatura para o TDMA
real (8) ,dimension (mesh)

'Fluxo

de massa

(mols/m2.s)

real (8) ,dimension (0 :mesh)

a,b,c,d

calculado pelo balanco de massa

n_mass

!Espaco de tempo dt entre cada n calculado pelo balanco de energia e massa
real (8) ,dimension (0:mesh, 0 :MAXIT+1)

dt energy,dt mass

!Espago de tempo depois da UGltima iteracdo para convergéncia
real (8) ,dimension (0:mesh)

dt energy r,dt mass r

!Maior espaco de tempo para cada n,
real (8) ,dimension (0 :mesh)

'rl,

dt,dt2

real (8) ,dimension (0O:mesh, 0 :MAXIT+1)

!Temperatura em cada né i e tempo n,

real (8) ,dimension (0:mesh, O:mesh)

comparando dt energy r e dt mass r

rs e gl s&o variaveis do problema térmico e de concentracéo

rl,rs,gl

T(i,n)
T,Cg

lcte e cte2 sdo constantes de calculo

real, parameter
real, parameter
end module variables

e Concentracdo Cg(i,n)

cte=(1.—poro)*ro_s*L/(k_s*M_s*(hyd_number+1))
cte2=cte*dr*dr
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ABA <main>

use variables
implicit none

write(*,*) "A malha eh igual a",mesh
write(*,*) "O dr eh igual a ",dr

————— POSICAO DE CADA NO DO VOLUME DE CONTROLE-—-=-—————————
do i=1,mesh,1

r(i)=((2*i-1)/2.)*dr
end do

| -TEMPERATURA INICIAL DO SISTEMA E DA FASE LIQUIDA NA PRESENCA DE HIDRATO--
do i=1,mesh,1

T(i,0)=
end do

! ~CONCENTRACAO INICIAL DO SISTEMA E DA FASE LiQUIDA NA PRESENCA DE HIDRATO-
do i=1,mesh,1
Cg(i,0)=x_inf

end do

e - PRIMEIRO CRESCIMENTO, N=l-—-—-—---""=""""—"—"—"—"——————————————
n=0

tn(0)=0 !Tempo total inicial

z (0)=0 !Espessura inicial

!Estimativa inicial do dt_energy(n,p) .
dt_energy(0,0)=2*cte2/ ((TO-TMELT) -k* (TMELT-T1i))
write (*,*)"dt energy(0,0)=",dt energy(0,0)

do p=0,MAXIT,1
- Calcular perfil de temperatura da fase sdélida
s (n,p)=alpha s*dt energy r(n)/(dr*dr)
T (mesh-n,n+1)=(T (mesh-n,n)+2*rs (n,p) * (TO+TMELT) -rs (n, p) *dr* (TO-
TMELT) /r (mesh) )/ (1+4*rs (n,p))

= montagem da matriz de temperatura para fase liquida---------
rl(n,p)=alpha 1l*dt energy(n,p)/ (dr*dr)
do loc=1,mesh-n-1,1

a(loc)=-rl(n,p)*(1-(dr/(2*r(loc))))
b(loc)=1+2*rl (n,p)
loc)=—rl n,p)* (1+(dr/ (2*r (loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

a(l)=

b(l)= l+rl( ,P)+trl(n,p)*dr/ (2*r (1))

d(1)=T(1,n)

b (mesh-n-1)=1+3*rl (n,p)+rl (n,p)*dr/ (2*r (mesh-n-1))

c (mesh-n-1)=0

d(mesh-n-1)=T (mesh-n-1,n) +2*TMELT*r1 (n,p) +rl (n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n-1)

| cdlculo da matriz por tmda-----------
do i=2, mesh n-1,1

g=a (i) /b (i-1)

b(i)=b(l) c(i-1)*g
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d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do

| -——-Backsubstitution---

do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c(i)*q)/b(i
T(i,n+l)=qg

end do

!-——-cadlculo do novo deltat, iteracdo nova p=p+l
dt_energy(n,p+1)=ct62/(TMELT—T(mesh—n,n+l)—k*(T(mesh—n—l,n+l)—TMELT))
lcdlculo do erro relativo

erro=ABS ( (dt_energy (n,p+1)-dt _energy(n,p))/dt energy(n,p))

if (erro>erromax) then

go to 10 !Aumenta o numero da iteracgéo
else
go to 20 !Convergéncia alcancada. Sai do loop
10 end if

end do
20 write(*,*) "dt_energy(",n,",",p,",)=",dt_energy(n,p)
dt _energy r(n)=dt energy (n,p)

!Chute inicial pro dt mass
dt mass (0,0)=dt energy (0, 0)
do p=0,MAXIT,1

= montagem da matriz para fase liquida----------
gl (n,p)=Dg_l*dt mass(n,p)/ (dr*dr)
do loc=1,mesh-n-1,1

a(loc)=-gl(n,p)*(1-(dr/(2*r(loc))))
b(loc)=1+2*gl (n,p)
c(loc)=-gl(n,p)* (1+(dr/ (2*r(loc))))
d(loc)=Cg(loc,n)

end do

)=
)= l+ql(n p) +gl(n,p) *dr/ (2*r (1))
)=Cg (1, n)
mesh-n-1)=1+3*gl (n,p) +gl (n,p) *dr/ (2*r (mesh-n-1))
mesh-n-1)=0

d(mesh-n-1)=Cg (mesh-n-
l,n)+2*x7interface*gl(n,p)+gl(n,p)*dr*xiinterface/r(mesh—n—l)

a(l
b(l
d(l
b (
c(

e cédlculo da matriz por tmda-----------

do i=2,mesh-n- l 1
g=a (i) /b(i-1)
b(i)=b(i)- (1 1)~

q
d(i)=d(i)-d(i-1)*q
end do
| -——-Backsubstitution—---

do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c(i)*q) /b (i)
Cg(i,n+l)=q

end do
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e Cédlculo do n mass pela lei de Fick da difuséo

n mass(n)=2*ro_1*Dg 1* (Cg(mesh-n,n)-x interface)/(dr*M 1)

n mass (n+l)=2*ro 1*Dg 1* (Cg(mesh-n-1,n)-x interface)/(dr*M 1) 10
perfil de concentracdo serve pra estimar a gtd de gads para o tempo seguinte
(n+l) e ndo no atual

e Célculo da iteracdo do dt mass
dt_mass(n,p+1)=2*(1.—poro)*ro_s*dr/(M_s*n_mass(n)*(hyd_number+l))

!Teste de convergéncia
erro=ABS ( (dt mass (n,p+1)-dt mass(n,p))/dt mass(n,p))
if(erro>erroaax) then N N
go to 30 !N&o faz nada e continua o calculo iterativo até a
convergéncia ser atendida

else
go to 40 !Convergéncia alcancada. Sai do loop
30 end if
end do
40 write(*,*) "dt mass(",n,",",p,",)=",dt mass(n,p)

dt mass r(n)=dt mass(n,p)

if (dt_energy r(n)>dt mass r(n)) then !se o dt de energia for maior que
o de massa, had gés o suficiente para formar hidrato, mas sé na gtd
disponivel de energia. caso contrario, sbé6 se formard a fracdo de gas

disponivel.
write (*,*) "==========N=",n+1,"========="
dt (n)=dt_energy r(n)
write(*,*) "B. ENERGIA - dt(",n,")=",dt (n)
tn(n+l)=tn(n)+dt (n)
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
z (n+l)=(n+1) *dr
write (*,*) "s(t)=",z(n+1)

!Com gas em excesso, recalcula-se o perfil de concentracdo com o dt
relativo a quantidade de gés efetiva na formacdo de hidrato, usando
dt energy-dt mass

dt2 (n)=dt_energy r(n)-dt mass_r(n)

!Recalcular o perfil de concentracdo
gl(n p)=Dg 1*dt2(n)/ (dr*dr)

—————————— montagem da matriz para fase liquida----------
do loc=1,mesh-n-1,1

a(loc)=-gl(n,p)*(1-(dr/(2*r(loc))))
b(loc)=1+2*gl (n,p)
c(loc)=-gl(n,p)* (1+(dr/( (loc))))
d(loc)=Cg(loc,n)

end do

1)=
1)= l+gl(n p)+gl (n,p) *dr/ (2*r (1))
1)=Cg(1l,n)
mesh-n-1)=1+3*gl (n,p)+ (gl (n,p)*dr/ (2*r (mesh-n-1)))
mesh-n-1)=0

d(mesh-n-1)=Cg (mesh-n-
l,n)+2*x_interface*gl(n,p)+(gl(n,p)*dr*x_interface/r(mesh—n—l))

a (
b(
d(
b(
c(

e cédlculo da matriz por tmda-----------
do i=2,mesh-n- l 1

g=a (i) /b(i-1)

b(i)=b(i)-c(i-1)*q
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d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do

| -——-Backsubstitution---

do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c(i)*q)/b(i
Cg (i,n+l)=q

end do

== Re-Calculo do n mass pela lei de Fick da difuséo

n mass (n+l)=2*ro 1*Dg 1* (Cg(mesh-n-1,n)-x interface)/(dr*M 1)

write(*,*) "n mass(",n,")=",n mass(n)," mols/m2.s"
else

write (*, *) "==========N=",n+1, "========="

dt (n)=dt mass_r(n)

write(*,*) "B. MASSA - dt(",n,")=",dt (n)

tn(n+l)=tn(n)+dt (n)

write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+l)

z (n+l)=(n+1) *dr

write (*,*) "s(t)=",z(n+1)

write(*,*) "n mass(",n,")=",n mass(n)," mols/m2.s"

l Recalcular perfil de temperatura da fase sdélida

s (n,p)=dt (n) *alpha s/ (dr*dr)

T (mesh-n,n+1)=(T (mesh-n,n)+2*rs (n,p) * (TO+TMELT) -rs (n, p) *dr* (TO-

TMELT) /r (mesh) )/ (1+4*rs(n,p))

- Recalcular o perfil de temperatura da fase liquida

1(n,p)=dt (n)*alpha 1/ (dr*dr)

do loc=1,mesh-n-1,1
a(loc)=-rl(n,p)*(1l-(dr/ (2*r(loc))))

b(loc)=1+2*rl (n,p)
loc):—rl n,p)*(1+(dr/ (2*r (loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

)=
)= 1+rl (n,p)+rl(n,p)*dr/ (2*r (1))

)=T(1,n)

mesh-n-1)=1+3*r1 (n,p)+rl(n,p)*dr/ (2*r (mesh-n-1))
c (mesh-n-1)=0

a(l
b (1l
d(l
b (
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d(mesh-n-1)=T (mesh-n-1,n) +2*TMELT*r1 (n,p) +rl (n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n-1)

e cédlculo da matriz por tmda-----------
do i=2,mesh-n- l 1

g=a(i)/b(i-1)
b(i)=b(i)- (1 1) *g
d(i)=d(i)-d(i-1)*q
end do
| -——-Backsubstitution—---

do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c(i)*q) /b (i)
T(i,n+l)=g
end do
end if
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do n=1,mesh-3,1

dt _energy(n,0)=
dt mass (n,0)=dt

|- montagem da matriz de temperatura para fase liquida

do p=0,MAXIT,1

t(n-1)
(n-1)

l——— cdlculo da matriz por tmda-----------

do i=2,mesh-n-1,1
g=a(i)/b(i-1)
b(i)=b(i)-c(i-1)
d(i)=d(i)-d(i-1)
end do

| ——-Backsubstitution---

do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c (i)
T(i,n+l)=qg
end do

*q) /b (1)

l————— montagem da matriz de temperatura para fase sbélida---—-----

s (n,p)
do loc=mesh-n,mesh,1
a(loc)=-rs(n,p)
b(loc)=
loc):—rs n,p)*
d(loc)=T(loc,n)

mesh-n) =
mesh-n)
mesh-n) =
mesh) =1
mesh) =0
mesh) =T

0

=1+3*rs(n,p
(

3*

+ s(n,p)+

—~ o~~~ o~ o~

(mesh, n) +2%*

*(1-(dr/ (2%
1+2*rs (n,p)

(1+(dxr/ (

)-rs(n,p)*dr/ (2*r
mesh-n,n)+2*rs (n, p)*TMELT rs(n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n)

rs(n,p) *dr/ (2

rs(n

p) *TO0+rs (n

=alpha s*dt energy(n,p)/ (dr*dr)

r(loc))))

r(loc))))

(mesh-n))
r (mesh))

p) *dr*TO0/r (mesh)

e cédlculo da matriz por tmda-----------

do i=mesh-n+1, mesh 1

g=a (i) /b(i-1)

b(i)=b (1) - (1 1) *

d(i)=d(i)-d(i-1)*
end do

| -—-Backsubstitution
do i=mesh,mesh-n, -1

q
q
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rl(n,p)=alpha l*dt energy(n,p)/ (dr*dr)

do loc=1,mesh-n-1,1
a(loc)=-rl(n,p)*(1-(dr/(2*r(loc))))
b(loc)=1+2*rl (n,p)
c(loc)=-rl(n,p)* (1+(dr/( (loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

a(l)=0

b(l)=1+rl(n,p)+rl(n,p) *dr/ (2*r (1))

d(1)=T(1l,n)

b (mesh-n-1)=1+3*r1l(n,p)+rl(n,p) *dr/ (2*r (mesh-n-1))

c (mesh-n-1)=0

d (mesh-n-1)=T (mesh-n-1,n) +2*TMELT*r1 (n,p) +rl (n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n-1)
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g=(d(i)-c(i)*q)/b(1)
T(i,n+l)=qg
end do

!-——-calculo do novo deltat, iteracdo nova p=p+l
dt_energy(n,p+l)=cte2/ (TMELT-T (mesh-n,n+1)-k* (T (mesh-n-1,n+1)
!cdlculo do erro relativo

erro=ABS ((dt_energy(n,p+1)-dt_energy(n,p))/dt_energy(n,p))

if (erro>erromax) then

go to 50 laumenta o numero da iteracgéo
else
go to 60 !'sai do loop
50 end if

end do

60 write(*,*) "dt energy(",n,",",p,",)=",dt_energy(n,p)
dt energy r(n)=dt energy (n,p)

do p=0,MAXIT,1

montagem da matriz para fase liquida----------
gl (n,p)=Dg_l*dt mass(n,p)/ (dr*dr)

do loc=1,mesh-n-1,1

a(loc)=-gl(n,p)*(1-(dr/(2*r(loc))))

b(loc)=1+2*gl (n,p)
c(loc)=-gl(n,p)* (1+(dr/( (loc))))
d(loc)=Cg(loc,n)
end do
a(l)=0
b(1)=1+gl(n,p)+gl (n,p) *dr/ (2*r (1))
d(1)=Cg(1l,n)
b (mesh-n-1)=1+3*gl (n,p)+ (gl (n,p) *dr/ (2*r (mesh-n-1)))
c (mesh-n-1)=0

d (mesh-n-1)=Cg (mesh-n-
1,n)+2*x_interface*gl(n,p)+(gl(n,p)*dr*x_interface/r(mesh—n—l))

cdlculo da matriz por tmda-----------
do i=2,mesh-n-1,1

g=a (i) /b(i-1)

b(i):b(i)—c(i—l)*q
d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do
| -——-Backsubstitution—---

do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c(i)*q) /b (i
Cg(i,n+1l)=q

end do

Célculo do n mass pela lei de Fick da difuséo
n mass (n+l)=2*ro 1*Dg 1* (Cg(mesh-n-1,n)-x interface)/(dr*M 1)

- Célculo da iteracdo do dt mass

dtimass(n,p+l)=2*(l.—poro)*rois;dr/(Mis*nimass(n)*(hydinumber+l))

!Teste de convergéncia
erro=ABS ( (dt mass (n,p+1)-dt mass(n,p))/dt mass (n,p))
if (erro>erromax) then B B

go to 70 !'Aumenta a iteracdo
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else
go to 80
70 end if
end do
80 write(*,*)
dt mass_r(n)

Hdt

if (dt_energy r(n
que o de massa,

disponivel de energia.

_mass ("
=dt mass (n

) >dt mass r(n))
hd gas o suficiente para formar hidrato,
s6 se formard a fracdo de gas

!Convergéncia atingida.

Inl
' P)

Ipl

then

caso contréario,

,)=",dt _mass (n

116

Sai do loop.

/P)

!se o dt de energia for maior
mas sé na gtd

disponivel.
write (*,*) "==========N=",n+l, "========="
dt (n)=dt_energy r (n)
write(*,*) "B. ENERGIA - dt(",n,")=",dt (n)
tn (n+l)=tn(n)+dt (n)
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
z (n+l)=(n+1) *dr
write(*,*) "s(t)=",z(n+l)

!Com gas em excesso,
o dt relativo a quantidade de géas efetiva na formacdo de hidrato,

dt energy-dt mass

dt2 (n)=dt

_energy_r(n)

-dt mass_r(n)

recalcula-se o perfil de concentracdo com

usando

!Recalcular o perfil de concentracéao

gl(n p)=D

g 1*dt2(n)/ (dr*dr)

do loc=1,mesh-n-1,1

a(loc
(loc
(loc
(loc
end do

) =0
)=1+g1l (
)=Cg (1,
mesh-n-
mesh-n-
d (mesh-n-
n)+2*x interface*gl

a(l
b (1l
d(l
b(
c(

1,

montagem da matriz para fase liquida

)=-gl(n,p)* (1-(dr/ (2*r(loc))))
)=1+2*gl(n,p)
)=-gl(n,p)*(1+(dr/(2*r(loc))))
)=Cg (loc,n)

n,p)+gl(n,p)*dr/ (2*r

n)

1)=1+3*gl (n,p)+
1)=0

1)=Cg (mesh-n-
(n,p)+

cdlculo da matriz por tmda

do i=2,mesh-n- l 1
g=a(i)/b(i-1)
b(i):b(l)— (i-1) *q
d(i)=d(i)-d(i-1)*q

end do

| -——-Backsubstitution—---

do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c(i)*q) /b (i)
Cg (i,n+l) =g

end do

n_mass (n+
write (*

else

*) "n mass ("

1)
Inl

1))

(gl(n,p)*dr/ (2*r

(mesh-n-1)))

(gl(n,p)*dr*x_interface/r(mesh—n—l))

Re-Calculo do n mass pela lei de Fick da difusdo
=2*ro_1*Dg 1*(Cg(mesh-n-1,n)
")=",n mass(n

-x_interface)/(dr*M 1)
y," mols/m2.s"
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write (*,*) "==========N=",n+l, "========="

dt (n)=dt mass_r(n)

write(*,*) "B. MASSA - dt(",n,")=",dt (n)
tn(n+l)=tn(n)+dt (n)

write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+l)

z(n+l)=(n+1l) *dr

write (*,*) "s(t)=",z(n+1)

write(*,*) "n mass(",n,")=",n mass(n)," mols/m2.s"

!Recalcular o perfil de temperatura
s (n,p)=dt (n) *alpha_ s/ (dr*dr)
1(n,p)=dt (n) *alpha 1/ (dr*dr)

!|-—-montagem da matriz de temperatura para fase liquida----
do loc=1,mesh-n-1,1

a(loc)=-rl(n,p)*(1-(dr/( (loc))))
b(loc)=1+2*rl (n,p)
c(loc)=-rl(n,p)* (1+(dr/ (2*r(loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

1)=
1)= l+rl(n,p)+rl(n,p)*dr/(2*r(1))
1)=T(1,n)
esh-n- l) =1+3*r1l (n,p)+rl(n,p) *dr/ (2*r (mesh-n-1))
mesh-n-1)=0
d (mesh-n-1)=T (mesh-n-
1,n)+2*TMELT*r1 (n,p) +rl(n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n-1)

a (
b (
d(
b (m
c(

- cdlculo da matriz por tmda-----------
do i=2, mesh n-1,1
g=a (i) /b (i-1)
b(i)=b(i)—c(i—l)*q
d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do
!|-—-Backsubstitution---
do i=mesh-n-1,1,-1
g=(d(i)-c(i)*q)/b(i)
T(i,n+l)=qg
end do

l———— montagem da matriz de temperatura para fase sélida--—-----
do loc=mesh-n,mesh,1
(lOC)=—rS( /P)*(1-(dr/ (2*r (1loc))))

(loc)=1+2*rs (n,p)
(IOC):—IS( ,P)* (1+(dr/ (2*r (loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

a (mesh-n)=0

b (mesh-n)=1+3*rs (n,p)-rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh-n) )
d (mesh-n)=T (mesh-n,n)+2*rs (n, p)*TMELT rs(n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n)
b (mesh)=1+3*rs (n,p)+rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh) )

c (mesh) =0

d (mesh) =T (mesh,n)+2*rs (n,p) *TO+rs (n,p) *dr*T0/r (mesh)

e cédlculo da matriz por tmda-----------
do i=mesh-n+1, mesh 1

g=a (i) /b(i-1)

b(i)=b(i)-c(i-1)*q
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d(i)=d(i)-d(i-1)*qgq
end do
| -——-Backsubstitution---
do i=mesh,mesh-n, -1
g=(d(i)-c(i)*q)/b(1)
T(i,n+l)=qg

end do
end if
end do
e N=MESH-2, apenas um VC de fase aquosa---—--—-—-—-—-—---
n=mesh-2

dt _energy(n,0)=dt (n-1)
dt mass(n,0)=dt (n-1)

e montagem da matriz de temperatura para fase liquida--------
do p 0,MAXIT, 1

1(n,p) alpha_l*dt_energy(n,p)/(dr*dr)

T(l,n+l)=(T(l,n)+2*TMELT*rl(n,p)+rl(n,p)*dr*TMELT/r(l))/(l+2*rl(n,p)+rl(n

) *dr/r (1))

e montagem da matriz de temperatura para fase sélida--------

s(n,p)=alpha_s*dt_energy(n,p)/(dr*dr)
do loc=mesh-n,mesh, 1l

a(loc)=-rs(n,p)*(1-(dr/ (2*r(loc))))
b (loc)= 1+2*rs( , P)
c(loc)=-rs(n,p)* (1+(dr/ (2*r (loc))))
d(loc)=T(loc,n)
end do
a (mesh-n)=0
b (mesh-n)=1+3*rs (n,p)-rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh-n))
d (mesh-n)=T (mesh-n,n)+2*rs (n,p) *TMELT-rs (n, p) *dr*TMELT/r (mesh-n)
b (mesh)=1+3*rs (n,p) +rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh))
c (mesh) =0
d (mesh) =T (mesh,n)+2*rs (n,p) *TO+rs (n,p) *dr*T0/r (mesh)

- cdlculo da matriz por tmda-----------
do i=mesh-n+1l,mesh,1
g=a(i)/b(i-1)

b(i):b(i)—c(i—l)
d(i)=d(i)-d(i-1)
end do
!-—-Backsubstitution---
do i=mesh,mesh-n,-1
g=(d(i)-c(i)*q) /b (i
T(i,n+l)=g
end do

!--—--cdlculo do novo deltat, iteracdo nova p=p+l
dt_energy(n,p+l)=cte2/ (TMELT-T (mesh-n,n+1)-k* (T (mesh-n-1,n+1) -TMELT) )
!cdlculo do erro relativo

erro=ABS ((dt_energy(n,p+l)-dt energy(n,p))/dt energy(n,p))

if (erro>erromax) then
go to 90 laumenta o numero da iteracéo
else
go to 100 !sai do loop
90 end if
end do

118
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100 write(*,*) "dt_energy(",n,",",p,",)=",dt_energy(n,p)
dt _energy r(n)=dt energy (n,p)

do p=0,MAXIT, 1
e montagem da matriz para fase liquida----------
gl (n,p)=Dg_l*dt mass(n,p)/ (dr*dr)
Cg(l,n+l)=(Cg(l,n)+2*x interface*gl(n,p)+gl(n,p)*dr*x interface/r (1)) / (1+42*
gl(n,p)+gl(n,p)*dr/r(1))

e Cédlculo do n mass pela lei de Fick da difuséo
n mass (n+l)=2*ro 1*Dg 1* (Cg(mesh-n-1,n)-x interface)/(dr*M 1)

|- Célculo da iteracdo do dt mass
dt_mass(n,p+1)=2*(1.—poro)*ro_s*dr/(M_s*n_mass(n)*(hyd_number+l))

!Teste de convergéncia
erro=ABS ( (dt _mass (n,p+1l)-dt mass(n,p))/dt mass(n,p))
if (erro>erromax) then

go to 110 'aumenta a iteracdao

else
go to 120 !sai do loop
110 end if
end do
120 write(*,*) "dt mass(",n,",",p,",)=",dt _mass(n,p)

dt mass r(n)=dt mass(n,p)

if (dt_energy r(n)>dt mass r(n)) then !se o dt de energia for maior que
o de massa, had gés o suficiente para formar hidrato, mas sé na gtd
disponivel de energia. caso contrario, sé6 se formard a fracdo de géas

disponivel.
write (*,*) "==========N=",n+1,"========="
dt (n)=dt_energy r(n)
write(*,*) "B. ENERGIA - dt(",n,")=",dt (n)
tn(n+l)=tn(n)+dt (n)
write (*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
z (n+l)=(n+1) *dr
write(*,*) "s(t)=",z(n+l)

!Com gas em excesso, recalcula-se o perfil de concentracdo com o dt
relativo a quantidade de gés efetiva na formacdo de hidrato, usando
dt energy-dt mass

dt2 (n)=dt_energy r(n)-dt mass_r (n)

!Recalcular o perfil de concentracgédo

gl (n,p)=Dg_1*dt2(n)/ (dr*dr)
Cg(l,n+l)=(Cg(l,n)+2*x interface*gl (n,p)+gl (n,p)*dr*x interface/r (1)) / (1+2*
gl (n,p)+gl(n,p)*dr/r (1))

== Re-Calculo do n mass pela lei de Fick da difuséo
n mass (n+l)=2*ro 1*Dg 1* (Cg(mesh-n-1,n)-x interface)/(dr*M 1)

write(*,*) "n mass(",n,")=",n mass(n)," mols/m2.s"
else

write (*,*) "==========N=",n+l, "========="

dt (n)=dt mass_r (n)

write(*,*) "B. MASSA - dt(",n,")=",dt (n)

tn (n+l)=tn(n)+dt (n)

write(*,*) "tn(",n+l,")=",tn(n+l)
z(n+l)=(n+1) *dr

write(*,*) "s(t)=",z(n+l)
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write(*,*) "n mass(",n,")=",n mass(n)," mols/m2.s"

!Recalcular o perfil de temperatura
s (n,p)=dt (n) *alpha s/ (dr*dr)
rl(n,p)=dt(n)*alpha_l/(dr*dr)

T(l,n+1l)=(T(1l,n)+2*TMELT*rl (n,p)+rl (n,p) *dr*TMELT/r (1)) / (1+2*rl (n,p)+rl(
) *dr/r (1))

montagem da matriz de temperatura para fase sélida-------
do loc=mesh-n,mesh,1l

a(loc)=-rs(n,p)* (1-(dr/ ( (loc))))
b(loc)=1+2*rs(n,p)
c(loc)=-rs(n,p)* (1+(dr/(2*r(loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

a (mesh-n)=0
b (mesh-n)=1+3*rs (n,p)-rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh-n) )
d (mesh-n)=T (mesh-n,n)+2*rs (n,p) *TMELT-rs (n, p) *dr*TMELT/r (mesh-n)
b (mesh)=1+3*rs (n,p)+rs (n,p) *dr/ (2*r (mesh) )
c (mesh) =0
d (mesh) =T (mesh,n)+2*rs (n,p) *TO+rs (n,p) *dr*T0/r (mesh)
l——— cdlculo da matriz por tmda-----------
do i= mesh n+l,mesh, 1
g=a (i) /b(i-1)
b(i)=b(i)—c(i—l)*q
d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do
| -—-Backsubstitution---
do i=mesh,mesh-n, -1
g=(d(i)-c(i)*q)/b(i)
T(i,n+l)=qg
end do

- N=MESH-1, bloqueio total do tubo, auséncia de fase liquida------
n=mesh-1

dt_energy(n,0)=dt(n—l)

dt mass(n 0)=dt (n-1)

s (n,p)=alpha s*dt energy(n,p)/ (dr*dr)

do loc=mesh-n,mesh, 1
a(loc)=-rs(n,p)*(1-(dr/(2*r(loc))))
b (loc)= l+2*rs( ' P)
c(loc)=-rs(n,p)* (1+(dr/ (2*r (loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

a (mesh-n)=0

b (mesh-n)=1+rs(n,p)+rs(n,p) *dr/ (2*r (mesh-n))

d(mesh-n)=T (mesh-n, n)

b (mesh)=14+3*rs(n,p)+rs (n,p) *dr/ (2*r (mesh) )

c (mesh) =0

d (mesh) =T (mesh,n)+2*rs (n,p) *TO0+rs (n,p) *dr*T0/r (mesh)

montagem da matriz de temperatura para fase sélida--------

120

n,p
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do i=mesh-n+1l,mesh,1
g=a (i) /b(i-1)

b(i)=b(i)-c(i-1)*qg
d(i)=d(i)-d(i-1)*g
end do
! -—-Backsubstitution---

do i=mesh,mesh-n, -1
g=(d(i)-c(i)*q)/b(i)
T(i,n+l)=g

end do

!-—--cdlculo do novo deltat, iteracdo nova p=p+1l
dt_energy(n,p+l)=cte2/ (TMELT-T (mesh-n,n+1))

!cdlculo do erro relativo

erro=ABS ( (dt_energy(n,p+1)-dt_energy(n,p))/dt_energy(n,p))

if (erro>erromax) then

go to 130 laumenta o numero da iteracéo
else
go to 140
130 end if
end do
140 write(*,*) "dt _energy(",n,",",p,",)=",dt_energy(n,p)

dt energy r(n)=dt energy (n,p)

--Calculo da iteracdo do dt mass

dt_mass(n,p+l)=2*(l.—poro)*ro_s*dr/(M_s*n_mass(n)*(hyd_number+l))
!Calculado no n anterior

write(*,*) "dt mass(",n,",",p,",)=",dt mass(n,p)

dt mass_ r(n)=dt mass(n,p)
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if (dt_energy r(n)>dt mass r(n)) then !se o dt de energia for maior que

o de massa, had gas o suficiente para formar hidrato, mas sé na gtd
disponivel de energia. caso contrario, sé6 se formard a fracdo de géas

disponivel.
write (*,*) "==========N=",n+l,"========="
dt (n)=dt_energy r(n)
write(*,*) "B. ENERGIA - dt(",n,")=",dt(n)
tn(n+l)=tn(n)+dt (n)
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+l)
z (n+l)=(n+1) *dr
write(*,*) "s(t)=",z(n+l)
write(*,*) "n mass(",n,")=",n mass(n)," mols/m2.s"
else
write (*,*) "==========N=",n+l,"========="
dt (n)=dt mass_r (n)
write(*,*) "B. MASSA - dt(",n,")=",dt (n)
tn(n+l)=tn(n)+dt (n)
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
z (n+l)=(n+1) *dr
write (*,*) "s(t)=",z(n+1)
write(*,*) "n mass(",n,")=",n mass(n)," mols/m2.s"

!'Recalcular o perfil de temperatura
rs(n,p)=dt (n) *alpha s/ (dr*dr)

|-——-montagem da matriz de temperatura para fase sbélida------

do loc=mesh-n,mesh, 1l
a(loc)=-rs(n,p)*(1-(dr/ (2*r (loc))))
b(loc)=1+2*rs (n,p)
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c(loc)=-rs(n,p)* (1+(dr/( (loc))))
d(loc)=T(loc,n)

end do

a (mesh-n)=0

b (mesh-n)=1+rs(n,p)+rs(n,p) *dr/ ( (mesh-n))

d(mesh-n) T(mesh n,n)

b (mesh)=1+3*rs (n,p)+rs(n,p)*dr/ (2*r (mesh))

c (mesh) =0

d (mesh) =T (mesh,n)+2*rs (n,p) *TO0+rs (n,p) *dr*T0/r (mesh)

e calculo da matriz por tmda-----------
do i=mesh-n+1l,mesh, 1
g=a(i)/b(i-1)

b(i)=b(i)-c(i-1)
d(i)=d(i)-d(i-1)
end do
| -—-Backsubstitution---
do i=mesh,mesh-n, -1
g=(d (i) -c (i) *q) /b (i)
T(i,n+l)=g
end do

l—m————— Exportar o crescimento da frente de hidrato, gerando um arquivo
diferente para cada tempo--------
open (1, file="s(t) versus_ t CO2 poro90.txt")

write (1,*) 'variables = "t", "z"!'
do n=0,mesh,1
if (dt_energy r(n)>dt mass r(n)) then

write(1l,*) tn(n),n*dr, "ENERGY" !Crescimento limitado pelo calor
else
write(l,*) tn(n),n*dr, "MASS" !Crescimento limitado pela massa
end if
end do
close (1)

e Perfil de Temperatura no instante n--—————---—--—-—-—--—-———-
open(2,file="Perfil de temperatura e de concentracao n CO2 poro90.txt")

write (2,*) 'variables = "z", "T", "Cg"'
do n=1,mesh-1,1
write(Z,*) e n=",n,"-——————————————- "

do i=1,mesh,1
write(2,*) r(i),T (mesh-i+1l,n),Cg(mesh-i+1,n)
end do
end do
close(2)
- Quantidade de gés consumido------——————————"—"————————
open (3, file="Gas Consumido CO2Z2 poro90.txt")

write (3,*) 'variables = "t(n)", "n mass"'
do n=0,mesh, 1
write(3,*) tn(n),n mass(n)
end do
close (3)

read (*, *)
end
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APENDICE E - PERFIL DE TEMPERATURA DO MODELO DE DISSOCIACAO DE HONG ET AL. (2006)

Perfil de temperaturas da fase aquosa
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APENDICE F — CODIGO FORTRAN PARA O MODELO DE

module variables

implicit none

integer, parameter
integer, parameter

real,parameter
real,parameter
real,parameter
real,parameter

real,

integer

parameter

parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter

parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter
parameter

i,n,p

integer :: loc

real (8)

DISSOCIACAO DE HONG ET AL. (2006)

erro,q

MAXIT=1
mesh=10

poro=0.76

dr=Ri/mesh

ABA <variables>

00
0

PROPRIEDADES CH4

erromax=0.0002
Di=107.5E-3
Ri=Di/2.

!Didmetro;70e-3 ou

!porosidade

!dr de cada volume de malha

TMELT=276.68 ' [K]
T0=277.15 ' [K]

ro s=914 ' [kg/m?3]
ro 1=1000 ' [kg/m?3]
cp_1=4206 ' [J/kg.K]
k 1=0.55 [W/m.K]
alpha 1=k 1/(ro l*cp 1)
L=437.1E3 ' 1J/kg]

real (8) ,dimension (0 :mesh)

(
real (8) ,dimension (mesh) :: r,
real (8) ,dimension (
(
(

real (8) ,dimension (0:mesh, 0:
real (8) ,dimension (0:mesh, 0:

real,
real,

parameter
parameter

TMELT=2.6 ' [C]
T0=4 '[c]
ro s=959 ! [kg/m?3]
ro 1=1000 ![kg/m?]
cp_1=4206 ! [J/kg.K]
k 1=0.55 ! [W/m.K]
alpha 1=k 1/(ro_l*cp 1)
L=427.23E3 ' 1J/kg]
tn
z
mesh) a,b,c,d
MAXIT+1) deltat, rl
mesh) :: T

cte=(l.-poro)*ro s*L/k 1
cte2=cte*dr*dr

end module variables

124

Ri=107.5E-3 para c2h6.
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ABA <main>

!'Validacdo do problema do Hong (2005) - Dissociacdo completa
use variables

implicit none

R e e L e e e DECLARAGCAO DE VARIAVEIS--—--——-——-——mmmm oo
n=0 !inicializando a contagem no tempo de cada incremento de tempo

=0 !inicializando a iteracéo

i=1 !inicializacdo da posicéo

write(*,*) "O dr eh igual a ",dr

do i=1,mesh,1
r(i)=((2*i-1)/2.)*dr
end do

e DELTA INICIAL, TEMP INICIAL e AFINS--——-—-———————————————
do i=1,mesh,1
T(i,0)=TMELT !todos os pontos i no tempo inicial n=0, sé&o iguais a
temperatura de dissociacéo
end do

- PRIMEIRO CRESCIMENTO, n=1, VALORES ESTIMADOS INICIAIS
SEGUIDO DAS ITERACOES PARA O MESMO TEMPO-—-—————————————-—

n=0

tn (0)=0

deltat (0,0)=2*cte2/ (TO-TMELT)

write(*,*) "deltat(0,0) eh igual a : ",deltat(0,0)

do p=0,MAXIT,1

rl(n,p)=alpha l*deltat(n,p)/ (dr*dr)

T (mesh,n+1)=(T (mesh,n)+2*rl (n,p)* (TO+TMELT) + (rl (n,p) *dr/r (mesh) ) * (TO-
TMELT) ) / (1+4*rl (n,p))

!--—-cdlculo do novo deltat, iteracdo nova p=p+l

deltat (n,p+1l)=cte2/ (T (mesh-n,n+1)-TMELT)

erro=ABS ((deltat (n,p+1)-deltat (n,p))/deltat(n,p)) !cédlculo do erro relativo

if (erro>erromax) then

go to 10 'aumenta o numero da iteracdo
else

write (*,*) "————————- n=",n+l," ———————————— "
write(*,*) "S(t)=", (n+l) *dr
write(*,*) "deltat(",n,",",p,")=",deltat(n,p)
write(*,*) "Foi necessario ",p," iteracoes"
write(*,*) "T (mesh,1)=",T (mesh,1)
tn(n+l)=tn (n)+deltat (n,p) lcdlculo do tempo total atual
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
go to 20

10 end if

do n=1,mesh-1,1
deltat (n,0)=deltat (n-1,p)



Apéndice F Cédigo FORTRAN do modelo de Dissociacdo de Hong et al. (2006) 126

do p=0,MAXIT,1
1(n,p)=alpha l*deltat (n,p)/ (dr*dr)

ao loc=mesh-n,mesh, 1
a(loc)=-rl(n,p)*(1-(dr/ (2*r(loc))))

b(loc)=1+2*rl (n,p)
c(loc)=-rl(n,p)* (1+(dr/( (loc))))
d(loc)=T(loc,n)
end do
a (mesh-n)=
b (mesh-n)= +3*rl( ,P)-((rl(n,p)*dr)/ (2*r (mesh-n)))
d (mesh-n)=TMELT+2*rl (n,p) *TMELT- (rl (n,p) *dr*TMELT/r (mesh-n) )
b (mesh)=1+3*rl (n,p)+(rl(n,p)*dr/ (2*r (mesh)))
c (mesh) =0
d (mesh) =T (mesh,n)+2*rl (n,p) *TO+ ((rl(n,p)*dr)/r (mesh)) *TO

l—————— cadlculo da matriz por tmda-----------

do i=mesh-n+1,mesh, 1
g=a(i)/b(i-1)
b(i)=b(i)-c(i-1)*g
d(i)=d(i)-d(i-1)*g

end do

| -——-Backsubstitution---

do i=mesh,mesh-n, -1
g=(d (i) -c (i) *q) /b (i)
T(i,n+l)=g

end do

!-—--cdlculo do novo deltat, iteracdo nova p=p+l
deltat (n,p+l)=cte2/ (T (mesh-n,n+1)-TMELT)

write(*,*) "T (mesh-n,n+1)=",T (mesh-n,n+1)
write (*,*) "deltat (n,p+l)=",deltat (n,p+l)
erro=ABS ( (deltat (n,p+l) -deltat (n,p))/deltat(n,p)) lerro relativo

if (erro>erromax) then

go to 30 laumenta o numero da iteracéo
else

write(*,*) "-———————— n=",n+l," ———————————- "
write(*,*) "S(t)=", (nt+l) *dr
write(*,*) "deltat(",n,",",p,")=",deltat (n,p)
write (*,*) "Foi necessario ",p," iteracoes"
tn(n+l)=tn (n)+deltat (n,p) !cdlculo do tempo total atual
write(*,*) "tn(",n+1,")=",tn(n+1)
go to 40

30 end if

end do

40 end do

write (*,*) "tn(50)",tn(50)

- Exportar resultados---—-—-——--——--"""=""==-———-———
- Taxa de crescimento do hidrato-—-----
open(l,file="s(t) versus t cilindrica pontoll mesh200.dat")
do n=0,mesh, 1
write(l,*) tn(n),n*dr
end do
close (1)

read (*, *)
end



