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Resumo: O estudo sobre a formacdo dos hidratos de gds tem atraido um grande interesse cientifico, principalmente
por parte da indistria petrolifera. Os hidratos de gds sdo compostos cristalinos com a aparéncia do gelo, que se
formam no interior das tubulagdes, causando obstrugoes. Tradicionalmente, o escoamento em sistemas de extragdo e
transporte de petroleo tem sido tratado pelas equagées tradicionais da mecanica do continuo. No presente estudo
propde-se a formulacdo fluidodindmica do escoamento baseada nas equagées de transporte de momentum, acoplado
ao modelo de formagdo de hidrato baseado no método campo de fase. As equagdes diferenciais parciais do modelo de
escoamento sdo discretizadas em uma malha ndo ortogonal através do método de volumes finitos e conjuntamente com
condigbes iniciais e de contorno sdo numericamente resolvidas. Essas equacdes sdo resolvidas em um complexo
codigo computacional, implementado em linguagem Fortran 90/95. O modelo do campo de fase é acoplado ao
escoamento através de termos fontes da equagcdo de energia e propriedades da fase, possibilitando analisar
conjuntamente ao escoamento a formagdo dos hidratos de gds. Neste modelo assume-se uma nucleagdo previa do
hidrato. Os resultados mostram o campo de temperatura desenvolvido na frente de formagdo do hidrato, notando-se
que o escoamento transporta por convec¢do o calor gerado pelo processo de transformagdo de fase ocorrido na
formagdo dos hidratos. Também pode-se notar o desenvolvimento dos hidratos, observando-se que o crescimento
passa a ser preponderante na direg¢do do escoamento, indicando que a aderéncia do mesmo depende da velocidade do
escoamento. Com o final da simulagdo, foi possivel obter a fragdo de hidrato formado ao longo do tempo e prever os
casos de entupimento da tubulagdo.
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1. INTRODUCAO

O estudo sobre a formacdo dos hidratos de gds tem atraido um grande interesse cientifico, principalmente por parte
da industria petrolifera. Normalmente nas tubulagdes de petrdleo encontra-se uma fase gasosa (gds natural), uma ou
duas fases liquidas de hidrocarbonetos (6leo) e uma fase sélida que ocasionalmente causa obstru¢des. Esta fase solida
pode ser composta por sélidos puros (como gelo, di6xido de carbono sdlido etc...), hidratos, parafinas, compostos
asfalticos e ceras (Edmonds et al, 1999). O objeto de estudo do presente trabalho sdo os hidratos, que sdo compostos
cristalinos com a aparéncia do gelo, onde dois ou mais componentes sdo associados sem ligacdo quimica. A formacao
ocorre quando a molécula de dgua através de pontes de hidrogé€nio origina uma rede cristalina que € estabilizada pelo
encapsulamento de uma molécula gasosa. Dependendo do tamanho da molécula encapsulada ha formacao de dois tipos
de estrutura cristalina, a estrutura I e estrutura II (Rossi, 1990). Os hidratos podem sofrer aderéncia na tubulacio,
provocando o seu entupimento ou ser langado como projeteis que podem ocasionar vazamentos, causando acidentes
operacionais. Com os avangos dos estudos, descobriram-se varias possibilidades de uso para os hidratos, como fonte de
energia, dessalinizacdo da dgua do mar, armazenamento de gas natural, aumento de pressdo sem o uso de compressores
e enriquecimento das fragdes leves do gds natural. Por enquanto, estas utilizacdes ndo sdo economicamente vidveis,
sendo algumas realizadas em pequena escala (Freitas, 1990).

Buanes et al. (2006) realizaram simula¢des do crescimento do hidrato utilizando um modelo hibrido entre os
métodos de Monte Carlo e do Autdmato Celular. A cinética de formagdo dos hidratos depende do transporte de massa,
transporte de calor e da variagdo de energia livre presente na transformacdo de fase. O modelo foi baseado na utilizagio
da densidade de energia livre f(¢, xco2, T). A densidade de energia livre do liquido foi obtida pela contribuicdo da dgua
e do CO2 puro em uma dilui¢do infinita e adicionou-se uma contribui¢do para a mistura. A termodindmica dos hidratos
foi baseada no modelo de Kvamme-Tanaka e van der Waals e Platteeuw (1959).

Segundo Svandal et al (2006), o modelo do Campo de Fase pode ser aplicado para o crescimento dos hidratos de
géas natural. A solidificacdo dos hidratos é descrita pelo parimetro de fase ¢ e pela concentragdo local do soluto A
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cinética é controlada pelo transporte de massa do soluto, conduzindo ao avango da interface. Um outro trabalho de
referido autor (Svandal et al. 2000) fez uso de modelos termodindmicos para calcular as propriedades de equilibrio e
alguns parametros necessarios para a simulacio da cinética, servindo como dados de entrada para o método do Campo
de Fase. As simulagdes indicaram que o processo de crescimento dos hidratos em solu¢do aquosa é limitado pelo
transporte de massa.

Segundo Soo (2005), um sistema multifasico consiste em uma fase fluida e uma fase particulada baseando-se na
configuracdo geométrica do escoamento, podendo observar transi¢des entre os arranjos. Existem estudos ainda que
simulam o escoamento de fluidos na tubulacido sem levar em conta o arranjo de fase, segundo Seo et al. (2003) as fases
do escoamento sdo tratadas como continuas sendo a pressdao comum para os fluidos e assume-se que a resisténcia de um
fluido movendo-se no outro é proporcional a diferenca das velocidades entre os mesmos.

Ibraheem et al. (1998) modelaram um escoamento unidimensional e isotérmico para o transporte de hidratos em
tubulagdes de gds natural, empregando para o problema as equacdes de conservacdo de massa e de momentum que
foram descritas simultaneamente para o escoamento gasoso e das particulas sélidas. Os autores analisaram o efeito da
concentragdo, taxa de escoamento do gis e orientagdo do duto, mostrando que o modelo apresentou uma boa eficacia
quando comparado com outros modelos.

O modelamento de escoamentos analisando as transicdes de fase, bem como a formacdo de hidratos de gés
utilizando o modelo do campo de fase, ndo sdo técnicas novas, pois varios pesquisadores fazem uso dessas formulagdes
para estudar seus comportamentos. Porém, seus estudos sdo feitos de forma separada, pois sdo fendmenos complexos de
serem modelados e simulados. Por este motivo o modelo proposto pelo presente estudo visa o acoplamento dos
fendmenos levando-se em conta a cinética e a termodinamica de formagdo do hidrato.

2. MATERIAL E METODOS

No modelo do Campo de Fases,o estado de todo o sistema (ntcleo sélido, meio liquido e interface) é representado
por um udnico parametro, conhecido como varidvel do campo de fase (¢). Para a regido sélida (ntcleo solidificado)
¢ = +1, para a regido liquida ¢ =0 e conseqiientemente a interface estd entre O e +1. A faixa no qual ocorre a mudanga
da varidvel do Campo de Fase representa a espessura da interface.

A evolugdo, com o tempo, do nicleo formado € proporcional a variagdo de um funcional de energia livre com
relacdo a varidvel ¢, segundo Bhadeshia (2000). Esta relagdo é mostrada a seguir de forma modificada para representar
o transporte do sélido formado no interior da corrente fluida:
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sendo M a mobilidade e F descreve como a energia livre varia em fungdo da varidvel ¢, sendo representado pela Eq. 2.
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Cahn, apud Badeshia (2000), obteve a equag@o acima e assumiu que a densidade de energia livre pode ser resolvida
por uma expansdo de série de Taylor de multivaridveis, sendo V e T o volume e a temperatura respectivamente. O
segundo termo da equacdo s6 depende do gradiente de ¢, sendo diferente de zero na regido da interface, e o sinal
negativo favorece a diminuicdo da energia livre do sistema devido a esse gradiente. O primeiro termo representa a soma
das energias livres do nicleo formado e do meio liquido, contendo também uma varidvel que representa a energia livre
de excesso devido a interface.

O modelo matemdtico para a formacdo dos hidratos consiste ainda na equacdo de transporte de energia,
representada pela equagdo abaixo, sendo resolvida simultaneamente com a equagdo de fase
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A diferencial parcial do lado esquerdo da igualdade representa o termo transiente. O primeiro termo do lado direito
da igualdade € o termo difusivo, onde D ¢ a difusividade térmica. O segundo e terceiro termos representam o termo
fonte da equagdo de energia, sendo o 4H o calor latente liberado para o meio no processo de formac@o dos hidratos e C,
o calor especifico. A equagdo de energia (Eq. 3) é acoplada a equagio de fase (Eq. 1) através do termo fonte.

Para se obter a morfologia da interface similar as estruturas estudadas, é necessdria a introdugdo da anisotropia e da
instabilidade de frente de solidificacdo. Entretanto, para essa mudanga, é necessdrio uma nova derivacdo da Eq. 2,
resultando em uma equagdo de fase com termos de derivada cruzadas, apresentada pela Eq. 4.
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Considerando a parte anisotrépica do modelo, ¢ e M dependem de dois dngulos e estes sdo as orientacdes do vetor
normal a interface com relag@o aos eixos x e z, conforme as Eq. 5 e 6.
€10y, = 1+, cos j(0—6,)+ 3, coskly—y,)) (5)

Mg, =M0(l+5g cosj(9—90)+§y,cosk(l//—l//0)) (6)

onde dge Oy sdo as constantes de anisotropia. Os valores de j e k controlam o niimero de anisotropia. Para o caso dos
hidratos, foram feitas simula¢des para que a morfologia do hidrato formado tivesse boa concordincia com os resultados
experimentais (Gayet et al 2005). As constantes 6, e y, sdo as orientagdes da interface com a mdxima anisotropia. O
angulo formado pelo plano perpendicular ao eixo x corresponde a 6, enquanto o angulo formado com o eixo z &
representado pelo y.

A Eq. 7 apresenta o fator de energia de excesso (W) que aparece na Eq. 4 na qual os termos i’ (@) e g’ (@) sdo as
derivadas das Eqgs. 8 e 9 respectivamente, conforme Eqs. 8 e 9:

W= 6,6% (M
h(@)=¢* (10156 + 64°) (8)
g(@)=9(1-9) )

Em uma primeira abordagem da simulag@o, a anisotropia da formacao dos hidratos de gas ndo foi considerada. Esta
aproximacao foi assumida com base em observacdes de hidratos formados em escala laboratorial. Portanto, as Eqs. 5 e
6 reduzem a:

Mg, =M, (10)
Eop =& (11

As equagdes 1 e 3 foram discretizadas pelo método dos volumes finitos (Patankar, 1985). A equacdo de energia
(equagdo 3) foi resolvida em um esquema implicito, o que garante a convergéncia para qualquer passo no tempo, ja para
a equagdo de fase (1), foi utilizado um esquema explicito.

As propriedades locais como capacidade térmica, condutividade térmica e densidade foram consideradas
individualmente e calculadas localmente para as fases gas, liquido e hidrato, aplicando-se o modelo de misturas.

Para considerar a modelagem fluidodindmica do processo de formagdo dos hidratos de gis, faz-se necessario o
acoplamento do modelo de escoamento. Onde as equagdes diferenciais parciais do modelo de escoamento sdo
discretizadas para serem resolvidas por uma malha ndo ortogonal, tendo a necessidade da introdugdo de condic¢des
iniciais e de contorno. Essas equacdes sdo resolvidas em um complexo cédigo computacional, utilizando-se o Fortran
90/95 como ferramenta de resolu¢do. O modelamento segue os fundamentos utilizados por Castro (2000), porém com
modificagdes para o escoamento e a formacdo dos hidratos de gds (modelo do campo de fase). O procedimento de
célculo, entretanto, ndo sofrerd mudancas, somente a adaptacdo do modelo para o escoamento em questio e o
acoplamento do campo de fase para o crescimento dos hidratos.

A modelagem matemadtica para o escoamento pode ser formulada pelas equagdes de transporte de massa, momento
e energia, no qual os fendmenos envolvidos no interior das tubulagdes podem ser representados pela equagdo geral do
transporte representada a seguir:

dpeu;) o o) op
2 P P 7 LI
o +axi(”£”-’”’) o, Moy ) aw e (12)

onde u,; € a componente da velocidade, p € a massa especifica, €€ a porosidade, nos quais o indice 7 representa uma fase,
P a pressdo e 1 o coeficiente de viscosidade.

A composi¢do madssica de cada fase é calculada pela equacdo de conservacdo de massa com a fragdo de cada
componente, selecionada como varidvel dependente. Serdo analisados alguns componentes de ambas as fases
consideradas (sélida e liquida), principalmente da sélida, verificando seu comportamento durante o escoamento.

O termo fonte, S,;, representa a geracdo ou consumo de massa, momento ou energia na unidade de volume,
aparecendo de vdrias formas nas equagdes de transporte. Uma das principais caracteristicas do termo fonte é a
consideracao feita em relacdo as interagdes entre as fases, que resultam no acoplamento das equacdes de conservagdo de
massa, momento e energia. Fontes de energia podem surgir devido & transformacdo de fase que ocorre pelo
encapsulamento das moléculas de gds pelas moléculas de dgua, passando de compostos metaestdveis para estaveis,
originando entdo os hidratos.

Essas equagdes sdo resolvidas iterativamente pelo método dos volumes finitos, possibilitando uma aproximacao
para a resolucdo da Eq. 12, que consiste em coordenadas generalizadas (Melaaen, 1992), onde a mesma ¢ integrada em
um volume de controle arbitrdrio. Foi assumida nas simula¢des que o campo de velocidades interage com a massa de
hidrato formada experimentando uma resisténcia a passagem de fluxo proporcional a fracdo de hidrato formada,
conforme Eq. 13.
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F=-K¢lu, ~u,) (13)

onde k € a constante de permeabilidade, relacionada ao nimero de Reynolds local, ¢ € a varidvel do campo de fase e u; e
uy sdo as velocidades da fase liquida e sélida respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados nesta se¢do dizem respeito a simulagdo do escoamento de dgua e hidratos, acoplado ao
campo de fase.

Em um primeiro estudo feito pelo programa termodindmico (Oliveira et al. 2007) foi possivel a constru¢do de
diagramas de fase onde se tem a temperatura e pressdo de formagdo dos hidratos. Esses sdo usados como dados de
entrada para o programa do campo de fase acoplado ao escoamento, tendo entdo a temperatura inicial de formagdo dos
hidratos e a pressdo de equilibrio. Para essa simula¢@o adicionou-se um grao na se¢ao circular do dominio, de 60 x 120
x 20 volumes de controle e uma tubulagdo de 2100 mm de comprimento e 100 mm de didmetro, conseguindo
representar a formacgao dos hidratos nas tubulag¢des.

Os parametros do modelo do campo de fase e as propriedades fisicas dos hidratos foram validados por Oliveira
(2009-a, 2009-b), logo sdo as mesmas utilizadas por esta simulagdo.

Considerou-se que as propriedades utilizadas na simulag¢do foram ponderadas pela relacdo abaixo:

C=h(g)C, +(1-h(g))C, (14)

onde a varidvel C representa todas as propriedades em questdo.

Utilizou-se temperatura prescrita na entrada como condi¢do de contorno para a equagdo da energia, usada no
método do campo de fase. Acrescentaram-se termos fonte em relagdo a equagdo de energia e equagdo de fase utilizada
no método do campo de fase, possibilitando entéio o acoplamento dos métodos (escoamento e campo de fase).

A figura 1 mostra o perfil de temperatura para o escoamento acoplado ao método do campo de fase, em vdrios
tempos de observacdo. Para um tempo inicial, Fig. 1-a observa-se uma frente de solidifica¢do uniforme, notando-se que
o escoamento dissipa o calor gerado pela formacdo dos hidratos. Para tempos maiores, 10 e 15 segundos, Figs. 1-b e
1-c, a temperatura no grdo previamente adicionado comega a sentir o efeito local da transformaciio de fase na
temperatura.
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Figura 1: Perfil de temperatura para simulacio de escoamento acoplado ao campo de fase

Para a formag@o dos hidratos de gis tem-se na Fig. 2 seu perfil. Onde se pode observar que para tempos menores
temos somente o hidrato adicionado previamente ao modelo Fig. 2-a. No entanto, a medida que o tempo vai passando, o
hidrato que ird se formar passa a ser carreado pela velocidade do escoamento. Logo o crescimento do hidrato passa a ser
mais desenvolvido na dire¢do do escoamento que para dentro da regido liquida.
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Figura 2: Perfil de crescimento de hidrato

O método do campo de fase é um processo andlogo a cristalizacdo, logo obteve-se a fracdo de hidrato formado
versus o tempo, que corresponde a drea de hidrato formado dividido pela drea ndo recristalizada, como mostra a Fig. 3.
Em uma prévia simulacdo considerou-se somente grao de hidrato em uma se¢do circular. Por esse motivo, o perfil de
crescimento do hidrato mostrado na figura representa uma solucdio diluida, ou seja, com poucos grdos de hidrato
adicionados a tubulac@o de escoamento, onde ainda néo observa-se a coalescéncia dos nucleos de hidrato.
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Figura 3: Fracdo de hidrato formado versus tempo

4 CONCLUSOES

O modelo de escoamento acoplado ao campo de fase, mostrou-se uma ferramenta capaz de simular
concomitantemente o efeito da formacdo dos hidratos e o seu escoamento, revelando a sua influéncia sobre o perfil de
temperatura, fazendo com que o calor fosse dissipado ao longo do comprimento da tubulacdo representada. Além disso,
o modelamento proposto permitiu a observac¢do do perfil de formagdo do hidrato, uma vez que o acoplamento do
escoamento fez com que o hidrato crescesse mais na dire¢do do escoamento que para dentro da regido liquida.
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Abstract. The gas hydrates formation theme has involved a great scientific interesting, especially by the petroleum
industries once its extraction is an extremely complex operation. The gas hydrates are crystalline compounds liked ice
that are formed inside the pipelines causing their obstructions. Thus, the present work is focused on the flow
fluid-dynamic formulation by mean of the momentum transport equations coupled to the phase field method adapted
for the hydrates formation. The partial differential equations of the flow model are discretized by employing a
non-orthogonal mesh provided by the finite volume method. These expressions are solved together with both initial and
boundary conditions into a complex computational code implemented according to Fortran90/95 languages. The
phase field model is coupled to the flow through source terms from the energy equation e phase properties and it
makes possible to analyze, at the same time, the flow and the hydrates formation. Also, in this proposed model the
hypothesis of previous hydrate nucleation is assumed. The results show the temperature field developed on the hydrates
formation frontal portion and it indicates that the flow is responsible to the generated convection heat transport
provided by the phase transformation occurred during the hydrates formation. In addition, it can be noted that the
hydrates evolution is primary along the flow direction and it is an indicative of that its adherence has a great
dependence with the flow velocity. Finally, after the end of the simulation was possible to obtain the transformed
hydrate fraction along the processing time and to predict the pipelines obstruction limit conditions.

Keywords: Hydrate, Flow, Transport equations, Phase field



