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“The emanation or communication of the divine
fullness, consisting in the knowledge of God, love
to Him, and joy in Him, has relation indeed both to
God and the creature: but it has relation to God as
its fountain, as the thing communicated is
something of its internal fullness. And again, they
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Dentre as medidas utilizadas pela indUstria para evitar a formacao de hidratos em
tubulacbes de gas natural, esta o emprego de inibidores termodinamicos, como MEG e
etanol. No entanto, para que ndo haja desperdicio de inibidores, nem formacdo de
sistemas sub-inibidos, a dinamica de mistura precisa ser melhor compreendida. Neste
trabalho, foi desenvolvida uma metodologia para a simulacdo do fendbmeno de mistura
entre 4gua, MEG e etanol. O fluido, inicialmente bifasico, foi aproximado por um meio
isotropico (continuo) e utilizou-se a abordagem de Maxwell-Stefan para sistemas
multicomponentes com imposi¢do de um campo externo gravitacional. O balanco de
massa das espécies em regime transiente foi discretizado no espaco, por meio de
aproximacdes parabdlicas em elementos finitos, e integrado com respeito ao tempo, pelo

codigo computacional DASSL.

Os resultados das simulagdes de misturas com diferentes concentracGes ou ordem
inicial de fases mostraram que, no equilibrio mecéanico, o termo de campo afeta somente
as taxas iniciais de mistura. O processo € limitado pela difusdo e a matriz de coeficientes
de difusdo de Fick é cheia e fortemente dependente da composicdo. Sistemas ricos em
etanol apresentaram tempos menores de mistura em relagdo aos ricos em MEG, variando
entre 21 e 40 horas. Concluiu-se que a aproximacéo de alguns parametros por valores
constantes baseados na composic¢éo de equilibrio, embora facilite a resolugdo numérica

do problema, pode néo ser fisicamente razoavel e merece ser investigada.
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Capitulo | —-INTRODUCAO

Hidratos sdo solidos do tipo clatrato, em que uma estrutura cristalina composta por
moléculas de agua hospeda uma molécula organica leve em seu interior. Ou seja, sao
compostos de inclusdo ndo-estequiométricos consistindo de uma rede (lattice)
tridimensional, onde as moléculas organicas sdo enjauladas. As forcas de interacdo
existentes entre a molécula organica e o lattice sdo responsaveis pela estabilizacdo da
estrutura, sendo esta termodinamicamente instavel quando vazia. Essas estruturas se
formam naturalmente sob condicGes de alta pressédo e baixas temperaturas, tanto na

natureza quanto em plantas industriais (SLOAN, 2007).

O interesse mais pragmatico no estudo dos hidratos surgiu devido a descoberta dos
bloqueios formados em gasodutos e oleodutos, causadores de grandes problemas
operacionais a industria do petroleo — seja na producdo, transporte ou processamento do
gas natural. Embora também possa ocorrer em condi¢fes de regime estacionario, a
formacdo de hidratos normalmente se da em operacgdes transientes tais como parada e

partida, por causa das baixas temperaturas do meio ambiente.

Os procedimentos operacionais utilizados atualmente para evitar o risco de entupimento
por hidrato incluem: instalacio de isolamento térmico, aquecimento elétrico,
desidratacdo, despressurizacdo — que € um metodo de remediacdo — e a injecdo de
inibidores, que podem ser termodinamicos ou cinéticos. Os métodos termomecanicos
podem ser bastante caros, impraticaveis ou até inefetivos em alguns casos (VOLK, 2013).
Além disso, problemas operacionais envolvendo tais métodos podem levar a formacéo de
hidrato. A maneira mais comum de prevenir a formacdo de hidratos em sistemas gas-
dominantes € a inibicdo quimica. As solucbes de etanol e monoetilenoglicol (MEG) sédo

os inibidores empregados com maior frequéncia na industria.

1.1 — Enunciado do Problema

A abordagem mais conservadora na utilizagdo de inibidores termodindmicos como
estratégia de controle de formacéo de hidratos € basear-se: nos dados de equilibrio, nas
instrucdes de experiéncia operacional previa e na aplicacdo de fatores de seguranca. No

entanto, esta pratica pode trazer impactos negativos no projeto econdmico de um



determinado processo. Isto é, um volume muito grande de inibidor pode ser utilizado

quando uma quantidade menor seria suficiente.

Quando um inibidor é injetado, espera-se que a mistura apropriada com a agua evite a
formacgdo de entupimentos na tubulacdo. Entretanto, as velocidades com que esses
compostos se misturam completamente com a fase aquosa ainda nao sao bem conhecidas.
Diferencas de densidade e viscosidade entre as fases desempenham um importante papel
na hora de determinar se o inibidor e a agua estdo suficientemente misturados (VOLK,
2013). No caso de uma tubulacéo vertical, dado o sistema em repouso, cOmo um poco
conectado a um reservatorio, os efeitos gravitacionais certamente atuardo sobre o
fendmeno difusivo dos inibidores em agua. Ja que o MEG, por exemplo, é mais denso
que a agua, ele pode ser mais efetivo em dissociar hidratos formados no fundo da coluna
de agua. Por outro lado, a densidade do etanol, que € menor que a da dgua, o auxilia a
subir através da coluna e atingir um entupimento de hidrato localizado na regido superior,
se este for injetado pelo fundo. Além disso, uma fase mais leve no topo deve requerer a
aplicacdo de conveccdo forcada (alta velocidade, por exemplo) para obter uma disperséo

favoravel do inibidor na agua.

Portanto, um melhor entendimento das interacGes entre estes diversos fatores contribuiria
para otimizar o mecanismo de dispersdo, minimizar 0s riscos operacionais, reduzir o
tamanho de umbilicais e diminuir os custos relacionados aos equipamentos e substancias
quimicas envolvidas (VOLK, 2013).

11.2 — Escopo deste Trabalho

O escopo deste trabalho € a modelagem matematica dos fenémenos fisicos de transporte
de massa por difusdo com aplicacdo de um campo externo gravitacional em regime
transiente durante o processo de mistura dos componentes dgua, MEG e etanol. Tal
descricdo deve gerar uma melhor compreensdo do mecanismo de mistura e auxiliar na
determinacéo da composicéo de inibidores que seja mais efetiva em evitar a formacéo de

hidratos sem promover desperdicio de substancias quimicas (redugédo dos custos).

O Capitulo Il traz uma revisdo bibliogréfica dos problemas relacionados a formagéo de
hidratos na producdo offshore e uma descricdo dos métodos de controle preventivo

utilizados na industria. Alem disso, é feita uma breve apresentacdo das propriedades



fisico-quimicas dos componentes de interesse para o problema em estudo, com o objetivo

de contextualizar o comportamento da mistura.

O Capitulo 11l mostra a derivagdo do modelo matematico de transferéncia de massa
utilizando a teoria desenvolvida por Maxwell-Stefan, bem como as principais hipoteses e

aproximacdes fisicas adotadas.

O Capitulo IV apresenta a discretizacao das equacdes diferenciais parciais propostas pelo
modelo e apresenta 0 método numérico das aproximacgdes parabdlicas em elementos

finitos do espaco (splines).

No Capitulo V, encontram-se os principais resultados das simulagdes realizadas com o

modelo proposto em diferentes configuragcdes do problema de mistura.

Finalmente, no Capitulo VI, as principais conclusdes desta monografia sdo listadas

resumidamente e sao feitas recomendacdes para estudos futuros.



Capitulo 11 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na década de 1930, a industria de petroleo e gas dos Estados Unidos usufruia de um
répido crescimento quando descobriu-se que 0s entupimentos das tubulacdes de gas
natural ndo eram causados pela formacdo de gelo, como se pensava, mas pelos hidratos
de gas tipo clatrato (HAMMERSCHMIDT, 1934). Em 1948 na Universidade de Oxford,
Powell fez a primeira descricdo da estrutura clatrato como compostos de inclusdo onde
dois ou mais componentes estdo associados sem uma unido quimica formal, mas atraves
de um completo “enclausuramento” de um grupo de moléculas em uma estrutura

cristalina adequada formada por outras (VOLK, 2013).

Hoje sdo conhecidos trés tipos de estruturas de hidratos compostas por diferentes
poliedros em diferentes proporcdes, a saber: sl, sll e sH. As estruturas séo categorizados
de acordo com a combinacdo das cavidades poliédricas que podem ser formadas. O
tamanho da molécula hospede e as suas propriedades fisico-quimicas determinam a forma
mais estavel do hidrato (BALLARD, 2002). Em geral, pequenas moléculas, como metano
e etano, formam estruturas sl como ocupantes Unicos. Moléculas maiores, como propano
e iso-butano, formam hidratos sll. Moléculas ainda maiores, como iso-pentano, formam
hidratos sH na presenca de moléculas auxiliares menores como metano. JEFFREY (1984)
sugeriu a nomenclatura n™ para a descricdo dessas cavidades poliédricas, onde n
representa 0 numero de vértices e m é o nimero de faces com n vértices. Na Figura 2.1,

essa representacao encontra-se descrita abaixo de cada estrutura.

435853

Figura 2.1 — Combinagéo de cavidades para cada estrutura de hidrato
(BALLARD, 2002)



11.1 — Formacéo de Hidratos na Producéao Offshore

Desde que Hammerschmidt descobriu que as linhas de transporte poderiam ser
bloqueadas pela presenca dessas estruturas cristalinas, praticamente toda pesquisa de
formacdo de hidratos tem sido focada nos hidratos de gas natural. Muito embora os
esforcos da engenharia sejam em projetar sistemas livres de hidratos, o fendmeno ainda
ocorre com certa frequéncia devido a problemas operacionais. A Figura 2.2 mostra o
entupimento semelhante ao gelo formado em uma tubulacdo de hidrocarbonetos numa

producéo offshore brasileira.

Figura 2.2 — Grande entupimento de hidrato de gas formado numa tubulacéo de

hidrocarbonetos da Petrobras (web).

O principal objetivo, portanto, em assegurar 0 escoamento € manter a tubulagdo fora das
condicGes de formacdo de hidratos. Os sistemas podem ser dleo-dominante, gas-
dominante ou exportacdo de gas (gas lift). OperacBes em regime transiente sdo as que
apresentam maior risco de hidratos. Em uma operacdo de re-partida, por exemplo, a
agitacdo/perturbacdo permite a mistura de agua super resfriada com o géas, levando a uma
rapida formacdo de hidratos e possiveis bloqueamentos a jusante onde a agua tende a
acumular (ELLISON et al., 2000).

Na producédo offshore, entupimentos sdo mais comuns em depressdes na tubulagéo, por
acumulo de agua (COLETTA, 2009). Um estudo da Universidade de Tulsa, Estados

Unidos, concentrou-se nas operagdes de re-partida em tais regides, e a pesquisa mostrou



que quanto menor a velocidade de partida, entupimentos ainda menos permeaveis eram
formados. Em contrapartida, entupimentos em condi¢cGes menos segregadas (turbuléncia)
tenderam a viajar e se formarem em pontos mais distante da injecdo de gas (upstream).
Além disso, maiores concentracbes de salinidade ndo evitaram a formacdo dos
entupimentos, embora tenham desempenhado um papel de retardacdo no processo
(ESTANGA, 2007).

As regides mais arriscadas para a formacéo de hidratos sdo: pontos de expanséo gasosa,
onde o resfriamento por efeito Joule-Thomson traz o fluido abaixo de sua temperatura de
formacdo de hidrato; pontos de mudanca de geometria, onde o escoamento sofre
obstrucOes; e locais de depressdao na tubulacdo, onde a agua tende a se acumular
(COCHRAN, 2003).

Na Figura 2.3, uma curva tipica de equilibrio de fases de hidratos esta representada
identificando suas condicGes de formacgdo juntamente com os perfis comuns de
temperatura e pressdo de operacdo em uma tubulagdo offshore. A regido superior
(preenchida) mostra as condic¢des de estabilidade termodindmica do hidrato. Na linha
representando a tubulacdo, os pontos determinam o ndmero de milhas percorridas
partindo do reservatorio. O aumento de temperatura da tubulacdo observado entre 37 e

48 km ocorre porque as aguas rasas sdo mais aquecidas.

Ag-H-V :*
el ¥

=

perfil de tubulagdo

Pressdo

Hidratos estaveis

36 kom
. ) . L Ag-V
Hidratos nfo-esidveis

Temperatura

Figura 2.3 — Perfil da tubulagdo offshore e curva tipica de formagé&o de hidrato
(BALLARD, 2002)



11.2 — Métodos de Controle de Formacéao de Hidratos

Para evitar os problemas relacionados a formacdo de hidratos, torna-se necessaria a
implementacdo de métodos de controle. Alguns dos mais comuns e utilizados pela

industria estdo descritos a seguir.
11.2.1 — Desidratacéo

Durante o processamento de gas natural, um procedimento essencial para que 0 mesmo
atinja as especificacfes da tubulacéo € a desidratacdo. Além de poder levar a formagéo
de hidratos, a condensacdo de uma fase aquosa aumenta a taxa de corroséo do sistema, se
houver COz por exemplo. A fim de evitar tais prejuizos, normalmente é requerido que a
agua seja removida do meio (HUBBARD, 1991). A absor¢do com tri-etilenoglicol (TEG)
é 0 método mais comum de desidratacdo do gas, que ocorre por conta das fortes ligacdes
de hidrogénio. O contato entre 0 TEG e 0 gas é feito em uma coluna recheada ou de
pratos. Depois, 0 absorvente € transferido para uma unidade de regeneracao e reciclado a

coluna de absorcéo.
11.2.2 — Aquecimento, Isolamento e Despressurizacao

As técnicas de aquecimento incluem circulacdo de fluidos aquecidos e aquecimento
elétrico. Nos casos de re-partidas dos sistemas de producdo que operam em baixas
temperaturas, a circulacdo de éleo quente é mais comum de ser aplicada. O éleo quente
passa através de linhas duais de escoamento até que tenham atingido temperaturas
superiores as condi¢des de formacdo de hidratos (VOLK, 2013). Entretanto, ja que as
tubulacdes offshore podem ser bastante longas, 0 método de aquecimento torna-se, em

muitos casos, inviavel financeiramente.

No processo de extracdo de petroleo em aguas profundas, os equipamentos subaquaticos
e as linhas sdo normalmente isolados termicamente com espuma sintética. Este
procedimento mantém as temperaturas acima das condic¢des de equilibrio, dificultando o
resfriamento da tubulagdo. No entanto, o custo dos sistemas de isolamento por unidade
de comprimento aumenta grandemente conforme o coeficiente global de transferéncia de
calor diminui (VOLK, 2013).

Usar despressurizacdo em sistemas parados, ao inves de aquecimento, para trazer o



sistema para fora da regido de estabilidade do hidrato s é solugdo como método de
remediacao, visto que ao retomar a producdo a pressao aumenta. Porém, no caso de uma
elevacdo na tubulacdo preenchida com liquido, a carga hidrostatica exercida no sistema

pode prevenir a pressao de ser reduzida para valores fora da zona de estabilidade.

Devido a dificuldade e aos custos de se alterarem as condi¢des de temperatura e pressao
em uma tubulaco, substancias quimicas tipicamente sdo injetadas para inibir a formacéao
de hidratos. Uma vez que o foco do trabalho ndo € uma exposicao exaustiva das diversas
classes de inibidores quimicos de formacéo de hidratos, restringe-se a discussao ao caso

dos inibidores de interesse no sistema em avaliacgéo.
11.2.3 — Injecéo de Inibidores Termodinamicos

Nesta secdo considera-se a reducdo de temperatura ou aumento de presséo do equilibrio
trifasico  (d4gua-hidrato-vapor) via inibidores quimicos. Estes normalmente séao
substancias que possuem consideravel solubilidade na fase aquosa, como alcoois, glicéis
e sais inorganicos. O mecanismo coligativo de inibicdo da formacdo de hidratos €
auxiliado pela crescente competicdo por moléculas de agua pela molécula inibidora
dissolvida ou pelo ion através de ligac6es de hidrogénio (no caso de alcoois e glicais) ou
via forcas de Coulomb (no caso de sais). Como uma primeira aproximacao, a reducéo de
temperatura de formacdo por inibicdo do hidrato pode ser considerada similar a reducéo
do ponto de congelamento da agua por uma fracdo massica equivalente do inibidor
(SLOAN, 2007).

Se considerarmos a mudanca de fase relativa a variacédo na energia livre de Gibbs definida

por:
AG =AH —TAS (2.1)

Os dois componentes de AG sdo (1) uma parte energética AH e (2) uma parte estrutural
AS , para o equilibrio (Vapor + Agua < Hidrato) a T e P constantes. Com a adi¢do de
um inibidor, a energia livre de Gibbs aumenta, ja que a temperatura requerida para a
formagéo do hidrato diminui (ou a pressdo aumenta). Dados experimentais ajustados a
equacdo de Clapeyron mostram que o valor de AH é relativamente constante (SLOAN,
2007). Isto sugere que, para aumentar a energia de Gibbs, o inibidor atua primariamente

na estrutura da fase aquosa, encorajando estruturas ainda mais organizadas na agua que



0s nucleos de hidrato. Diversos tipos de inibidores foram testados, mas os glicdis e os
alcoois provaram ser os mais bem sucedidos. A indlstria de gas natural tem
frequentemente utilizado metanol, etanol e glicdis, que podem ser injetados nas

tubulacbes sem causarem reacdes quimicas indesejadas (SLOAN, 2007).

Os alcoois tém dois efeitos diferentes em relacdo a agua, que competem com as moléculas
apolares para a formacao de nucleos: o grupo hidroxila forma ligacéo de hidrogénio com
a molécula de agua (efeito maior), e a terminagcdo hidrocarbdnica do &lcool tende a
organizar a agua como nucleo de solvatacdo (efeito menor), em direta competi¢cdo com o
hidrato por hospedes e moléculas hospedeiras. Os glicois (MEG, DEG e TEG) fornecem
ainda mais possibilidades de ligacfes de hidrogénio, por conta das hidroxilas extras.
Geralmente possuem maior peso molecular e menor volatilidade, portanto podem ser
recuperados e reciclados mais vezes. A preferéncia pelo uso de alcoois ao invés de glicéis

pode ser determinada por razdes econdmicas (NELSON, 1973).

Em um sistema de producédo de gés, o oceano resfria os fluidos conforme estes escoam,
incluindo tanto 4gua produzida quanto 4gua condensada. Por volta de 9 milhas (14,5 km)
de distancia, os hidrocarbonetos e a agua escoando entram na regido hidrato, onde
permanecem no envelope nao-inibido até a milha 45 (72,4 km). Tal distancia pode
representar diversos dias de tempo de residéncia para a fase aquosa, portanto, os hidratos
indubitavelmente serdo formados caso ndo se tomem medidas de inibi¢do. Na Figura 2.4,
por volta da milha 30 (48,3 km) os fluidos na tubulacdo resfriam a apenas alguns graus
da temperatura do fundo do oceano e, portanto, aproximadamente 23% (p/p) de metanol
na fase aquosa livre serdo necessarios para prevenir a formacao de hidrato e subsequente

entupimento.

Alguns estudos experimentais mostram que dois efeitos adversos podem ocorrer em
sistemas sub-inibidos, i.e. quantidades inferiores a necessaria: (1) aumento da taxa e
quantidade de formacédo de hidratos e (2) maior aderéncia dos hidratos formados na
presenca do inibidor as superficies da tubulacéo do que quando 0 mesmo néo esta presente
(YOUSIF et al., 1996). Em condicGes sub-inibidas de quantidades de alcoois, glicois e/ou
sais, 0s hidratos recobrem mais a parede interna da tubulagdo, tanto em estudos
laboratoriais, quanto no campo. Isso sugere que o entupimento de tubulac6es em sistemas
sub-inibidos pode ser pior do que se nenhum inibidor termodindmico houvesse sido

adicionado.
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Figura 2.4 — Perfil termo-hidraulico da tubulacdo offshore com inibi¢do em diferentes
concentracdes (NOTZ, 1994)

11.3 — Propriedades Fisico-Quimicas do Monoetilenoglicol (MEG) e Etanol

Para que tenhamos uma melhor compreenséo do processo de mistura entre inibidores e a
fase aquosa, € importante conhecer as propriedades fisico-quimicas dos componentes
presentes. O monoetilenoglicol € um liquido incolor, inodoro, de baixa volatilidade a
temperatura ambiente e completamente miscivel em agua e muitos fluidos organicos. A
nomenclatura oficial da IUPAC para a molécula é etano-1,2-diol, visto que esta possui

dois grupamentos hidroxila (Figura 2.5)

HO\/\OH

«

(-

Figura 2.5 — Representacdo molecular do monoetilenoglicol (C2HeO2)

Na Figura 2.6, observamos que o aumento da temperatura diminui a densidade do MEG

puro, mas, independentemente disso, os valores s&o superiores a densidade da agua em
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uma ampla faixa de temperatura. Duas caracteristicas principais justificam a maior
densidade do MEG em relacdo a 4gua. A presenca de duas hidroxilas e a linearidade da
molécula contribuem para a ocupacdo de um menor volume de empacotamento. Além
disso, a molécula possui elevada massa molecular (62,07 g/mol) quando comparada com
a agua (18,01 g/mol). Com o aumento de temperatura a energia de interacdo
intermolecular por ligagdes de hidrogénio é enfraquecida e o volume de ocupacgdo das

moléculas aumenta, causando a redu¢do da densidade do liquido.

O comportamento da viscosidade de solucGes aquosas de MEG em diferentes
concentracgdes € verificado na Figura 2.7. Como em geral é observado para os liquidos, o
aumento da temperatura reduz significativamente a viscosidade da mistura. Importante
notar, no entanto, que o MEG é consideravelmente mais viscoso que a dgua. Deste modo,

guanto mais concentrada a solucao, maior a sua viscosidade.

Densidade (g/cm?®)

-18 10 38 63 93 121 149 177
Temperatura (°C)

Figura 2.6 — Dependéncia da densidade de MEG com a temperatura (VOLK, 2013)

Havendo observado o comportamento da viscosidade da mistura com o aumento da
concentracdo de MEG, é compreensivel que o fendmeno de difusdo seja fortemente
afetado pela sua composigéo. Pela Figura 2.8, é possivel verificar que o coeficiente de
difuséo binaria de MEG em agua sofre uma drastica reducdo quando a solucdo encontra-
se mais concentrada. Uma vez que a mistura encontra-se mais densa e viscosa, 0O

transporte de massa torna-se mais lento.
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O segundo inibidor de interesse é o etanol, um liquido incolor, com odor leve, miscivel
em agua, inflamavel, volatil e pertencente a classe organica dos alcoois. Sua formula

molecular se encontra representada na Figura 2.9.

- oH

o

Figura 2.9 — Representacdo molecular do etanol (C2HsO)

Semelhantemente ao caso do MEG, a densidade do etanol diminui com a temperatura.
No entanto, seu valor ¢ inferior a densidade da agua e quando a concentragdo de etanol
aumenta, a densidade das solucdes aquosas tende a diminuir (Figura 2.10). Um
comportamento andmalo é observado na curva referente a temperatura de 20°C. Antes de
diminuir, a densidade da mistura sofre um aumento e atinge valores superiores as
densidades de ambos os componentes puros. Isto ocorre por conta da ndo-idealidade da
mistura, que faz com que seu volume final seja inferior a soma dos volumes dos
componentes adicionados. Como os efeitos associativos sdo mais fortes em baixas
temperaturas, o desvio da idealidade se torna mais pronunciado. Isto significa que, de
certa forma, em baixas temperaturas e pequenas fracbes massicas, tanto a adicdo de MEG
quanto a adicdo de etanol podem contribuir para um aumento da densidade da mistura.
No entanto, de modo geral, uma maior concentracdo de etanol reduz a densidade da

mistura significativamente.

Novamente, 0 aumento da temperatura também reduz a viscosidade de solugdes aquosas
de etanol. Além disso, a maior concentracdo de etanol aumenta a viscosidade do sistema,
porque o etanol puro € mais viscoso que a agua (Figura 2.11). Dependendo da quantidade
adicionada, o valor da viscosidade da mistura pode ser triplicado, pois observa-se que a
fungdo apresenta um méaximo bastante acentuado entre porcentagens molares de 20 e
40%.

13
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Figura 2.12 - Coeficiente de difusdo mutua de diversos alcoois em agua. (HAO, 1996)

Por ultimo, podemos analisar através da Figura 2.12 que o coeficiente de difusdo binaria
de etanol em &gua, de modo semelhante a muitos outros &lcoois, sofre reducdo com o
aumento da concentracdo. Ainda assim, seu valor ¢ no minimo 10 vezes maior que o do
MEG em agua e sua reducdo com a composi¢do nado é tdo drastica. Isto significa que o
etanol se difunde muito mais rapido em agua do que o MEG. Espera-se, portanto, que
quanto mais rica em MEG for a mistura, mais longo sera o tempo para o sistema atingir
o equilibrio, caso o processo difusivo controle a cinética do fenémeno. As solucbes mais
ricas em etanol sdo menos viscosas € menos densas, contribuindo para uma transferéncia

de massa mais rapida.
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Capitulo 111 - MODELAGEM MATEMATICA

Com o objetivo de propor um modelo simples que descreva o problema de mistura entre
agua, MEG e etanol, optou-se pela utilizacdo de um dominio espacial Unico. Assim, ao
invés de descrever cada fase presente na condi¢do inicial como um subdominio,
empregou-se um modelo de fluido continuo em todos intervalos de tempo. Neste capitulo
serdo apresentados: o equacionamento do balango de massa, 0 modelo de transferéncia e

as condicdes de contorno utilizadas.

111.1 — Modelo do Fluido Continuo: O Tubo de Loschmidt

O tubo de Loschmidt é um aparato utilizado para estudar fenémenos de transferéncia de
massa e medir coeficientes de difusdo, onde dois tubos contendo fluidos com diferentes
concentragdes séo trazidos em contato e permite-se que ocorra interdifuséo a partir de um
instante inicial. A representacdo esquematica do tubo de Loschmidt é encontrada na

Figura 3.1.

Uma abordagem classica utilizada para a analisar o problema de mistura foi apresentada
por Arnold e Toor em 1967 (TAYLOR e KRISHNA, 1993). Considerando as duas fases
como um fluido isotrépico, isto €, um Unico continuum para transferéncia de massa com
concentracdo total inicialmente uniforme, torna-se desnecessaria a descri¢do da interface
presente na condigdo inicial. Assim, no instante t=0, os fluidos estdo justapostos e a
interface é, portanto, um disco infinitesimal. A composicao inicial deste fluido ficticio
possui uma descontinuidade na regido interfacial que deve desaparecer conforme o

sistema evolui com o tempo.

Dado que a andlise sera feita para o problema unidimensional, somente a coordenada

axial (eixo z) é de interesse.
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Figura 3.1 — Diagrama esquematico do tubo de Loschmidt
(TAYLOR e KRISHNA, 1993)

A taxa de variacdo da massa de uma espécie i por unidade de volume deve ser equivalente
a soma da taxa liquida de adi¢do de massa dessa espécie (balanco de entrada e saida) com
a taxa de producdo (ou consumo) da mesma. Como no problema em estudo ndo sdo
consideradas quaisquer reacdes quimicas, o termo de producdo/consumo € negligenciado.
Assim, o balanco de entrada e saida da espécie i no volume de controle infinitesimal é
definido somente pela variagdo espacial do fluxo molar da espécie. O fluxo molar é a taxa
de transferéncia de massa da espécie por unidade de area (BIRD et al., 1960). A
formulacdo matematica para o sistema em estudo, que possui 3 componentes (dgua +

MEG + etanol), é descrita a seguir:

OX. ON. .
C—L=——"i arai=12,3 3.1
ot oz P 31

Sendo,

C = concentragéo total (mol /m?)
X, = fragdo molar da espécie i tal que X (t,2)

N; = fluxo molar da espécie i (mol /m’-s)
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A condigdo inicial é estabelecida através de uma funcdo degrau f (z) com

descontinuidade na regido interfacial, isto é:
t=0 x(0,z)=f(z) 3.2)

Depois que entram em contato, a difusdo inicia. Entretanto, como o tubo é selado e de
comprimento finito (L), ndo pode haver transferéncia de massa nas suas extremidades.

Portanto, as condicdes de contorno sdo dadas por:

t>0em Zz=0,L=N, =0 (3.3)

I11.2— Transferéncia de Massa via Lei de Fick

O transporte molecular de uma substancia relativa a outra é conhecido como difusdo. Para
obter o fluxo molar das espécies envolvidas ( N;), uma abordagem comum é utilizar a Lei

de Fick. Através de uma série de estudos experimentais envolvendo misturas binérias,
Thomas Graham e Adolf Fick propuseram uma equacdo simples para descrever o
processo de difusdo (CUSSLER, 1976). Segundo este modelo, o fluxo molar de um
componente é diretamente proporcional ao gradiente de concentracdo do mesmo, mas no
sentido oposto a este. Isto é, a transferéncia de massa ocorre da regido de maior
concentracdo da espécie para a de menor, pois esta diferenca é a forca motriz do
fendmeno. A constante de proporcionalidade, que determina a resisténcia ao processo de
difusdo, é denominada difusividade (BIRD et al., 1960).

A generalizacdo da Lei de Fick para processos de difusdo em sistemas multicomponentes
¢ obtida através da combinacdo linear dos gradientes de concentracdo de todos os
componentes da mistura (TAYLOR e KRISHNA, 1993):

4 dx;
N, = —CZ D, E (3.4)
j=1

No entanto, a Lei de Fick € uma idealizacdo que ndo descreve corretamente muitos
processos da natureza. As aplicacOes restringem-se, por exemplo, a sistemas tais quais
(KRISHNA e WESSELINGH, 1997):

e Misturas binarias ideais ou diluidas;
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e Efeitos volumétricos pequenos ou nulos;
o Difusdo de uma espécie diluida em uma mistura multicomponente estagnada;
e Auséncia de campos eletrostaticos, gravitacionais, centrifugos, osmoticos,

térmicos, ou de pressao.

Assim, para cenarios onde a mistura apresenta forte ndo-idealidade termodinamica,
devido a efeitos de polaridade por exemplo, ou em casos de variacdo das propriedades
volumeétricas (e.g. densidade), ou ainda quando o sistema estad exposto a acdo de um
campo externo, faz-se necessario o emprego de um modelo de transferéncia de massa

diferente.

I11.3 — Transferéncia de Massa via Teoria Maxwell-Stefan

Uma abordagem alternativa ¢ a de Maxwell e Stefan, que se baseia em hipéteses
microscopicas dos efeitos fisicos controlando o processo de difusdo. Considera-se que
sobre a espécie |1 estdo atuando forgas motrizes de dispersdo que sdo contrabalanceadas
pelas forcas de friccdo através de colisdes com todas as outras espécies que estdao em

movimento (Figura 3.2).

Friccao 1-2

Figura 3.2 — Representacao dos diferentes tipos de interacdo em um sistema ternario
(TAYLOR e KRISHNA, 1993)
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A mistura multicomponente mais simples é a que contém somente 3 espécies, isto €, um
sistema ternario. Neste caso, as moléculas da espécie 1 colidem, ndo somente com as
moléculas da espécie 2, mas também com as moléculas da espécie 3. O resultado é que a
espécie 1 transfere momento para a espécie 2 através de colisdes 1-2 e transfere momento
para a espécie 3 através de colisdes 1-3 (TAYLOR e KRISHNA, 1993).

Baseando-se na teoria cinética dos gases para misturas binarias, em 1866, o fisico escocés
James Clerk Maxwell propds uma simples equacéo correlacionando o fluxo das espécies
com o balanco das forcas de friccdo e forcas motrizes. Posteriormente, em 1871, o
cientista austriaco Joseph Stefan estendeu o tratamento para misturas gasosas com n
espécies (TAYLOR e KRISHNA, 1993). Sua forma final é descrita a seguir:

di:_zn:xixj(ui—uj)

= b

ij

(3.5)

Onde, di forca motriz de dispersdo resultante atuando sobre a espécie i ;

U; = velocidade da espécie | com respeito a coordenadas fixas;

DijEcoeficiente de difusividade de Maxwell-Stefan;

Para sistemas mais densos, incluindo liquidos e polimeros, foi demonstrado que as
equacdes de Maxwell-Stefan ainda sdo validas, embora os coeficientes de difusividade
que aparecem sejam fortemente dependentes da concentracdo, e, portanto, diferentes das
difusividades binarias obtidas em dilui¢do infinita (CURTISS e BIRD, 1999, 2001).

Considerando a definicio de fluxo molar N, =CU =CXU., entdo as equacdes de

Maxwell-Stefan também podem ser escritas da seguinte forma:

o (xiNj—xjNi)
di_éc—ﬂj (3.6)

No entanto, é importante ressaltar que o somatorio dos gradientes de concentracdo de

todas as espécies ( VX;) deve ser nulo (TAYLOR e KRISHNA, 1993). Isto é, o gradiente

do n-ésimo componente é dado por:
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n-1
VX, ==V¥ = VX, = VX;..= VX == VX, (3.7)
k=1

Esta restricao, que segue da equacdo de Gibbs-Duhem, implica que a soma das n forcas
motrizes resultantes também deve ser nula. Consequentemente, somente (n —1) equacoes

destas sdo independentes e faz-se necessaria a introdu¢do de uma condigdo extra para que
os fluxos possam ser calculados para todos os componentes (MODELL e REID, 1983).
Esta condicdo é conhecida como Condicdo de Determinancia e deve ser especifica do
problema em questdo. Em problemas isotérmicos é comum a proposi¢édo de relacGes de
determinéncia lineares. No caso especifico da Contra-Difusdo Equimolar é estabelecido
gue a soma dos fluxos molares das espécies equivale ao vetor de transporte global da
mistura (CARVALHO, 2004). Isto é:

Y N =uc (3.8)
k=1

Onde U é o vetor velocidade média da mistura e ¢ é a concentracdo total. Quando o fluido
encontra-se em repouso, a relacdo significa simplesmente que o somatorio dos fluxos

molares das espécies € igual a zero.

Precisamos agora definir quem sdo as forgas motrizes de dispersdo para o sistema de
interesse. As principais delas sdo descritas genericamente a seguir:
o Gradientes de potencial quimico (V)

o Gradiente de presséo (VP)
e Imposicdo de campo externo (F )

De acordo com Krishna et al. (1997), a relacdo da forca motriz resultante sobre o

componente | é dada pela soma das contribuicdes destas diferentes forcas de disperséo:

CRTd, =,V pu4 +(Ci\7i—a)|)VP—pi(Fj —Zn:a)j FJ (3.9)

=

Sendo, @ = fracdo massica da espécie i

C; = concentracdo molar da espécie i(mol /m3)
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V, =volume parcial molar da espécie i(m3 / mol)

P; = densidade méassica da espécie 1 na mistura (i.e. massa de i dividida pelo

volume parcial de i na mistura)

A utilizacdo de gradientes de potencial quimico como uma das forcas motrizes para
difusdo ndo deve ser uma surpresa. Uma vez que a condigdo de equilibrio é a igualdade
entre potenciais quimicos, qualquer afastamento do equilibrio implica na presenca de um
gradiente do mesmo. Através da teoria desenvolvida para processos termodindmicos
irreversiveis (e.g. difusdo) sabe-se que os gradientes de potenciais quimicos séo a forca
motriz fundamentalmente correta para fenémenos de difusdo (TAYLOR e KRISHNA,
1993).

As demais forcas motrizes consideradas surgem do conceito intuitivo de que condi¢cfes
ndo-isobaricas e aplicacbes de campos externos (e.g. elétrico, centrifugo, osmotico)
podem facilitar ou dificultar a difusdo. Estes fatores podem inclusive promover o
fendmeno de difusdo reversa, onde um componente se move contra 0 seu préprio
gradiente de concentracdo. Tais casos ndo sdo previstos pelo equacionamento de Fick
(BIRD et al., 1960).

Uma vez que o sistema ndo possui nenhuma restricdo mecanica incomum, o Unico campo

externo é o gravitacional, isto é, F, =g.

j=1

CRTd; =CV; o p4 +(Ci\7i_a)i)vp_pi(g_gia)j} (3.10)

Mas ja que Za)j =1, o ultimo termo € anulado! A Equacédo (3.10) fica reduzida a:
j=1

CRTd, =CVy ot +(CV; — 9 ) VP (3.11)

Isto significa que o principal interesse é descrever adequadamente os gradientes de
potencial quimico e de pressdo. Para iniciarmos a busca do gradiente de presséo,

precisamos da equacéo de conservacao do momento linear:

22



ivmiwfi Vv, (3.12)
P i-1 Dt

Onde V = vetor velocidade e T = tensor tensdo. Observamos que o termo de campo nao
foi totalmente descartado, como de inicio poderia parecer. Ele se encontra embutido no
campo de pressdo, onde é o proprio motivo de sua existéncia. Isto é, o campo
gravitacional juntamente com as variacdes de velocidade no escoamento do fluido é que

geram o gradiente de pressao.

Fazendo a substituicdo do campo externo na Equacao (3.12), temos:

—lVP+Za)ig Vv,
P i Dt

) 5 (3.133)
—VP+pg(Za)ij=p—v+pV-r
= Dt
Dv
-VP + pg =p(E+V-rj (3.13b)

Se o equilibrio mecanico for estabelecido mais rapidamente que o equilibrio difusivo, o
fluido tera aceleracdo nula. Isto é, qualquer fenbmeno convectivo sera desprezado. Assim

%+V-r=0, e podemos concluir que o campo de presséo equivale ao gradiente de

pressdo hidrostatica (i.e. VP = pg). A validade desta hipotese serd analisada

posteriormente. Por hora, vale ressaltar que ela promove grandes simplificagdes no
equacionamento, visto que elimina qualquer necessidade de considerarmos as equagoes
de Navier-Stokes rigorosamente. Portanto, fazendo essa substituicdo na equacdo das

forcas de dispersdo (3.11), obtemos:
CRTd; =¢V; o 14 +(Ci\7i_a)|)/09 (3.14)

Entretanto, ainda é possivel melhorar a visualizagdo da relevancia fisica deste ultimo
termo oriundo do gradiente de presséo ao fazermos algumas mudancas baseadas nas

seguintes observagoes:

SVp=xpv, & Lp=LimS-xm, (3.15)
C Cc
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. . M. n
Onde M. é a massa molar do componente i . Tal que: P = VTI = p= Zpi

Desta maneira, podemos rearranjar a Equacéo (3.14) inserindo (3.15):
CRTd, =V, o1 +(Ci_ip_pi)g (3.16a)
RTd, =XV, o4 +X (\Tip_ M; ) g (3.16b)

Obtendo o seguinte resultado:

RTd, =XV op4 + Xi\7ig(,0_pi) (3.17)

Isto significa a diferenca entre as densidades da mistura e do proprio componente i
também pode impulsionar ou dificultar o processo de mistura. Intuitivamente, espera-se
que o tempo de mistura seja menor, caso o0 termo de campo seja relevante e 0 arranjo

inicial das fases for tal que a mais pesada esteja na parte superior.

Resta agora explicitar o termo do gradiente de potencial quimico, onde pode-se iniciar
observando que:

OLL
Ve ot =Zi_' VX, (3.18)

Através dos conceitos da termodinamica classica, sabemos que o potencial quimico é

definido a partir de um estado de referéncia qualquer (uio), conforme a seguinte relacéo:

=1’ +RTInyx (3.19)

Onde o coeficiente ; pode ser descrito por duas abordagens diferentes. Se optarmos por

uma equacao de estado capaz de prever adequadamente as interacdes associativas na fase

liquida (por exemplo, Equacdo de Estado CPA - Cubic Plus Association), que possui
comportamento fortemente ndo ideal, entdo devemos substituir »; pela fugacidade do
componente (KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010). No entanto, se usarmos um modelo

de energia de Gibbs em excesso (G ) para descrever a ndo-idealidade, ¥; sera o seu

coeficiente de atividade. Este tltimo método foi escolhido neste trabalho, devido a sua
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simplicidade. Utilizou-se 0 modelo NRTL para calculo dos coeficientes de atividade dos

componentes com estimagdo dos pardmetros via regras heuristicas (Apéndice A).

Logo, ao incluirmos a definicdo do potencial quimico na expressdo da forca motriz
dispersora, precisamos avaliar sua derivada em relacdo a composi¢do de cada componente
da mistura mantendo T, P e as demais composic¢des constantes:

g, = 25§ pr AN

Vig
V . II
TR x| Xj+=——(p=p)

RT
TP

= dlny, Glnx.
:X | 1
Z( OX; OX. Jsz

]

I Ig
VX + (P p1) (3.20)

8|n7/I
—Z

j= OX; j

Vig
\vJ iV _n
X+RT(p 2)

T.P.X

Para simplificar esta notacdo, pode-se finalmente escrever uma expresséo para a forga

motriz de dispersdo da seguinte maneira:
n-1 X-\7
d, => I, VX +'—'g(p—pi) (3.21)
~ RT

Onde definimos I como matriz termodinadmica, que determina os desvios da idealidade

apresentados pelo sistema, cujos elementos sdo dados por:

olny,
r,=o,+x =24 (3.22)
OX;
T,P.X
Lembrando que dij € a conhecida funcdo delta de Kronecker, definida por:
1 sei=j
5, ={ ) (3.23)
0,se1#]

As relacdes de Maxwell-Stefan sdo amplamente divulgadas na literatura utilizando sua
forma matricial. Este tipo de tratamento facilita tanto a implementacdo numérica para
resolucéo de diversos problemas, quanto auxilia na interpretacdo fisica dos fenémenos
envolvidos (TAYLOR e KRISHNA, 1993). Para obté-la, basta introduzir a dependéncia

do fluxo do n-ésimo componente a equacéo original, como é mostrado a seguir:
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cd; =—B;N, = > BN, (3.24)
=1
J#

Onde os coeficientes B, e Bij séo definidos por:

(3.25)

Com a Equacéo (3.26) o problema fica simplificado a forma matricial, sendo necessario
avaliar a inversa da matriz B para calcular os valores dos fluxos molares dos (n-1)

componentes, dado que o vetor forga motriz esteja bem definido para o sistema.
N=-c[B]"d (3.26)
I11.4 — Sistema Ternario de Transferéncia de Massa em Regime Transiente

Quando aplicamos o modelo de Maxwell-Stefan descrito acima ao problema de mistura
do sistema ternario (agua+MEG+etanol) encontramos:

_C|:dl:|=(Bll Ble|iNlj| (327)
d2 BZl Bzz N2

Vamos denominar a inversa da matriz B como matriz D (i.e., D = [B]_l) visto que esta

representa os coeficientes de difuséo efetivos. Entdo segue que:

|:Nl:|:_C(Dll D12]|:dl:| (328)
N2 D21 D22 dz

Identificando os termos implicitos neste equacionamento, sabemos que as forgcas motrizes

de disperséo sdo dadas por:

v,
d =T, VX +I,Vx, + XlR.ll.g (,0 - pl) (3.29)

x,V.g
d,=T,Vx +I', VX, +—2-2
2 21X1 22 2 RT

(p-p2) (3.30)
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Em seguida, descrevemos os elementos da matriz termodinamica (3.22), onde os
coeficientes de atividade envolvidos sé&o apenas 0s dos componentes 1 e 2 na mistura

ternéria.

dln dln
I, =1+x 2% p=X (3.31a)
0%, TP 0%, T.P
dln dln
[y =% £ [y =1+X, & (3.31b)
0% TP 0%, T.P

Por Gltimo, importa descrevermos os elementos da matriz de difusdo (3.25). Observe que
somente quatro coeficientes de difusdo de Maxwell-Stefan sdo necessarios para modelar

0 sistema ternario, sendo eles B,, D5, D,, D,, . A obtencio de tais parametros sera

discutida posteriormente.

X X 1 1
B _i"‘ L B :—Xi[———] (3.32a)
B13 DlZ DlS 8 b, bj;
1 1 X o XK
B, =X, | ——— B, =—%+-—1+ = (3.32b)
“ ’ (BZl by, ] Dzs B21 Dzs

Uma vez que o modelo do fendmeno de transferéncia de massa estd completamente
definido, podemos escrever o balango de massa final para o componente 1 usando a

Equacdo (3.1), por exemplo:

d 0 0 X 0 X
C_Xi = C_Z{Dnrn a_);l + Dyl 5_22 + D,y a);l + DNy, 822
(3.33)

vV, XV,
+Dy, XiR.Il.g (P_p1)+ Dy, ZR.IZ.g (P_pz )}

Esta expressao pode ser utilizada de maneira mais generalizada e compacta, se adotarmos

a notacdo de somatorios. Assim, para i =1, 2 temos:

x 0| (& x xVg
) 2.0, [erk a_ZkJ’#(p_pJ)] (3.:34)

j=1 k=L

Uma equacdo diferencial parcial unidimensional no espago em regime transiente, cujos
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coeficientes sdo ndo-lineares, ja que tanto D quanto I sdo fungGes de X (z,t). No

entanto, podemaos utilizar valores médios de composicdo (i.e., equivalentes & composicao
da mistura no equilibrio) para calcular os valores dos elementos de D e I". Assim, os

consideraremos constantes em todo o dominio espacial e temporal.

a 2 2 62X DI a -
Xfogn, (2 SR Tan)]) 0

j=1 k=1

Sabemos que ijj = Mj é constante. Os volumes parciais molares dos componentes

também podem ser aproximados por constantes, dada a composicdo de equilibrio.
Portanto, estes termos ou podem sair da derivada ou sdo desprezados, simplificando a

Equacao (3.35) para:

oX 2 2 0°x 2 V. (8px,
—=»D.>T. g D, — ! 3.36
at ,21: ’kzl“ ‘k[azz}r; "R g( az] (3.30)
Se a densidade da mistura é dada pela relacao:
3 3 3
P:ZPiZZCiMi:CZXiMi (3.37)

Verifica-se sua dependéncia com a composicdo, e, portanto, para avaliar a derivada

presente no Ultimo termo da Equacéo (3.36), é necessario utilizarmos a regra do produto:

opX; 0 S 0
( > ] az|:CZXk|\/| x}:c;Mka—z(xkxj)

k=1

(3.38)

3

OX 3 OX
=cx. Y M, —%+¢c) M, x, —
12M, oz kz‘ Koz

k=1

Substituindo (3.38) no balanco de massa (3.36), obtemos:

X 82xk S 6xk
—L=>"D; D> T, ZD,J —Lgc XJZMk ZM X, (3.39)
at j=1 k=1 j=1 RT =1 k=1
3
Sujeito & restrigao fisica: Y_ X, =1.

Isto €, a variacdo da composicdo do componente i com o tempo depende das primeiras e
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segundas derivadas espaciais de sua propria composi¢do, bem como das derivadas das
composic¢des dos demais componentes. Assim, para obter o perfil das composic¢des de
cada componente durante o processo de mistura, temos de resolver um sistema de
equacOes diferenciais parciais com termos difusivos e advectivos intrinsicamente

acopladas. Ja que a mistura como um todo encontra-se imdvel em relacdo a um

observador fixo, a condic&o de determinancia é dada simplesmente por: N; =—N, =N, .

111.5 — Condigdes de Contorno

Como ja foi mencionado, as condi¢cdes de contorno sdo fluxo nulo para todos os
componentes (N, =0) nas duas extremidades do tubo, porque este encontra-se fechado

e é considerado impermeavel. Assim em z=0,L, partindo da Equacdo (3.34):

o, 3T [ "D g (pm ~0
2D 2T 5 +2.D; RT a(p-py)x| = (3.40)
= k=l Y EE 2=0,L
Isto é, para o caso do componente 1, é possivel explicitar:

0 OX

(Dllrll + DlZFZl)a_Xi + ( D11F12 + D12F22 )8_2
z z=0,L z z=0,L (3 41)
v, v, |

+D11—g(p—p1)X1 +D12—g(p—p2)X2 =0

RT RT

7=0,L z=0,L

No entanto, as densidades também podem ser escritas em func¢éo das composi¢des, pois:

(p—p)=p,+ P =C,M, +C;M; =c(x,M, +X;,M,;) (3.42a)
=c(%M, +(1-%,-x)M,)
=c(M;+(M,—M,)x, —xM,)

(p=p)=c(My+(M,=M,)x —xM,) (3.42b)

As seguintes simplificacdes de notacao serdo adotadas:

A =D, +D,0, B =D, +D,I, (3.43)
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_ ~il"1  _ “i2V2
“=RT & A=y (3.44)
an :Mm_Mn 0; :aiM23+lBiMl3 (3.45)

Ap0s conduzir um pouco de algebrismo para introduzir as Equacgdes (3.42) a (3.45) na
Equacdo (3.41), é possivel obter as condi¢Bes de contorno a partir da seguinte expressao:

oX

% %
0z

+ B

; +
z=0,L

M —x?
2] (08 (3.46)

£M, (Xz -X; )‘Z:O,L + O'iX1X2|z=oy|_ =0

A

Estas condicgdes de fronteira sdo designadas homogéneas, porque ndo igualam a uma
constante ou a uma funcao qualquer de z. No entanto, visto que, além de apresentarem
derivadas das composic¢oes, elas contém uma dependéncia explicita destas composicdes
nas extremidades, sdo designadas Condigdes de Fronteira de Robin. Se aplicarmos a nova
notacdo ao balanco de massa (3.39), podemos coletar os termos da EDP de acordo com

suas derivadas, e estabelecer que para i =1,2:

2 2
X _a%% g% X, p %

a a2 a2 e e (3.47)
Sendo: C, =My, +20,M ;X + X, (3.48)
D, =M,f +0.% +25MX, (3.49)

Isto é, uma equacdo diferencial parcial cujos termos difusivos possuem coeficientes

constantes, mas 0s coeficientes dos termos convectivos sdo funcdes de X, e X,. As

Equacdes (3.46) e (3.47) constituem o modelo matematico simplificado final proposto

para o problema de mistura.

111.6 — Coeficientes de Difusividade de Maxwell-Stefan
Para estimar os coeficientes de difusdo de Maxwell-Stefan em misturas liquidas

multicomponentes, serd utilizado neste trabalho a relagdo proposta por Wessellingh e
Krishna (1990), apresentada na Equacéo (3.50).
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Dij _ (Dﬁ )(1+xjxi)/2 (D(J)I )(1+xixj )/2 (350)

Em que Dﬂ é o coeficiente da difusdo da espécie i (soluto) presente em concentragéo

infinitamente baixa na espécie j(solvente) (cm2 /s) . Estes valores de difusdo em diluicdo

infinita sdo estimados através da relacdo de Wilke e Chang (1955):

(¢M -)1/2_1_
B; = 7,4-10*8# (3.51)
A

Sendo:

¢j = fator de associacdo para o solvente (2.26 para agua e 1.5 para o etanol)
V. = volume molar do soluto em seu ponto de ebulicdo normal (cm3 / mol)

H; = viscosidade do solvente (mPas = CP)
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Capitulo 1V - METODO NUMERICO

A solucdo exata de problemas envolvendo equacdes diferenciais parciais advectivas-
difusivas s6 € conhecida para alguns casos excepcionais, como quando todos os
coeficientes sdo constantes. No entanto, quando se trata de um sistema de EDPs que, além
disso, possuem coeficientes ndo-constantes, decorre a necessidade de desenvolver

métodos de solucdes aproximadas.

Uma maneira simples de aproximar a funcdo solucdo para as composicbes dos
componentes da mistura seria a utilizacdo de polindmios interpoladores. No entanto,
diversas dificuldades podem surgir quando se emprega este tipo de aproximacao. Nem
sempre o polindmio interpolador tende para a fungdo interpolada quando o grau do
polindmio é aumentado. Apesar do Teorema de Weierstrass garantir que uma funcéo
continua possa ser aproximada por polinbmios com a precisdo que se quiser, este teorema
n&o afirma que estes possam ser obtidos por interpolagdo. Existem diversos exemplos na
literatura de funcbes cuja interpolacdo ndo atinge convergéncia, isto é, a medida que o
seu grau aumenta, o polindmio desenvolve oscila¢bes cada vez mais acentuadas e o erro
ndo tende a zero. Este comportamento é referido como a rigidez do polindmio para
acompanhar a funcéo interpolada (PINA, 1995). E possivel verificar, e talvez contra
intuitivamente, que um excesso de regularidade nas func@es interpoladoras pode ser

prejudicial a convergéncia.

No entanto, uma maneira de contornar este problema sem abrir méo da simplicidade
computacional do emprego de polinémios é utilizar aproximacdes seccionais da solucao
em intervalos do dominio. Estas fungdes seccionais sdo chamadas de splines. Assim, o
dominio espacial é dividido em segmentos e, dependendo do grau do polindbmio de
interesse, um determinado ndmero de segmentos sera necessario para construir um

elemento espacial onde a fungdo solucdo sera aproximada por este polinémio.

IV.1 - Discretizacéo Espacial

Para o problema de mistura discutido neste trabalho, optou-se pela divisdo do dominio

em 2N segmentos. A funcéo desconhecida, x(t,z), tem o seu perfil aproximado em cada

conjunto de trés pontos sucessivos por uma fungdo polinomial parabdlica ( polinémio de
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segundo grau). Entao a discretizacdo da variavel espacial segue:

(L i
Z,= j(mj para j=0,1,...,2N

(4.1)

Definindo-se um elemento | como dominio composto por trés pontos z (i.e., dois

segmentos sucessivos), o dominio original pode ser dividido em N elementos

(1=12,..,N).

Az Az
T
1
L1z Lo Zy
F=-1 &=0 E=+1

Figura 4.1 — Discretizagdo do espago, elemento | (1=1,2,...,N).

A variavel espacial ; pode ser re-escalada neste subintervalo, como mostrado na Figura

4.1, através da seguinte relacdo:

1° pto nodal _
—e i
Zyi2 ¢=-1

2N o
sz(Z—Zz|,1), onde: 4z, , —22ME 5 £

3° pto nodal
— 2 T NE=
Z, E=+1

As derivadas espaciais em relacdo a variavel re-escalada ficam:

O°x(t,2) _4N? o°x
o7 &’

x(t2) _ %V (2)
oz o&

Fazendo a substituicéo de (4.3) e (4.4) no sistema de EDPs (3.47), obtemos:

2., (1) 20 (1)
—axig’z)=4N2AaX1—g’@+4NZBi“;—;@+
2NC.® M#—ZND") %" (t,€)
I a i a§

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)
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Tendo em vista a seguinte condicdo inicial t=0, Xi(')(0,§)= fi(')(f). Enquanto nas

fronteiras do tubo de mistura, isto é £=—1 ou & =+1, teremos:

ax1(l)(t'§) axz(l)(tlég) (|) 0)
A R e B U GO I o

M, (4 (1) (1)) o (L) (1.8)

=141

IV.2 — Aproximacao Parabdlica e Continuidade

. ~ sy | , . . \
A aproximacdo quadratica de Xi( ) sera tal que sua derivada espacial corresponda a

seguinte aproximagcé&o linear:

8Xi(I;(;,§) (1 fj p! 1)(t)+( fj 0OM),  1-12..N @7

onde pi(t)e p'(t) sio funcdes pesos dos elementos |el—1, respectivamente,

dependentes somente da variavel tempo. Elas serdo responsaveis por ajustar as parabolas
de cada elemento para melhor descrever a fungédo solugcéo naquele pedaco da malha num
dado tempo. Sendo assim podemos escrever:

g

éax(')(t a0, 2 | “g
:Xi(l)(t,O)-i-f T pi(I 1)(t)+§ T pi(l)(t) (48)

(&)=

Ja que o valor médio espacial da funcgéo é dado por:

(|)

X (1) = jll xO(t, &)d & (4.9)

Segue que o valor médio espacial da composicao da espécie i no elemento | é:

1) = x0(t,0) +( p" (t) Izpf"” (t)j (4.10)

Substituindo (4.10) na expressdo original (4.8) obtemos a forma final da aproximacéo

quadratica, em funcédo de seu valor médio espacial.
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0) _30 65+1-35% ) 1y 65+1-35%)
X (t, &) =xi (t)+[—12 ]pi (t)+(—12 ]pi ) (4.11)

Além disso, podemos avaliar a segunda derivada espacial da fungcdo composicao:

O 8) _(pPm-p () (4.12)
0&2 2

Observe que para todo elemento | =1,2,..., N as seguintes relagdes sdo verdadeiras:

GX.(')(t,f) (-1
— =@ 4.13
o |, (4.13)
Ut P (1) (4.14)
66& E=+1 | .
KO8, =X O-2pPO-3 00 (4.15)
0] —x 1 a 2 0 (4.16)
XU, =x O+ pPO+5 ")

Resta garantir a continuidade das aproximacdes parabdlicas no interior do dominio. Esta
restricdo independe da natureza do problema que esta sendo resolvido. Para obté-la basta

impor que:

xU(t, +1) = x" (t, 1) (4.17)
Dado que:

—(1+1)

X"t =x (1) —% P’ () —% P () (4.18)

Precisamos que 0S pesos respeitem a seguinte restricao:

XM+ p )+ 2 pO ) =X () -2 pO ) - ptI (t) (4.19)
3 3 3 3
Ou seja, para 1 =12,...,N—1:
PO+ OO O -x T O-x" 0, i-12 (420
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Observe que a continuidade das derivadas das aproximacdes parabdlicas também esta

assegurada, ja que para | =1,2,...,N -1

"o o e

=p(t), =12 4.21
ag Lf:—l ag L‘:ﬂ p () ( )

IVV.3 — Condig6es de Contorno de Robin

Isto possibilita fazer a substituicdo dessas aproximacdes nas condi¢cdes de contorno,

lembrando que em z=0temos &=-1el=1, enquanto em z=L temos £=+1lel=N.
Assim quando z =0 (para i =1, 2) a Equagdo (4.6) juntamente com (4.13) e (4.15) resulta

em:

2NApP+2Nap$*HnM3@$R0—§pﬁ%ﬂ—%pﬁai
[1-?&” ) +2 p@ )+ £ p (t)j+ AM, (i(z” -2 pO(t) -2 p¥ (t))
3 3 3 3 4.22
_ 2 1 —w. 2 1 (4.22)
(1— xs' () +< p () + = p® (t)j+ P (xi’(t) -Zp0(t) -~ p® (t)j
3 3 3 3
- 2 1
[m%o—§p$%0—§p90ﬂ=o

Fazendo o mesmo procedimento em z =L (para i =1, 2) com as equacdes (4.14) e (4.16)

obtemos:

—(N) 1 ~ 2
2NA p™ (1) + 2NB, p§“>(t)+aiM3(xlN +3 p™ 1>(t)+§ pfm(t))
(L&Tko—gmN%o—gmmaﬂ+ﬂM4§9ko+§MN%0+§mmaﬂ
(4.23)
(150202500 |+ [0+ o0+ 200

(i9R0+§p91%0+§p9%0)=0

Desta maneira obtivemos 2(N —1) equacdes de continuidade e 4 equacdes para satisfazer

as condicBes de contorno. Precisamos resolver este sistema ndo-linear de equacdes

algébricas em cada instante para determinar os 2(N +1) valores de P, (t) . Para isto, basta
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utilizar o método de Newton com célculo numérico da matriz Jacobiana.

V.4 — Obtencéo do Sistema de EDOs

Em seguida, é necessario determinar o valor médio de X; através da integragdo em ¢ da

equacao diferencial parcial do modelo (4.5):

j+1axu>(t &) 4N A{ I 10, g)dg} L B[ (t.8) 4

-1 a
J § (4.24)
zN[lj ‘co 019 é)dg} zN[lj po 2%t 5)24
2 o 2 0¢

Essas integrais foram avaliadas analiticamente (Apéndice B) e o resultado final é

mostrado a seguir:

1 j 2o d%"’ (t) (4.25)
12y M M (1) _ pl-D
Ila&f ge=P (t) zp. (t) (4.26)

J'*lc(l) ox," dg M. [ i+ pl(l)(t)j+0!.|v|13{[ p " (t)]2 +[ pl(')(t)]z]
’ 12 (4.27)

b o p{ M) p ) - p () p (1)
' 24

2l

15025y 4 (BROF RO, 4y ERCIEERC
'l 5 o i 2 iVia3 12
(4.28)

‘o ( P () () - " (1) pé”(t)}
24

Substituindo esses resultados na equacéo diferencial parcial (4.24) encontramos:
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dxi ()

dt

=2N*A[p"®- P ]+2NB [ p () - p{ V(1) |+
NM e, [ p (t) - p™ (1) |+ NM [ p (1) - pi (1) ]+
0] [ 0] [p2w] [ 0] | @29

NaM,, : +AM,.N -
o n| OO - 0P ()
' 6
IVV.5 — Descontinuidade da Condicao Inicial
Em t=0(condicdo inicial) tem-se que:
2o (0) — N Za1-2) + D (2 1) + Xy (2 (4.30)

6
Isto é, o valor médio inicial é calculado usando integracdo por Simpson, desde que

tenhamos definido a funcdo X, - A fim de ilustrar o procedimento, um dos sistemas

simulados neste trabalho segundo 0 modelo do fluido continuo possui no equilibrio 50%
de &gua, 25% de etanol e 25% de MEG. Naturalmente:

(2) = 1, sez>L/2
t=0 1570 sez<Ls2 (4.31)

X,(2) = %,(2)
3
De modo a respeitar a condicdo que in =1.
i=1

facilitar o sistema de equacdes diferenciais ordinarias formado, optou-se pela seguinte

aproximagcéo da funcéo degrau em t=0:

x,(2) ;%{Herf (Z_ Uzﬂ (4.32)

5

-7

Onde erf é a funcéo erro e ¢é um parametro arbitrariamente pequeno (10*2 a 0,5) , Ja
que:
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x (z) = lim {l(bterf (Z_L/Zjﬂ (4.33)
£-0"| 2 &

Neste trabalho, o parametro foi escolhido por tentativa e erro para cada solucédo simulada,
de modo que o codigo computacional fosse capaz de passar do primeiro passo de

integracéo.

Por consequéncia da Equacdo (4.33) também temos a funcdo composicdo inicial dos

demais componentes:

X, (2) ;%{1—erf (Z_:/ZHE X,(2) (4.34)

A integracdo do sistema EDOS resultantes foi feita utilizando o cddigo computacional
DASSL (PETZOLD, 1989), sendo que o sistema foi implementado em FORTRAN com
tolerancia de 10 e as derivadas foram calculadas numericamente. Em todos os exemplos

simulados neste trabalho, o tempo computacional total foi inferior a 1 minuto.
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Capitulo V — SIMULACAO E RESULTADOS

Com o objetivo de testar, avaliar e validar o modelo proposto, diferentes condicdes de
misturas foram simuladas pelo codigo implementado em FORTRAN. Os respectivos
sistemas estéo descritos na Tabela 5.1. Em todos os casos, o tamanho da coluna simulada
foi de 100 cm e a temperatura considerada constante no espaco e no tempo foi de T=273K.
O namero de elementos utilizados no método numérico foi N =13, exceto para o caso da
solucgéo B, onde utilizou-se N = 11. Quaisquer valores superiores a estes mostraram fortes
oscilacBes no perfil das composic¢des, ou apresentaram divergéncia com o tempo, isto é,
0 sistema nao atingiu o equilibrio. Este comportamento, na verdade, € previsto quando se
utilizam aproximacdes quadraticas. O aumento do numero de elementos faz com que o
parametro da malha diminua e os coeficientes da aproximacéo polinomial tornem-se cada
vez maiores que os valores das composi¢fes no elemento. Segundo Pina (1995), certas
dificuldades relacionadas a um comportamento instavel fazem com que os splines

quadraticos sejam pouco utilizados.

Tabela 5.1 — Solugdes utilizadas nas simulagdes de mistura.

Equilibrio Inicio
Solucio  Etanol (% molar) MEG (% molar) Fase Superior
A 40 10 Etanol puro
B 40 10 Solucdo Agua-MEG
C 25 25 Agua Pura
D 10 40 Agua Pura
E 40 10 Agua Pura

Atraveés das solucdes A e B, o principal objetivo foi obter uma comparacdo que permita
analisar a importancia do campo gravitacional e da ordem inicial das fases. Nestes dois
casos, a composicao de equilibrio do sistema é mantida fixa, enquanto a ordem inicial das
fases € alternada. Na solucdo A, a fase mais leve, que é composta de etanol puro, esta
inicialmente no topo da coluna. Ja na solucdo B, a fase superior € uma solugéo agua-MEG
e, portanto, possui maior densidade. Como foi exposto no capitulo 111, 0 modelo utilizado
considera os coeficientes de difusividade de Maxwell-Stefan aproximados por constantes
e avaliados na composicao de equilibrio. Portanto, tanto na solugdo A quanto na solugéo
B, a resisténcia ao processo difusivo, que é representada pelos coeficientes de

difusividade, é equivalente. As Unicas diferencas sdo os gradientes de concentragcdo na
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condic&o inicial, porque a configuracdo do sistema foi alterada, e a influéncia do termo
de campo devido a diferenca de densidades, que na solugdo B inclui o processo natural
favorecido pela gravidade.

Observando a Figura 5.1, verifica-se imediatamente que o fendmeno de mistura da
solucdo A na auséncia do campo gravitacional é extremamente lento. O sistema néo
apresenta uma simetria espacial perfeita, porque a fase inicial inferior (83,3%
agua+16,7%MEG) ocupa o maior volume. Assim, a interface ficticia ocorre em z = 0,6
m. Visualmente, i.e. de acordo com a escala do grafico, a mistura pode ser considerada
completa acima de 75.000 segundos (20h e 50 min). No entanto, com a precisdo de 3
casas decimais na fragdo molar de todos os componentes, a mistura atinge o equilibrio
em t =150.000 s (41h e 40min)

] —e— =005

1 —@— =1,0005

. —— =50005

. —a— =10,000 5
0.8 — —%— [=20,000%
4 —&— =30,0005
g =40,000 5
—+— =50,0005
0.6 - —t+— =75,0005
—— =100,000 s
— [=125,000s
E=150,000 s

Fracdo Molar de Etanol

0 20 40 60 80 100
Distancia Axial (cm)

Figura 5.1 — Composicéo de etanol na solucdo A sem campo gravitacional.

As figuras 5.2 e 5.3 nos permitem visualizar os fluxos molares das espécies etanol e agua,
respectivamente, na solucdo A. Observa-se que, exceto para a regido superior da coluna
nos instantes de tempo inferiores a 1.000 segundos, os fluxos molares s&o sempre opostos
ao gradiente de concentracdo das espécies. Isto segue o comportamento cléssico esperado
e previsto pelo modelo mais simples de transferéncia de massa (Teoria de Fick). O

comportamento andmalo do fluxo molar nos instantes iniciais é justificado pelo perfil de
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concentracdo verificado na Figura 5.1, onde exatamente nesta regido da coluna ocorrem

oscilacBes numéricas. Nos dois ultimos elementos da discretizagdo, vé-se que a derivada

espacial da fracdo molar de etanol em t = 1.000 s torna-se negativa. Isto sugere que 0s

erros associados a aproximacdo numérica da solucdo do balanco de massa sdo o0s

principais responsaveis pelo fendmeno, que ndo possui significado fisico.

Fluxo Molar Difusivo de Etanol {gmolfcm?.s)

301077 =

2.0=10"7

=

llilII'|IIII]III‘III!IIII!IIIIIII
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-6.0x1077

=8.0=1077

-1.0=10¢

-1.2210*%

£=1,0005
t=5,0005
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t=50,0005
t=75,000 5
t=100,0005
t=125,0005
t=150,0005
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40 a0
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Figura 5.2 — Fluxo Molar de etanol na solugdo A sem o campo gravitacional

Fluco Molar Difusivo de Agua (gmolfcmz.s)
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Figura 5.3 — Fluxo Molar de agua na solugdo A sem o campo gravitacional
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Assim, de maneira simplificada, do momento inicial em que os fluidos entram em contato
até a mistura completa, moléculas de 4gua e MEG difundem para o topo da coluna e
moléculas de etanol para o fundo da mesmo. A regido onde o fluxo molar é mais intenso
para todas as espécies é, conforme esperado, a da interface. As extremidades respeitam

as condicoes de fronteira com fluxo nulo para cada componente em todos os intervalos

de tempo.
“[ —
4 —e— Fundo
4 —a— Topo
m
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Figura 5.4 — Evolugéo temporal da solugdo A sem campo gravitacional no fundo e no

topo da coluna.

A Figura 5.4 permite uma visualiza¢do da evolucdo temporal da fracdo molar de agua
para a solucdo A nas duas extremidades do tubo (fundo e topo). Estas passam pelo valor
de equilibrio (50%) no instante t = 14h, no entanto ultrapassam este limite e, portanto,
vemos que temporariamente ocorre uma pequena inversdo do gradiente de concentragoes.
No entanto, a partir de aproximadamente t = 24h, a mistura pode ser considerada

completa, com precisdo de 2 casas decimais na fragcdo molar.

Surpreendentemente, quando comparamos os resultados obtidos para a solugédo B com a
acdo do campo gravitacional, podemos notar poucas diferencas de comportamento.
Iniciando pela figura 5.5, que apresenta o perfil da fragdo molar de etanol em diferentes

instantes, observa-se que o tempo de mistura visual (segundo a escala do grafico) também
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é de aproximadamente 75.000 segundos. No entanto, até o intervalo t = 30.000 s, as
variagcBes da composi¢do com o tempo em cada elemento foram maiores (mais rapidas)
que no caso anterior, quando o campo gravitacional era desconsiderado e a fase mais leve
estava inicialmente no topo da coluna. Isto sugere que a inversao das fases e a introdugéo
do campo gravitacional contribuiram para uma maior taxa inicial de mistura, mas
conforme o tempo se estende, 0 processo ainda é bastante limitado pela difusdo simples
das espécies.

—a— =0.0s
—— =1,000s
—+— (=10,0005
—&— =20,0005
—F— =30,000%5
—a— =A0,000s
=50,000s
—F— =75,0005
—+— =100,0005
—»— [=125,000s
— =150,0005s

Fragdo Molar de Etanol

] 20 40 60 80 100
Distancia Axial (cm)

Figura 5.5 — Composicao etanol para solu¢do B com campo gravitacional

Nas figuras 5.6 e 5.7 visualizamos os fluxos molares totais (difusivo com campo
gravitacional) de etanol e 4gua, respectivamente, na solucdo B. Novamente, nos instantes
iniciais (por aproximadamente 20 minutos) ocorrem anomalias com o fluxo molar.
Semelhante ao caso da solugcdo A, a principal justificativa esta nas oscilaces e erros

numéricos da composicao da mistura nesta regido do espaco e neste intervalo de tempo.

Independente disso, observa-se novamente que o fluxo molar é mais intenso na regido da
interface, que desta vez encontra-se deslocada para z = 0,4 m. Ainda é possivel notar que,
embora distintos e opostos em orientacdo, os valores obtidos para esses fluxos sé&o
extremamente proximos daqueles quando o campo gravitacional € desligado e a ordem

das fases invertida. Essa diferenga tende a diminuir com o tempo e isso confirma a
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suspeita de que a influéncia do campo gravitacional é bem pequena, sendo mais
importante nos instantes iniciais. Quando a densidade da mistura se torna mais
homogénea, os efeitos de campo tornam-se nulos e o processo difusivo simples é o que

determina a velocidade da mistura.
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Figura 5.6 — Fluxo Molar de etanol na solugédo B com o campo gravitacional
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Figura 5.7 — Fluxo Molar de 4gua na solucdo B com o campo gravitacional

Na figura 5.8 temos a evolugéo da fracdo molar de dgua na solucdo B nas extremidades
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do tubo. Observa-se que estas passam pela composicao de equilibrio em um instante
ligeiramente inferior ao do caso anterior entre 12 e 13h. Mas, novamente, somente a partir
de 24h podemos considerar a mistura completa com a preciséo de 3 casas decimais.
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Figura 5.8 — Evolugdo temporal da solugédo B com campo gravitacional no fundo e no

topo da coluna.

Em seguida, a influéncia das composices de equilibrio foram testadas através das
solucdes C, D e E. Nestes trés casos, 0 campo gravitacional foi mantido e a fase superior
foi agua pura, mesmo tendo sido verificado que a contribuicdo de campo para 0 processo
de mistura fosse baixa quando comparada ao fendmeno de difusdo. No entanto, as
composicdes foram modificadas para que em cada sistema os coeficientes de difusividade
de Maxwell-Stefan fossem diferenciados. A solucdo C apresenta como condicao inicial
uma mistura equimolar de MEG e etanol na fase inferior. Na solugdo D, a fase inferior é
composta majoritariamente por MEG, enquanto na solucéo E a fase inferior € composta

principalmente por etanol.

Pela analise das Figuras 5.9 e 5.10, é possivel verificar que quando uma mistura etanol-
MEG 50% é utilizada, o tempo de mistura sofre um aumento relativo aos casos anteriores.
De acordo com a escala do gréafico, o sistema sé pode ser considerado em equilibrio acima
de t = 125.000 s (34h e 43 min). Utilizando uma precisdo de 3 casas decimais, o sistema

torna-se invariante a partir de t=175.000 s (48h e 37 min).
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Figura 5.9 - Composicdo de agua para solugdo C com campo gravitacional
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Figura 5.10 - Evolucéao temporal da solugdo C com campo gravitacional no fundo e no

topo da coluna.

Quando observamos o caso da solugéo D, que é constituida de 40% MEG no equilibrio,

0 comportamento do sistema em dependéncia da composicdo é confirmado. Inicialmente,

a fase superior € agua pura e a fase inferior € uma mistura binaria MEG (80%) e etanol

(20%). O tempo de mistura torna-se ainda mais estendido e, através da Figura 5.11,
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verificamos que equivale a aproximadamente 150.000 segundos (41h 40 min).
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Figura 5.11 - Composicdo de agua para solucdo D com campo gravitacional

Com o perfil temporal apresentado pela solu¢do D em ambas extremidades do tubo de
simulacdo (Figura 5.12), verificamos que a mistura ndo passa pelo valor de equilibrio em
nenhum instante de tempo inferior a 40 h. Diferente das solucbes A e B, os perfis de
concentracdo de agua nunca ultrapassam os valores esperados nas extremidades do tubo
(overshoot) e apresentam mudancas mais lentas. Para a solucdo D, o equilibrio s6 pode

ser considerado com 3 casas decimais de precisdo acima de 61 h (2 dias e 13h).

Os resultados sugerem que o aumento da concentracdo de MEG na mistura prejudica o
processo de difusdo significativamente. Este comportamento € justificavel,
primariamente, pela reducdo dos valores dos coeficientes de difusividade devido ao
aumento da viscosidade da mistura. As moléculas de MEG sdo maiores que o etanol e
possuem mais grupamentos hidroxilas e, portanto, maior a importancia dos fenémenos
associativos. Além de acarretar no aumento da densidade da mistura, uma maior
quantidade de MEG torna a solugdo ainda menos ideal. Secundariamente, tem-se que o
aumento da densidade da solucédo inicial na fase inferior faz com que os termos da
contribui¢do do campo gravitacional sejam ainda mais despreziveis, porque a diferenca

com a densidade da fase superior (agua pura) é reduzida.
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Figura 5.12 - Evolugéo temporal da solugdo D com campo gravitacional no fundo e no
topo da coluna.

Por ultimo podemos analisar nas Figuras 5.13 e 5.14 o caso da solucdo E, com
composicao de equilibrio idéntica as das solugdes A e B. Inicialmente, a fase superior é
agua pura e a fase inferior € uma mistura binaria MEG (20%) e etanol (80%). O tempo
de mistura é novamente reduzido a 75.000 s para 2 casas decimais e 150.000 s para 3
casas de precisdo na fracdo molar dos componentes. Esses resultados muito proximos dos
obtidos para a solucdo A e B confirmam que o campo gravitacional quando o gradiente
de pressdo é considerado hidrostatico tém influéncia praticamente nula no tempo de
mistura. Independente da configuragéo inicial, sdo os termos difusivos que limitam o
processo e determinam a velocidade. Dado que os coeficientes de difusividade em todos
os casos foram aproximados por valores médios espaciais na composicdo global média,

é compreensivo gque o arranjo do sistema tenda a tornar-se irrelevante.

Dois questionamentos fundamentais a metodologia surgem a partir de tais observacoes:
(1) qual o provéavel efeito da insercdo de um termo de conveccdo forcada e (2) quéo

razodvel é a aproximacgao dos coeficientes de difusividade?
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Figura 5.13 - Composi¢do de agua para solucdo E com campo gravitacional
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Figura 5.14 - Evolucdo temporal da solugdo D com campo gravitacional no fundo e no

topo da coluna.

50



E esperado, por exemplo, que a adicdo de agitacdo mecanica forcada contribua para que
0 termo de campo tenha maior influéncia na equacdo de balango de massa. Isto porque
deste modo ndo seria razoavel considerar que o equilibrio mecénico do sistema seja mais
rapido que o equilibrio difusivo e, assim, o gradiente de pressdo utilizado no
equacionamento seria diferente do modelo hidrostatico. Na resolucdo da Equacéo 3.13,
uma descri¢do mais especifica da velocidade das fases e da interface seriam necessérias.
Isto é, o0 modelo de fluido continuo provavelmente deveria ser substituido. Este
procedimento exigiria a integracdo das equacdes de Navier-Stokes em cada elemento do
espaco e intervalo de tempo, considerando a possibilidade de um escoamento com

nameros de Reynolds elevados (turbuléncia).

Dada a forte dependéncia do processo difusivo com a composi¢do de equilibrio, é
sugerivel que fendmeno de difusdo ndo ocorra de modo uniforme em todo o espaco, como
0 modelo proposto aproxima. Isto &, as equacdes de balango de massa sao intrinsicamente
ndo lineares com relacdo a composicao e isso pode ter grande influéncia no calculo do
tempo de mistura. Nos elementos espaciais ricos em etanol, por exemplo, a mistura ocorre

mais rapida que nos elementos ricos em MEG.

Uma maneira de manter alguma simplicidade na formulacdo do método numérico e ainda
assim contabilizar o efeito da composicdo local nos coeficientes de difusividade, é
considera-los constantes avaliando-o0s na composi¢cdo média de cada elemento. Isto é, 0s
coeficientes sdo diferentes em cada elemento, embora sejam constantes em cada EDP, e
assim eliminamos sua dependéncia espacial. Para contornar a dependéncia temporal
destes coeficientes basta utilizar em cada novo passo os valores dos coeficientes do passo

anterior.
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Capitulo VI - CONCLUSOES

A monografia apresentada descreve uma metodologia para a simulacdo do fenémeno de
mistura entre agua, MEG e etanol que permite a determinacdo do tempo necessario para
o0 sistema atingir o equilibrio. A principal motivacdo para tal estudo ¢é a aplicacdo na
inibicdo termodinamica de formac&o de hidratos em tubulacgdes de reservas de gas natural
que podem gerar entupimentos e rupturas. Para que o sistema esteja dentro da zona de
inibicdo, € necessario garantir que a mistura seja efetiva e as concentragdes do inibidor
em cada ponto do dominio estejam acima de um valor critico. Por isso, a modelagem do
fendmeno de transferéncia de massa torna-se crucial para evitar dois extremos: (1) o uso
de inibidores em excesso, acarretando um aumento desnecessario dos custos; e (2) a
presenca de regides com quantidade insuficiente para inibicdo (sub-inibicdo), que pode

favorecer o efeito inverso e contribuir para maior formacao de hidratos.

A modelagem matematica do processo foi feita através de uma abordagem rigorosa de
transferéncia de massa utilizando a Teoria de Maxwell-Stefan para difusdo em sistemas
multicomponentes. Para contornar a necessidade de descrever os subdominios formados
em cada fase e a interface presente na condicdo inicial, foi proposta a aproximagao do
modelo de fluido continuo. Como forcas motrizes do processo de difusdo, além dos
gradientes de potencial quimico das espécies envolvidas, considerou-se a influéncia do
campo gravitacional gerando um gradiente de pressdo. Entretanto, o efeito do gradiente
de pressdo foi aproximado para o caso em que o fluido ndo possui aceleracdo, isto é,
campo de pressao hidrostatica. Os desvios da idealidade apresentados pela mistura, que
possui carater bastante polar, foram contabilizados através da insercdo de uma matriz
termodinamica empregando o modelo NRTL para célculo dos coeficientes de atividade
dos componentes (Apéndice A). Tanto a matriz dos coeficientes de difusdo quanto a
matriz termodindmica sdo consideradas constantes em todo o dominio, utilizando a

composicdo de equilibrio da mistura.

O método numérico proposto para resolucdo do sistema de equac@es diferenciais parciais,
oriundas do balanco de massa com condi¢6es de contorno de Robin, utiliza aproximagdes
parabolicas da funcdo composicdo em elementos finitos do espago ponderados por
funcbes pesos. As funcgdes pesos sdo determinadas atraves da resolugdo do sistema de

equacdes algébricas nao-lineares formado pela imposicéo de continuidade das derivadas
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da funcéo solucdo e pelas condi¢bes de contorno do problema. Esta discretizacdo da
variavel espacial permite tomar os valores medios da composicédo em cada elemento para
transformar o sistema de EDPs em um conjunto de equagdes diferenciais ordinarias com
respeito somente a variavel tempo. Este sistema de EDOs é integrado por uma rotina

computacional implementada em Fortran90 (DASSL).

Com a finalidade de avaliar o modelo proposto, cinco problemas de mistura foram
simulados com diferentes composi¢des de equilibrio ou arranjo inicial de fases. Quando
se considera apenas duas casas decimais na fracdo molar os tempos de misturas variam
entre 21 e 40 horas. Quando trés casas decimais sdo consideradas, os tempos de mistura
podem ser tdo longos quanto 2 dias e 13 horas. Nos instantes iniciais de simulagédo (por
aproximadamente 20 minutos), em alguns casos, ocorreram oscilaces e erros numeéricos
da composicdo da mistura nas extremidades do tubo, gerando anomalias no fluxo molar.
O aumento do numero de elementos espaciais acima de N = 13 também provocou
instabilidade e ndo-convergéncia do método numérico, indicando a pouca flexibilidade
da utilizacdo das aproximacdes quadraticas.

A partir da comparacéo entre as simulagdes com e sem o campo gravitacional, observou-
se que o efeito de campo possui maior influéncia nos estagios iniciais da mistura (tempo
inferior a 50.000 segundos). No entanto, o tempo final de mistura permanece
aproximadamente 0 mesmo. Concluiu-se que a cinética do processo € extremamente
limitada pelo termo difusivo e, conforme a mistura vai se tornando mais homogénea, o
termo de campo utilizado, que considera a aproximacao de equilibrio mecanico, passa a
ser negligenciavel. A variacdo da composicao de equilibrio da mistura apresentou o efeito
mais importante sobre o tempo final de mistura. Como os coeficientes de difusdo foram
calculados a partir desta composicéo e o problema é limitado pela difusdo, quanto maiores
foram os coeficientes, mais rapido a mistura atingiu o equilibrio. Este comportamento foi
obtido nos sistemas com maior concentragdo de etanol e menor quantidade de MEG,
como esperado.

Diversas melhorias podem ser implementadas a este modelo. Com relagdo a modelagem
fisica do problema, deve-se considerar a condigdo de ndo-equilibrio mecénico através da
incorporacdo das equacgdes de Navier-Stokes e possivelmente uma agitagdo forcada.
Além disso, com base nos resultados obtidos, verificou-se que a inclusédo da dependéncia

espacial e temporal na matriz de coeficientes de difusdo e na matriz termodinamica é
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crucial para uma melhor descricdo do sistema. Uma vez que modificacdes ha composi¢édo
global tenham sido capazes de gerar tempos de mistura bastante discrepantes, ndo ha
motivo para manter a aproximagéo constante dos coeficientes da matriz de difusdo em
todo dominio. Uma consideracao rigorosa desses coeficientes insere no problema uma
forte ndo-linearidade com a composicdo, aumentando a complexidade e o custo
computacional da resolucdo das EDPs de balanco de massa. Outra possibilidade de
melhoria seria a estimacdo dos pardmetros do modelo NRTL com base em dados
experimentais, ao invés das regras heuristicas utilizadas. Quanto ao método numérico,
sugere-se a utilizacdo de splines cubicas, ou 0 método dos elementos finitos com residuos

ponderados e colocagédo ortogonal.
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APENDICE A - Modelo NRTL para Energia de Gibbs em
Excesso

Segundo o modelo NRTL, para o célculo do coeficiente de atividade de um componente

I na mistura, basta considerarmos que:

_S XG0S
Inyi—r+ —| 7 - (A1)

=R j

Onde os somatorios em j devem incluir todas as espécies presentes na mistura e:

S, =Zn;XjrijGji (A.2)
i
ri:_zn;ijji (A.3)
i
G, =exp(-a;7;) (A4)
- @ (A5)

Pode-se concluir desta formulacio que G;=1, e também que 7;=0
(KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010). Segundo as recomendacGes de RENON e
PRAUSNITZ (1968), uma boa estimativa para o parametro &; (parametro de nao

aleatoriedade) quando ndo se dispde de dados experimentais e o sistema é composto por

solugBes aquosas de alcoois (carater bastante polar) é utilizar &; = 0,3. Para os demais

parametros, a seguinte estimativa inicial é sugerida por TASSIOS (1971):
Qi = _(AHivap -Z, RT) (A.6)

Onde Z; é o fator de compressibilidade de vapor saturado na temperatura T. Para 0s

fatores cruzados, a seguinte regra de combinacgao pode ser utilizada:
gij :\}giigjj (A'7)
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De onde segue que: J; =0
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APENDICE B — Avaliacio Analitica das Integrais Espaciais do
Método Numérico Proposto

Neste apéndice, demonstraremos a avaliacdo analitica das integrais encontradas nas
Equacdes (4.27) e (4.28). Estes resultados, que decorrem da discretizacdo do espaco e da
avaliacdo dos valores médios da funcdo solucdo do problema em cada elemento, séo
importantes no processo de obtencdo das EDOs que sdo integradas no tempo. Se

iniciarmos pelo terceiro termo no lado direito da Equacéo (4.24), temos:

2J.1 .(I 6)(1 —d¢&= Il(M3a +2aM13X1(')+0'X('))6L(I)d§

o ) . :f ; (B.1)
:EMsai Xl d§+a|v|13j X L Xl de+ j X L Xl dé

Assim, precisamos avaliar as duas Ultimas integrais no lado direito em (B.1). Comecemos

por:
(l)axl” NO 6E+1-3E2) oy [B6E-1+3£%)
o Sse TS5 o [55% Jo

(5o (55 o

Que nos leva a necessidade de avaliar 6 integrais diferentes. A primeira delas € descrita

(B.2)

por:

1

§ o1 &

(w25 0 e

-1

O mesmo é valido para a segunda:
1= 1+

[ X0 (Téj pdg=0 (B.4)

Isto porque a funcdo que esta sendo integrada é impar e sabemos que para toda funcéo

impar definida no dominio [-a,a]:

[ f(9dx=0 (B.5)
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Utilizaremos este artificio nas proximas integrais que seguem. Agora passemos para outro

termo:
[ (poy [ S22 (1_§jd§=(pl(ll))2 [} (56+1-9¢2+3¢%) ¢
- 12 24 1

()

() [se , 3
T 24 {T+§_3§ i } 12

N

-1

Ainda;

[ p“1><”(6§+1 3¢ j(1+§jd§ BB (76404367232 de

12 2 24
1
BT W RSP S G
24 | 2 4], 6

Similarmente:

() b 6&—1+35%\(1-¢& pl(l)pl(l 1)
Lo ( 12 J(ZJdg 24 P [ (74138 3¢°)de

10) ) p(l -1)
1

_pp? 1P
T [+8],=- B

Por ultimo, falta analisarmos:

jll(p{”)z(%_ll;?’gz}(lf]di (p;(:) [ (5 -1+92% +34%)d¢

O g ()

Concluimos assim que:

AP L e L )
[ 2 1™ 12

Por simples analogia é facil verificar que:

[} o4 e PP P py
17 & 12

(B.6)

(B.7)

(B.8)

(B.9)

(B.10)

(B.11)
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Desta forma, terminamos a avaliacdo de:

(1-1) ) (1-1) 0]
1J‘ Cl(l) d§ MS i pl +p1 +aiMl3 (pl ) (pl ) +
271 2 12
(B.12)

og
ofpm e —ppy
2 24

Agora resta-nos avaliar o ultimo termo da EDP (4.24), mas também podemos conduzir

tal avaliacdo por analogia com o termo anterior:

ox
ljl D ck df——j (M8, +0x" +28M ;x) ng dg

2
* x(') ax ox (B.13)
72 d§+ﬁM j X —odg
-1 5§ .[ Bla™ pe
Isto é:
-1\ )2
1 m aXZ (I D + p(l) (pZ ) _( pZ )
T e R R
(B.14)
o (P - ppy
: 24
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