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Hidratos sdo compostos sélidos cristalinos com aparéncia similar ao gelo compostos
por hidrocarbonetos leves e dgua cuja formacdo em tubulacdes de gas natural pode
levar a diversos problemas na Inddstria de Oleo e Gas, tal como o bloqueio de
tubulacdes, gerando paradas operacionais e riscos. Para evitar esses problemas
indesejaveis, a injecdo de inibidores de hidratos na cabeca dos po¢os é amplamente
empregada. Ha diversas opcBes para inibidores de hidratos. No presente trabalho, o
monoetileno glicol (MEG) foi empregado por apresentar uma série de vantagens em
comparacao com outros inibidores. Como o MEG pode ser reutilizado, é necesséria a
sua reconcentracdo, bem como a remoc¢do de sais antes de sua recirculacdo nas
tubulacdes, de modo a evitar que estes sais se acumulem, atinjam a saturacao e,
consequentemente, formem incrustacdes. Os processos de recuperacdo de MEG
podem ser divididos em trés tipos: o Processo Tradicional, o Processo Full-Stream e 0
Processo Slip-Stream. Estes processos foram discutidos e comparados via Analise
Energética, bem como via Analise Exergética. A Analise Exergética se baseou em
duas diferentes abordagens: A primeira alocando o Reservatério Ambiental de
Referéncia (RAR) como a atmosfera ao nivel do mar apenas; e a segunda alocando o
RAR como ar atmosférico saturado em agua ao nivel do mar em equilibrio com agua
liquida contendo MEG a diluicdo infinita. As duas abordagens geraram resultados
diferentes, mas, em ambos 0s casos, 0 Processo Tradicional apresentou a maior
eficiéncia exergética e menor consumo energetico, enquanto que o Processo Full-
Stream apresentou menor eficiéncia exergética e maior consumo energético. O
Processo Slip-Stream ocupou uma posicdo intermediaria entre eles. Para resolver o0s
balangos de massa e energia estacionarios dos processos citados, utilizou-se o

simulador comercial Aspen HYSYS®.
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Hydrates are ice-like crystalline compounds comprised of water and light
hydrocarbons whose formation in natural gas pipelines can lead to several problems in
Oil and Gas Industry such as pipeline blockage, which may entail serious operational
and safety issues. To avoid these undesirable problems, the injection of hydrate
inhibitors in well-heads is widely employed. There are several options for hydrate
inhibitors. In the present work, Monoethylene Glycol (MEG) was chosen due to its
comparative advantages to other inhibitors. As MEG can be reused, its re-
concentration is necessary, as well as its salt removal before its recirculation through
subsea pipelines, in order to prevent accumulation of salts, reaching saturation levels
and, consequently, causing scaling. MEG Recovery processes can be divided into
three types: Traditional Process, Full-Stream Process and Slip-Stream Process. These
processes were discussed and compared via Energy Analysis, as well as via Exergy
Analysis. The Exergy Analysis was based on two different approaches: Firstly
allocating the Reference Environmental Reservoir (RER) as the atmosphere at sea
level; secondly allocating the RER as sea level atmospheric air saturated with water in
equilibrium with liquid water containing MEG at infinite dilution. Those two
approaches led to different results, but, in both cases, the Traditional Process had the
highest exergy efficiency and lowest energy consumption, while the Full-Stream
Process had the lowest exergy efficiency and highest energy consumption. The Slip-
Stream Process occupied an intermediate position between them. The professional
simulator Aspen HYSYS® was used for solving mass and energy balances for the

considered processes.
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Capitulo I - Introducao

I.1 - Motivacao

A ultima década testemunhou mudangas na indudstria do petrdleo e gas com o
advento da exploracdo e producdo em locagdes offshore em aguas profundas e ultra-
profundas. Nestes cendrios um dos principais desafios é o de garantir o fluxo irrestrito
de petroleo e gas nos dutos e instalagdes de processamento (HAGHIGHI et al., 2012).

Um dos problemas mais relevantes presente na exploracdo de gas natural em
ambiente offshore, principalmente em aguas ultraprofundas, é a formacgao de hidratos de
metano nas tubulacdes, formacdo esta favorecida por basicamente trés fatores: (i)
presenca de agua de producdo junto ao gas; (ii) condi¢des de alta pressao nas flowlines;
(iii) baixa temperatura externa de 0°C a 4°C nas tubula¢des devido a alta profundidade
envolvida. O gerenciamento de hidratos de gas é considerado o aspecto mais critico das
concepgdes das estratégias de garantia de escoamento, pois obstru¢des de hidratos
podem ser responsaveis pela maior parte dos impactos econémicos e de segurang¢a na
operacao das linhas de fluxo, e podem parar a producdo completamente por varios dias
ou meses e, no pior dos casos, podem levar ao abandono da linha (NAZERI et al., 2014).

Hidratos sdo compostos solidos cristalinos que se formam em presenca de gas
livre e agua, a baixas temperaturas e altas pressoes, nos sistemas técnicos de producao,
transporte e tratamento dos gases. A formacdao de hidratos pode causar obstrucdo e
interromper o fluxo de gas natural total ou parcialmente, representando um sério
problema operacional e de seguranca, além de sua remediacao ser custosa e demorada.

Portanto, é necessaria a utilizacdo de métodos para evitar a formacao de hidratos
ou controlar a sua taxa de formag¢do. Uma solucdo para este problema e que tem sido
amplamente utilizada é a injecao de uma substancia inibidora da formac¢ao de hidratos
nas cabecas do po¢o. O monoetileno glicol (MEG) tem sido o composto quimico mais
popularmente conhecido e utilizado devido ao fato de apresentar diversas vantagens em
comparac¢ao com outros inibidores e foi adotado no estudo do presente trabalho.

Como o MEG pode ser re-utilizado, é necessaria a sua reconcentracao, bem como
a remocao de sais antes de sua reinjecdo, de modo a evitar que estes sais se acumulem,

atinjam a saturacdo e, consequentemente, formem incrustacdes nas tubulacdes e



equipamentos. Os processos atuais de recuperagao de MEG podem ser divididos em trés
tipos: o Processo Tradicional, o Processo Full-Stream e o Processo Slip-Stream.

Em ambiente offshore, onde os recursos sao limitados, é de grande relevancia
determinar o consumo energético de cada processo, bem como realizar uma analise de
cunho termodinamico acerca da variacdo da qualidade da energia ao longo dos
processos. Com este fim, considera-se neste trabalho a Analise Exergética dos processos
de recuperacao de MEG. Tal analise permite quantificar e comparar a porcentagem de
exergia destruida, devido as irreversibilidades associadas aos processos, bem como as

fontes de destruicdo de exergia (ineficiéncias).

1.2 - Objetivos e Metodologia

O objetivo do presente trabalho é comparar os trés processos citados de
recuperacao de MEG quanto ao consumo energético e quanto a eficiéncia exergética. Os
processos sdo comparados através da montagem e resolucdo de balan¢os de massa e
energia dos fluxogramas respectivos no simulador profissional HYSYS, gerando valores
de consumo energético para os trés processos, bem como fornecendo as propriedades
termodinamicas das correntes para a realizacao da Andlise Exergética.

Assim, para alcancar este objetivo, primeiramente siao definidos os fluxogramas
dos trés processos de recuperacdao de MEG e as respectivas condi¢cdes basicas de
operacgdo. Os trés processos em questao foram simulados em ambiente HYSYS, de modo
a possibilitar o conhecimento a respeito das propriedades fisicas das correntes, bem
como do consumo energético. Devido as dificuldades para se lidar com a termodinamica
de eletrolitos nos calculos de exergia, e dado que a solugcdo de MEG rico a tratar nas
plantas de recuperacdao frequentemente tem NaCl dissolvido, os processos foram
simulados em dois contextos: Em primeiro lugar incluindo o NaCl na modelagem; e, em
segundo lugar, ndo incluindo o componente salino na simulacao. Comparando-se os dois
contextos foi possivel avaliar o impacto da inclusdo (ou nao) de NaCl nos resultados.

A expressdao matematica para a exergia foi desenvolvida através da aplicagdo de
equacoes de conservacdo e das Primeira e Segunda Leis da Termodindmica para os
sistemas em questdao. Por fim, o Reservatorio Ambiental de Referéncia (RAR) foi
definido, utilizando-se dois critérios distintos para a atmosfera de referéncia e para o
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correspondente estado da espécie MEG. Os valores de taxa de exergia foram calculados
para as correntes pertinentes a partir das propriedades resultantes das simulagdes com
auxilio de planilha MS Excel, possibilitando, assim, a comparagdo entre as eficiéncias dos

processos e as abordagens utilizadas.

1.3 - Descric¢ao da Dissertacao

0 Capitulo I introduz o contexto do estudo, os objetivos do trabalho e os aspectos
gerais da metodologia adotada. Destaca-se no capitulo a relevancia da inibicdo de
hidratos na industria de 6leo e gas e principalmente em ambiente offshore.

O Capitulo II apresenta a revisao bibliografica dos temas relacionados ao objetivo
do trabalho, tais como as estruturas de hidratos e as condi¢des para sua formacgao, os
tipos de inibidores existentes e seus mecanismos de atuacgao, as formas de recuperacao
de MEG, a situacdo atual em alguns lugares do mundo e os aspectos mais importantes
relacionados a exergia.

O Capitulo III descreve a implementacdo dos fluxogramas em ambiente HYSYS,
explicitando as premissas utilizadas, as condigdes de operacao e os resultados das
simulacdes realizadas para ambos os contextos que incluem e nao incluem o
componente salino.

O Capitulo IV apresenta a Analise Exergética sob os dois pontos de vista citados -
a respeito do Reservatorio Ambiental de Referéncia (RAR) - para os trés processos
estudados. Sdo, portanto, seis analises para as quais sao gerados Diagramas de Sankey
para os processos e para as principais unidades de cada processo. Segue-se uma
discussao acerca destes resultados.

Por fim, o Capitulo V reune as principais conclusées sobre os resultados mais

importantes do presente trabalho, bem como apresenta propostas para estudos futuros.



Capitulo II - Revisao Biliografica

I1.1 - Hidratos

Hidratos sdo compostos so6lidos cristalinos, com aspecto semelhante ao gelo,

compostos por agua e hidrocarbonetos leves como CHas. As condi¢gdes que promovem a

formacao de hidratos sdo baixas temperaturas, altas pressdes e gas com agua livre

presente (GUPTA et al, 2012). Os hidratos de gas também sdo comumente referidos

como clatratos.

Hidratos sdo frequentemente remetidos como o problema mais critico em

operacdes de producao de gas natural em aguas profundas (GUPTA et al, 2012). A

formacao de hidratos pode interromper o fluxo de gas natural total ou parcialmente,

causando a obstrucdo dos seguintes espacos a montante da plataforma de producao:

Choke lines e kill lines (tubulagdes de acesso secundario ao po¢o);
Espaco anular (espago existente entre a coluna de producao e o casing);
Abaixo do BOP (valvula para controle de erupgdes gasosas);

Na coluna de produgdo propriamente;

Em flowlines que transportam gas entre o pogo e risers;

Nos risers (equipamento que conectam flowlines a plataforma);

Acima do BOP ou no seu revestimento.

Ainda ha outros locais a jusante da plataforma de producdo onde ha possibilidade

de formacao de hidratos (BAPTISTA, 2007) que sao:

Sistema de tubulag¢des e instalagdes da plataforma;
Dutos subsea de transporte de gas;
Dutos de produtos da plataforma; e

Sistemas subterraneos de armazenamento de gas.

Além disso, embora o desafio da formacao de hidratos seja predominantemente

ligado aos sistemas de producdao de gas, os hidratos também podem se formar em

sistemas de producdo de 6leo com gas e agua associados in situ. Em geral, quando o

fluido multifasico produzido na cabe¢a do pogo escoa através dos dutos submarinos, a
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temperatura do fluido cai com o tempo e a distancia percorrida pelo fluido. Assim, na
maioria dos dutos submarinos, a corrente de producdo esfria até a temperatura do
fundo do mar antes de chegar as facilidades de processamento, tornando possivel a
formacao de hidratos, como pode ser visto na Figura 1. Outro caso ocorre durante a
parada na planta (shut-down), em que os fluidos nos dutos se resfriam até a temperatura
ambiente/do fundo do mar a altas pressdes, a ndo ser que o sistema seja
despressurizado. Ou seja, em geral, dependendo da composicao do fluido e condi¢coes de
temperatura e pressao, a formacao de hidratos também pode ocorrer em sistemas de

escoamento multifasico de 6leo e gas (KANU etal., 2014).

Figura 1 - Ilustracao de flowlines horizontais.

O custo para a industria do petrdleo para inibir a formagdo de hidratos é
estimado em 5% a 8% do custo total de producdo (CHANDRAGUPTHAN, 2011). Nas

Figuras 2 e 3, pode-se perceber o seu principal aspecto.



Figura 3 - Remocao de hidrato do interior de uma tubulacao

No caso da industria de 6leo e gas, os hidratos sdo compostos por moléculas de
agua aprisionando um gas de baixo peso molecular, como metano, etano, propano e iso-
butano, além de também ja terem sido identificados hidratos de SOz, N2, H2S e CO2 (PAEZ
et al,, 2001). Por isso, para que se formem hidratos, deve haver gas natural, dgua livre e
condi¢Oes de temperatura e pressao apropriadas (CHANDRAGUPTHAN, 2011).

Hidratos sdo formados por moléculas de gas - o mais frequente é o metano -
encapsuladas em uma estrutura de agua congelada que pode ser comparada a uma
“gaiola” (cage). De aparéncia semelhante a da agua em estado solido, o composto é

chamado de “gelo que queima”, devido a presenca do metano.



Figura 4 - Ilustracao do “gelo que queima”

Mais detalhadamente, sua formacdo ocorre quando a agua, através de forgas
fortes de ligacdo (pontes de hidrogénio), conforma-se para formar um reticulo cristalino,
normalmente acima do ponto de congelamento da agua, cuja estabilizacdo ocorre pelo
aprisionamento de uma molécula apolar no interior, molécula esta que interage com o
reticulo de dgua por forcas fracas conhecidas como forcas de van der Waals. Esta
conformacdo pode ser de 3 tipos: estruturas I, Il e H. De acordo com o tamanho da

molécula englobada, tem-se a estrutura correspondente.

(b)

Figura 5 - Estruturas cristalinas de hidratos. (a) Estrutura do tipo I; (b) Estrutura do tipo

II; (c) Estrutura do tipo H.



Kaua Sommesr

Figura 6 - Exemplo de estrutura de hidrato de metano

Uma molécula menor e aproximadamente de simetria esférica, como o metano,
favorece a formagdo da Estrutura I, enquanto que moléculas maiores e acéntricas
favorecem a formacdo da Estrutura II (BAPTISTA, 2006). Ja a Estrutura H, recentemente
descoberta, esta associada a moléculas de hidrocarbonetos de tamanho pequeno (como
metano) em conjunto com moléculas grandes e acéntricas (tipicas de um condensado ou
uma fracao leve de petréleo) (SLOAN e KOH, 2008).

Como ja mencionado, os hidratos se formam sob condi¢des especificas de
temperatura e pressdo. Em geral, a formagdo de hidrato ird ocorrer quando a pressdo do
sistema aumentar e/ou a temperatura diminuir para as condi¢des de formagao (KERRY,
2000).

A Figura 7 ilustra um mapa termodinamico tipico da fronteira de formacao de

hidratos de CH4 no Plano P X T.
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Figura 7 - Curva tipica de equilibrio de formacéo de hidratos de CH4.

Fonte: Adaptado de StatoilHydro (2008)

Caso hidratos sejam formados, deve haver remediacdo adequada. Dentre as
principais técnicas de remediacdo pode-se incluir: despressurizagdo controlada,
aquecimento controlado da linha e injecdo de inibidores. Primeiramente, deve-se
descobrir a posicdo precisa em que o hidrato se formou, o que pode ser conseguido ao
pressurizar-se uma extremidade da linha com um volume conhecido e medir o aumento
de pressao.

Na técnica de despressurizacao, ao se despressurizar apenas um lado do plugue
de hidrato, em um certo momento o plugue ird se desprender da parede e, caso haja um
grande diferencial de pressao, este sera projetado em alta velocidade, gerando riscos e
danos, tais como a ruptura dos dutos. A despressurizacdao em ambos os lados é dificil de
ser implementada e, dependendo da localizagdo do hidrato formado, pode ndo ser
possivel.

O aquecimento também pode ser tdo perigoso quanto a despressurizagdo, pois

sob o calor, o hidrato libera grande quantidade de gas e, se o gas for liberado no centro



do plugue e o restante do plugue nao for poroso em ambos os lados, o gas liberado pode
causar excesso de pressdo e romper a tubulacao.

Ja no caso da injecdo de um inibidor, hda uma pequena area efetiva de contato
entre o inibidor e o plugue, além de que, com o tempo, o inibidor vai sendo diluido na
agua dissociada, perdendo sua for¢a de atuacdo. Portanto, deve-se remover o inibidor
diluido durante o processo. (GATE, 2012; STATOIL, 2012). Ou seja, uma vez que 0S
hidratos sdo formados, sua remediacdo é dispendiosa e arriscada, podendo significar
paradas na producgdo, o que gera prejuizos, além de representar perigos a seguranca e
integridade dos dutos.

Assim, diante de todos os problemas apresentados, torna-se de extrema
importancia evitar a formacgado dos hidratos.

As condi¢cdes de exploragao sub-sea em daguas ultraprofundas, tais como
temperaturas baixas (de 0°C a 49C) e alta pressao de well-heads e flowlines sdo propicias
a formacdo de hidratos. Para evitar esta formag¢do indesejavel em linhas de fluxo e
gasodutos dos sistemas de E&P, a injecdo de inibidores é amplamente empregada. Os
principais inibidores de hidratos utilizados em processos offshore podem ser
classificados em: Inibidores Termodinimicos; Inibidores Cinéticos e Inibidores Anti-
aglomerantes (CHANDRAGUPTHAN, 2011).

Além disso, existem condi¢des para formacdo de hidratos de gas de ocorréncia
natural sobre a superficie do fundo submarino (KVENVOLDEN, 1994), onde as fontes de
metano termogénicas e biogénicas geraram reservas substanciais de hidratos de gas
(PAULL et al., 2010). As reservas de hidrato de gas estdo amplamente distribuidas pela
Terra e seu uso como uma fonte de energia alternativa é também alvo de pesquisas

atuais.
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I1.2 - Inibicao de Hidratos

Para inibir a formagdo de hidratos, algumas abordagens podem ser utilizadas
como, por exemplo, a desidratacdo, a fim de eliminar ou tornar muito baixo o teor de
agua nos gases com o uso de agentes dessecantes ou desidratacdo normal por glicéis. No
entanto, nenhum processo pode alcancar a desidratacdo completa por razoes
operacionais e/ou econdmicas (PAEZ et al., 2001).

0 método mais comum para evitar a ocorréncia de hidratos é fazer com que o
sistema esteja fora da regido de formacgao de hidratos com o uso de compostos quimicos,
ou seja, com a utilizacdo de inibidores de hidratos. Eles podem ser classificados em
Termodinamicos, Cinéticos ou Anti-aglomerantes, sendo estes dois dltimos também
referidos como inibidores de baixa dosagem.

De forma geral, os Inibidores Termodinamicos tém sido tradicionalmente
utilizados, mas ainda apresentam alguns aspectos negativos, como alto OPEX, demanda
crescente de volume do produto quimico, alto CAPEX, preocupacdes ambientais e
toxicidade. Nesse sentido, os inibidores de baixa dosagem tém recebido uma
consideravel atenc¢do, na medida em que apresentam vantagens de volume minimo e
restricoes de espaco, o que é um fator consideravelmente importante em ambiente
offshore (KANU et al,, 2014). No entanto, ainda apresentam algumas limita¢cdes em seu
uso, como serd melhor detalhado nas Sec¢des I11.2.2 e 11.2.3.

A acdo de cada um dos inibidores mencionados acima foi descrita de forma

resumida e pode ser observada na Figura 8 (FROSTMAN, 2000).

Sem inibidor { 1

hidratas, possivel obstrucio

Inibidor Termodindmico

sem hidratos
intervalos de
intervalos de tempo pequenos tempo longos

T P "ﬂl
Inibidor cinético [ )
sem hidratos hidratos, possivel obstrugao

Anti-aglomerante

hidratos dispersos

Figura 8 - Diferentes acdes de inibidores de hidratos.

Fonte: Adaptado de Frostman (2000).
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I1.2.1 - Inibidores Termodinamicos

A inibicdo termodinamica pode ser alcancada ao se aquecer o sistema além da
temperatura de formacao de hidratos a uma dada pressao, utilizar um isolamento para
evitar que a temperatura caia na zona vulneravel, despressurizar o sistema ou injetar
substancias quimicas inibidoras (PAEZ et al, 2001), sendo esta ultima a mais
comumente adotada.

Os Inibidores Termodinamicos sdo normalmente liquidos pouco volateis que
estabelecem interagdes atrativas com a agua em fase liquida, reduzindo o Potencial
Quimico da mesma nesta fase. Tendo em vista o VLE (Equilibrio Liquido-Vapor), isto
implica também na reducao do Potencial Quimico da 4gua em fase vapor. Seu potencial
quimico é reduzido devido a diluicao e principalmente devido a atracdo entre o MEG e a
agua. Consequentemente, desloca-se a fronteira de Equilibrio SVE (Equilibrio Sélido-
Vapor) do Hidrato para a Esquerda na Eq. (II.1). Em resumo, com a adi¢ao de Inibidor
Termodinamico o Potencial Quimico da H20 é reduzido, estabilizando-a na fase liquida e
deslocando a fronteira de formacao de hidratos para menores temperaturas e maiores
pressoes (CHANDRAGUPTHAN, 2011). A Figura 9 retrata o deslocamento da fronteira de
formacao de hidratos pela adicdo de MEG a fase de agua liquida. Este deslocamento
ocorre para a esquerda, podendo-se notar que a curva de formacao de hidratos pode ser
deslocada até mesmo para temperaturas negativas em Celsius.

Com a presenca de Inibidor Termodinamico, o equilibrio quimico de formagao do
hidrato for¢a a reacdo mencionada na Eq. (II.1) a ser deslocada no sentido reverso para a
esquerda, destruindo o hidrato sélido e formando agua liquida (absorvida pela fase

liquida do Inibidor) e liberando gas como mostrado na Eq. (I1.1):

H20 + Gas <> Hidrato (IL1)
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Figura 9 - Exemplo de acdo de inibidor termodinamico MEG sobre agua liquida em

presenca de CHs. Dados em %w/w de MEG na solucdo. Fonte: Gupta (2012)

Atuando neste mecanismo de inibicdo da formagdo de hidratos estdo os alcoois,
glicéis e alguns eletrdlitos, como NaCl e KCI, sob a forma de solu¢des concentradas.

Dentre os alcoois, atualmente, o metanol e o etanol tém sido utilizados. Dentre os
glicéis, monoetileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol e propileno glicol tém sido os
mais amplamente empregados (DEMIRBAS, 2010; RIAZ et al., 2011).

Para o controle da formagdo de hidratos, os inibidores termodindmicos sao
injetados nas linhas de processamento (linhas submarinas, pipelines, cabeca de pogo,
etc.), quebrando as ligacdes de pontes de hidrogénio nos hidratos (isto é, fundindo-os) e
estabelecendo competicao pelas moléculas de 4gua (CHANDRAGUPTHAN, 2011). Esta
operacdo deve ser bem controlada e monitorada, pois o proéprio inibidor podera
promover a formac¢do de incrustagdes, no caso de inibidores do tipo eletroélitos (NaCl,
por exemplo), que poderdo precipitar sais sélidos indesejaveis.

Dentre as vantagens de inibidores termodinamicos, podemos citar sua grande

eficiéncia, histdrico e experiéncia comprovadas. Ja em relacdo as desvantagens, podemos
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citar as suas concentragdes necessarias serem relativamente altas em comparagdo com
outros tipos de inibidores e as perdas por volatilidade e por solubilizagdo na fase de
condensados de gas natural (no caso de alcoois como o metanol e etanol)
(CHANDRAGUPTHAN, 2011).

Por varias décadas, o MEG e o metanol tém sido os compostos quimicos primarios
mais frequentemente injetados em ambiente offshore para inibir a formacao de hidratos
nos dutos de producao de 6leo e gas e facilidades relacionadas. Em projetos onde a
inibicdo é apenas requerida temporariamente ou esporadicamente, o0 metanol é bem
adequado por ser um inibidor de hidrato efetivo. A quantidade total de inibidor utilizada
em tais casos ndo € suficiente para justificar o custo de uma planta de recuperacao e,
portanto, a perda completa do quimico de injecdo é antecipada (NAZZER e KEOGH,
2006).

A seguir serdo detalhadas as principais caracteristicas dos dois principais

inibidores de modo a explicitar suas vantagens e desvantagens.

I1.2.1.1 - MEG vs. Metanol

O monoetileno glicol (MEG) é um alcool com dois grupos hidroxila (diol) e
também é largamente utilizado como um anti-congelante automotivo e em tubulacdes
domésticas de aquecimento nos paises frios. Na sua forma pura, é um composto inodoro,
incolor, xaroposo liquido e com um sabor doce. O MEG, por si s, possui baixa toxicidade,
mas ele produz metabdlitos tdxicos no organismo humano quando ingerido, absorvido
pela pele ou inalado, metabdlitos estes que podem ser letais. Além disso, é estavel sob

condi¢des normais de uso e estocagem (YUE et al., 2012).

OH
HO™

Figura 10 - Estrutura do MEG
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Tabela 1 - Propriedades fisicas do MEG

Férmula molecular C2H4(OH)2
Massa molar 62,07 g/mol
Densidade (a 20°C) 1,1135 g/cm?®
Ponto normal de
-13,0°C
fusao
Ponto normal de
197,6°C

ebulicao

Soluivel em 4gua em
Solubilidade em 4gua
qualquer proporg¢ao

Fonte: Yue et al. (2012)

Assim como o MEG, o metanol e o etanol contém grupos hidroxila que podem
criar pontes de hidrogénio com as moléculas de dgua. A inibi¢cdo de hidratos é tdo maior
quanto menor é a cadeia parafinica do alcool; isto é, a inibicdo pelo metanol é mais
intensa do que a inibicdo por etanol que, por sua vez, é superior a inibicdo por iso-
propanol, por exemplo.

As unidades de processamento de gas natural que sdo baseadas em gas natural
liquefeito (LNG), onde ha o processamento criogénico do gas explorado, ndao podem
conter nenhuma quantidade de metanol, pois este possui ponto de congelamento (=-
85°C) muito acima da temperatura habitual de plantas de LNG (=-160°C). Assim, o uso
do metanol é completamente evitado nestes casos, ou um sistema de pré-tratamento
para remoc¢ao do metanol do gas é necessario. Além disso, alguns inibidores de corrosao
sdo baseados em alcoois e o metanol adicionado pode dissolvé-los, fazendo com que
alguns problemas inesperados de corrosao aparecam.

Por fim, o metanol é um contaminante indesejavel em produtos hidrocarbonetos
de venda, especialmente gases e liquidos que sdo destinados a processamentos de alto
valor (por exemplo, producdo de LNG, e de petroquimicos como etileno, propileno,
butadieno, etc.). A titulo de informacao, a quantidade permitida de metanol em nafta e
condensados leves adquiridos por manufatureiros petroquimicos é tipicamente de 50

ppm ou menos. Uma quantidade acima desta pode desvalorizar o produto e esta
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situacdo pode ser evitada substituindo-se o metanol por MEG, devido a sua solubilidade
muito menor em produtos hidrocarbonetos de venda (NAZZER e KEOGH, 2006).

Outro aspecto que favorece aos glicois é que estes possuem um grupo hidroxila a
mais do que os alcoois, possuindo assim maior chance de realizar pontes de hidrogénio
com a agua. Também possuem peso molecular maior, acarretando em menor
volatilidade e consequentemente, sendo mais facilmente recuperaveis do que o metanol
(CHANDRAGUPTHAN, 2011). Destaca-se também o fato dos pontos de ebulicao entre
agua e MEG serem muito afastados, nao formando azeotropos, o que implica em uma
maior facilidade de separacao entre eles.

A seguir, sdo levados em consideragdo alguns critérios, a fim de comparar as

principais caracteristicas destes inibidores.

e Custo do produto quimico

O preco do metanol por galdo é inferior ao do MEG, apesar de variar
significativamente. Porém, as perdas de metanol podem ter maior impacto no custo do
produto quimico. Atualmente, o preco F.0.B. do MEG é cerca de 875 USD/ton, enquanto
que o do metanol é de 400 USD/ton (ALIBABA, 2014).

e Propriedades Fisicas

A viscosidade do metanol é de pelo menos uma ordem de grandeza menor que a do
MEG, reduzindo a queda de pressao por atrito e a poténcia requerida pela bomba de
injecdo. A menor massa molar do metanol permite que menores vazdes massicas de
metanol sejam usadas, ja que a depressao de temperatura de formagao do hidrato é um

fendmeno molar.

e Seguranca
O metanol apresenta maiores riscos SMS no manuseio e armazenamento
comparativamente ao MEG. Por exemplo, Flash Points do metanol e do MEG sdo 52 e

232°F respectivamente.

e Inibicao da corrosao nas linhas de fluxo

Tipicamente, o MEG prové um maior grau de protecdo a corrosdo do que o metanol.
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e Perdas por solubilidade
A perda por solubilidade de MEG no gas de venda é desprezivel e a perda para a fase
liquida hidrocarbdnica é muito baixa. Dependendo de condi¢cdes operacionais, a perda

por solubilidade de metanol nos gases de venda pode ser muito alta.

¢ Inibicao de parafinas
0 MEG, se presente em quantidades suficientes em rela¢do ao volume de condensado
ou 6leo, inibe a deposicao de parafinas pela formagdo de uma fase de emulsdo aquosa

continua. Tal fato ndo ocorre com o uso de metanol.

¢ Problemas Ambientais
Tanto o MEG quanto o metanol contribuem para a toxicidade do descarte de agua

produzida a bordo.

¢ Problemas downstream

Uma quantidade significativa de metanol pode ser perdida para as fases
hidrocarbonicas, o que pode causar problemas para as refinarias e plantas de gas
downstream. Para sistemas com glicol, ndo ha quase nenhuma perda para a fase gasosa e
a solubilidade do glicol em liquidos hidrocarbo6nicos é tipicamente de 1 a 2 ordens de
grandeza menores que a do metanol. Na Tabela 2, as principais caracteristicas dos

inibidores termodindmicos sdao resumidas a fim de comparacao.

Tabela 2 - Comparacao de caracteristicas do MEG e Metanol

MEG Metanol
Preco Mais caro Mais barato

Perdas por volatilidade Desprezivel Alta

Viscosidade (a 20° C) 21 cP 0,597 cP
Perdas na fase de condensado Desprezivel Alta

Corrosao Apresenta beneficios a Nenhum beneficio
resisténcia a corrosao

Periculosidade SMS Baixa Alta
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No presente estudo, adota-se o monoetileno glicol (MEG) como inibidor de
formacao de hidratos. O MEG apresenta algumas vantagens quando comparado aos
demais inibidores como metanol, dietileno glicol (DEG) e trietileno glicol (TEG), tal como
o fato de ser facilmente recuperado, pois possui baixa solubilidade em hidrocarbonetos
liquidos e baixa volatilidade. Em comparacdo com o metanol, MEG agrega muito menos
fatores de risco SMS, sendo muito menos inflamavel e téxico, o que constitui um fator

decisivo na escolha para ambientes offshore.
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I1.2.2 - Inibidores Cinéticos

Inibidores cinéticos sdo geralmente polimeros soliiveis em 4agua e reagem
sinergicamente com glicdis e dlcoois de alto peso molecular (ANDRADE, 2009).

Os Inibidores cinéticos ndo deslocam a curva de equilibrio de formacdo de
hidratos. Ao invés disso, eles diminuem a taxa na qual os hidratos se formam,
prevenindo plugs por um periodo de tempo maior do que o tempo de residéncia de 4gua
livre na tubulagdo (CHANDRAGUPTHAN, 2011). Ou seja, eles se ligam a superficie do
hidrato, retardando o crescimento e a nucleacdo dos cristais de hidrato.

Inibidores cinéticos atuam em periodos de tempo pré-determinados, dependendo

basicamente de dois fatores (PEYTAVY et al., 2007):

e sub-resfriamento a que esta exposto o fluido;

e tempo de residéncia do fluido na zona de formacao de hidratos.

Para uma determinada pressdo, o sub-resfriamento é definido como a diferenga
entre a temperatura termodindmica de formacdo de hidratos e a temperatura ambiente
(por exemplo, a temperatura no fundo do mar). Este é a for¢a motriz da cinética de
formacdo de hidratos (PEYTAVY et al, 2007), ou seja, quanto maior for este sub-
resfriamento, menor é a eficiéncia do inibidor. Além disso, existe uma temperatura na
qual a formacao de hidrato é quase instantanea, independentemente da quantidade de
inibidor utilizada. Logo, um inibidor cinético é tao eficiente quanto maior for sua
capacidade de retardar a formagdo de hidratos por um tempo maior do que o de
permanéncia do fluido na zona de formagdo de hidratos (ANDRADE, 2009).

Como ja mencionado, eles sdo classificados como inibidores de baixa dosagem e,
portanto, sdo utilizados em baixas quantidades (cerca de 0,1 a 1% em peso na fase
aquosa). Como vantagens deste tipo de inibidor, pode-se citar: baixo custo, baixos
volumes, ndo ser nocivo ao meio ambiente, ndo ser téxico e o seu desempenho nao ser
influenciado pela temperatura.

Como desvantagens, pode-se citar: sua acdo s6 ocorre com sub-resfriamento
relativamente baixo (cerca de 10°C), a sua ag¢do por tempo limitado e a possivel

interacdo com outros inibidores quimicos (de corrosao, por exemplo).
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Os inibidores cinéticos mais utilizados sdo a poli (N-vinilpirrolidona) e seus
copolimeros e a poli (N-vinilcaprolactana) (PAEZ et al.,, 2001), cujas estruturas estao

ilustradas na Figura 11.

chd o b
& O

Figura 11 - Inibidores cinéticos mais utilizados: (A) poli (N-vinilpirrolidona) e (B) poli (N-

vinilcaprolactana).

Além destes, o copolimero formado pela combinacdo destas duas estruturas

também é comumente utilizado, ilustrado na Figura 12 (PAEZ et al., 2001).

Figura 12 - Estrutura do copolimero de poli (N-vinilpirrolidona-co-N-vinilcaprolactana)

Além disso, Jakyung et al. (2014) realizaram um estudo que indica uma relagao
de sinergia entre a poli (N-vinilcaprolactana) e o MEG. Desta forma, a concentragao de
MEG poderia ser reduzida substancialmente ao utiliza-lo em combinagdo com a poli(N-

vinilcaprolactana), sugerindo, assim, uma estratégia alternativa para a inibicao da

formacgdo de hidratos.
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I1.2.3 - Inibidores Anti-aglomerantes

Inibidores deste tipo geralmente s3do compostos quimicos tensoativos
(surfactantes) que ndao tém como objetivo prevenir a formaciao de hidratos, e sim
dificultar sua aglomeracdo e formacao de incrustacdes (CHANDRAGUPTHAN, 2011). Ou
seja, permitem a formacdo de hidratos, mas impedem que se aglomerem de modo a
evitar que os cristais fiquem grandes o suficiente para obstruir as linhas de fluxo, mas
que sejam transportaveis como uma lama (KELLAND et al., 1995).

Os inibidores deste tipo permitem que se formem cristais de hidratos, mas os
mantém pequenos e bem dispersos na fase éleo. Ao contrario dos inibidores cinéticos,
estes podem ser utilizados em temperaturas de sub-resfriamentos mais altas, como de
23°C (ANDRADE, 2009).

Os anti-aglomerantes atuam pela emulsificacdo de hidratos em hidrocarbonetos
liquidos. Assim, eles sdo conhecidos por funcionar apenas em sistemas com uma fase
liquida de hidrocarbonetos continua. Portanto, a sua eficiéncia é dependente do tipo de
6leo/condensado, da salinidade da 4gua de formacgao e do corte de agua (volume de dgua
no sistema) (CHANDRAGUPTHAN, 2011).

Desta forma, sua aplicacdo so é realizada em escoamentos multifasicos, contendo
condensado de gas e dleo bruto, ndo sendo aplicavel para pogos exclusivos de gas
natural.

Eles também possuem sensibilidade a solugcdes salinas. O aumento da
concentracdo de sais pode levar ao alcance do ponto de névoa do inibidor,
comprometendo sua ac¢do. No entanto, eles ndao sofrem influéncia significativa de
temperaturas e pressoes extremas, tornando isto um ponto favoravel (ANDRADE, 2009).

Este tipo de inibidor apresenta ainda algumas desvantagens, tais como: relativo
alto custo por unidade de volume, apresenta toxicidade e pode ser necessaria uma
quebra prévia da emulsao agua-dleo.

Exemplos de inibidores deste tipo estdo mostrados nas Figuras 13 e 14 (PAEZ et

al, 2001):
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Figura 13 - Polimeros de isobutileno succinato diéster de monometilpolietileno glicol

GH,
H-(OCH:CH:)y—(OCHCH:)x\ CI;H3
M\ (OCHCH, X—(OCH,CH, )y-H
H~(OCH,CH,)y— (OCHCH,)x N
CH, (O(FHCH:)X—(OCH:CH:)y-H
CH,

Figura 14 - Copolimero de Etileno diamina dibloco de PO-EO
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I1.3 - Tecnologias de Recuperacao de MEG

MEG deve ser injetado em certos pontos do sistema de produc¢do de gas natural
de modo a inibir a formacdo de hidratos. Os pontos mais apropriados para injecdo dos
inibidores sdo as “cabecas” de pocos de produgdo (well-heads) a montante do “choke” de
producdo, linhas de transporte subsea e correntes que serao submetidas a refrigeracao.

Apés a injecdo, o inibidor MEG circula pelo sistema de producdo e vem surgir
como MEG Rico (i.e. solu¢do de MEG rica em agua e possivelmente sais dissolvidos) na
plataforma de produgdo. Neste ponto, apds separacdo do gas natural e da fase de
condensado, é necessario o tratamento da corrente de MEG Rico de modo a realizar a
recuperacao e regeneracdo do MEG para posterior reutilizagdo, ocorrendo também o
descarte da agua e sais. Este processo gera a corrente de MEG Pobre (solu¢do de MEG
pobre em agua e sais) e fechando, assim, o ciclo de operagdo do MEG. Basicamente, a
planta de recuperacdo de MEG consiste em:

e Pré-tratamento, onde ap6s separagdo das outras fases (por exemplo, em um Slug-
Catcher), a corrente de MEG Rico é pré-aquecida e despressurizada para remogao
de hidrocarbonetos;

e Regeneracdo de MEG, onde MEG Rico é transformado em MEG Pobre, havendo
descarte de dgua e sais;

e Estocagem de MEG Pobre;

e Estacdo de bombas para envio de MEG Pobre a reinjecao.

Um exemplo ilustrativo de sistema fechado de inje¢do, pré-tratamento, regeneracao,

estocagem e bombeio de MEG Pobre é mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - Sistema Fechado de Injecao e Recuperacao de MEG tipico.

Fonte: Adaptado de Seereeram (2009).

A tecnologia utilizada na planta de regeneracdo de MEG (MRU - MEG Recovery

Unit) pode ser classificada como:

» Regeneracao Convencional: Apenas a agua é removida, permanecendo em
solucdo os sais e os compostos ndo volateis, o que resulta no acimulo destes no

loop de MEG.

» Processo Full-Stream (ou Recuperacdo total): Todo o MEG rico é
evaporado a baixa pressao (0,1-0,25 bar), seguido de destilacdao para obtengao do
MEG Pobre nas especificagdes requeridas no processo. Os sais e os compostos
ndo volateis permanecem no evaporador e podem ser removidos por

centrifugacdo e/ou sedimentacao.
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» Processo Slip-Stream: Combina a Regeneragdo Convencional com remog¢ao
parcial de sais (evaporagdo a vacuo ou troca ionica). A fragdo de remocado de sais

é determinada pela concentracao de sais permitida na corrente final MEG Pobre.

Na sele¢do da tecnologia de regeneracao de MEG devem ser avaliadas:
e A quantidade maxima de sal permitida na corrente MEG Pobre;

e O consumo/perda de MEG por kg de MEG Pobre regenerado;

Consumo de energia envolvido por kg de MEG Pobre regenerado;

Potencial de corrosao associado;

A precipitacdo e acimulo de scales (precipitacio de sulfatos e carbonatos
associados a cations divalentes como Ca*2, Fe*2; (BRUSTAD et al., 2005))

e Taxa e analise da agua de formagdo dos pogos entrando no circuito de MEG.

Mais detalhadamente, LATTA et. al (2013) consideram que os aspectos fundamentais
para implementar com sucesso um sistema de regenera¢cdo de MEG em uma plataforma
offshore incluem:

e Identificacdo de todos os produtos quimicos que possam ser introduzidos no
sistema e solidos que possam existir (tanto dissolvidos como suspensos); dai
surge a necessidade de se estabelecer um programa de corrosdo antes de se
realizar uma anadlise de precipitacao;

e Total entendimento de tendéncias de precipitagdo nos circuitos de MEG
Rico/MEG Pobre, que deve ser proveniente de testes e simula¢des detalhadas; os
estudos de precipitacdo devem ser um fator chave para se otimizar o
custo/espaco/peso do sistema de recuperacao de MEG;

e Consideracdo dos itens acima durante todo o perfil de produgdo e vida do

campo/projeto.

Por fim, é importante iniciar o estudo de projeto da planta MRU tdo cedo quanto
possivel por meio de dados de garantia de escoamento do campo para os poc¢os de gas
em conjunto com todos os outros dados de operacao das linhas de transmissdo. O
objetivo é iniciar o entendimento, através de testes e simulacao, das espécies quimicas

nos circuitos de MEG Pobre e Rico e, desta forma, utilizar tais dados para otimizar a
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planta MRU. Portanto, a ndo consideracdo destes aspectos na etapa de concepcao inicial
da plataforma normalmente resulta em unidades de recuperacio de MEG nao

otimizadas que nao sdo confiaveis e que sao dificeis de operar (LATTA et. al, 2013).
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I1.3.1 - Processo Tradicional

O Processo Tradicional ou Processo Convencional simplesmente evapora
atmosfericamente a 4gua contida na corrente de MEG Rico para produzir a corrente de
MEG Pobre reconcentrado. Este processo geralmente funciona bem quando nao ha agua
de formagdo presente. No entanto, uma vez que a dgua de formacdo aparece, hd uma
mudanca na quantidade de sais e outras substancias dissolvidas no MEG Rico. Estes sais
ndo sdo volateis, logo se acumulam no MEG até a saturacgdo. Particulas de cloreto de
sédio e de outros compostos (carbonatos, 6xidos, sulfatos, etc.) que precipitam podem
obstruir os filtros e trocadores de calor, resultando em deterioracdo da capacidade,
paradas frequentes, corrosao e altas perdas de glicol por degradagao térmica (NAZZER e
KEOGH, 2006).

O Processo Tradicional é um processo simples, como pode ser observado na

Figura 16, que ilustra o fluxograma da Kollsnes.

Vapor d'agua

Alimentacdo de
MEG Rico Coluna de
Y destilacdo
Oleo quente
~__
Reboiler
MEG Pobre

Figura 16 - Fluxograma do Processo Tradicional de Recuperacao de MEG.

Fonte: Adaptado de Sandengen (2012)

Um dos principais problemas associados ao Processo Tradicional é a formagédo de
incrustagdes. A incrustagdo tem inicio nas superficies aquecidas e no ponto de injecao de
MEG. Isto causa problemas operacionais e necessidade de limpeza do sistema, o que

resulta em paradas frequentes (AKER SOLUTIONS, 2010). A Figura 17 ilustra uma
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situacdo em que ocorrem incrustagdes em um trocador de calor do Processo Tradicional

devido ao aciimulo de sais no MEG Rico.

Figura 17 - Ilustracio de deposicao de sais e residuos em um trocador de calor, devido ao

seu acumulo no MEG Rico

Os principais equipamentos do sistema convencional de regeneracao de MEG sao
um refervedor, trocadores de calor e a coluna de destilacio atmosférica (ADC -
Atmospheric Distillation Column) que separa dgua no topo. Como este sistema ndo
remove os sais, o seu uso em plataformas é limitado, pois ndo atende a uma producao
continua de agua de formacao oriunda de um pog¢o de producao.

A Statoil/Gassco kollsnes, Shell/Mensa e Total South Pars sdao algumas das
empresas que utilizaram este sistema. Na Statoil/Gassco Kollsnes o sistema comec¢ou a
ser operado em 1996. Ainda na plataforma Troll ocorre a separacdao da agua de
formacdo para entdo o MEG ser injetado e percorrer os dutos (68 km X 36", multifase
gas/condensado) até a planta onshore (Kollsnes). Muitos problemas foram enfrentados
pela empresa tais como o acimulo de sais na planta onshore logo no inicio da operacao,
incrustagdes nos trocadores de calor e na coluna de destilacdo, e alta taxa de corrosao.
Desta forma, algumas medidas foram tomadas como a revisdo do programa de
prevencao a corrosdo dos dutos, uma unidade de troca i6nica foi instalada para remocao
dos sais e também centrifugas de alta velocidade para extrair os anticorrosivos e os
carbonatos. Entretanto, devido as deposic¢oes, o sistema foi descontinuado.

A Shell, no campo de Mensa, selecionou o MEG para o controle da formacao de
hidrato e desidratacdao. Muitos problemas ocorreram na planta de regeneracdao como

incrustacao, precipitacio e entupimento. Uma producdao inesperada de condensado
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resultou na formacao de uma emulsdao com MEG. Os problemas se propagaram até as
linhas de injecdo de MEG causando o entupimento (formacdo de plugs) nas linhas
submarinas.

Uma mistura de MEG e MDEA foi utilizada pela South Pars em dutos com 109 km
de extensdo e 32” de diametro, onde o MDEA tem a fun¢do de aumentar o pH impedindo
a corrosdao. Mesmo sem a presenca de agua de formacao, houve depdsito salino em
colunas, trocadores de calor e tubulacdes. A alta concentracao de Ca*? no sistema de
regeneracdao de MEG, oriunda dos fluidos de completacao do poco, foi apontada como a
causa das deposicoes.

Diante de todos esses fatos, percebe-se que o Processo Tradicional ndo é capaz de
garantir boas condi¢des operacionais frente ao uso continuado, ndo sendo uma boa

op¢ao a médio e longo prazo.
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I1.3.2 - Processo Full-Stream (Recuperacao Total)

De forma geral, Processo Full-Stream é descrito pelo diagrama de blocos

mostrado na Figura 18.

Hidrocarbonetos I-'\gua
Alimentacdo Pré-tratamento Reconcentracdo e Armazenamento de
de MEG Rico *| do MEG Rico e Remocs o "IMEG Pobre e Injeca
cdo de Sais obre e Injecao
Armazenamento

'

Sais de solubilidade alta
e baixa

Figura 18 - Diagrama de blocos do Processo Full-Stream.

Fonte: Adaptado de Aker Solutions (2009)

Este processo executa primeiro a pré-evaporacao atmosférica de agua do MEG
Rico na coluna ADC como no Processo Tradicional. Em seguida ocorre a evaporacao total
do pré-concentrado em vaso de flash operando a vacuo (pressdes reduzidas) ou Flash-
Evaporator (FLS). No Flash-Evaporator MEG e agua instantaneamente vaporizam a
vacuo por contato direto com licor-mde concentrado aquecido e reciclado. Todo o
liquido alimentado no Flash-Evaporator, excluindo os sélidos dissolvidos e suspensos, é
vaporizado e flui em direcido a uma coluna de destilacdo a vacuo (VDC - Vacuum
Distillation Column) para ser separado em agua limpa e MEG Pobre reconcentrado e
limpo (NAZZER e KEOGH, 2006).

O Flash-Evaporator (FLS) opera a vacuo para garantir menores temperaturas de
operacgdo, evitando assim a degradacdo térmica do MEG. Os sais cristalizam na fase
liquida e podem ser separados por centrifugas, por exemplo. O FLS conta com um
trocador de calor espiral (SHE - Spiral Heat Exchanger) para aquecer o reciclo de licor
mae no retorno ao FLS. O vapor MEG-agua gerado no Flash-Evaporator segue para
coluna de destilacao a vacuo (VDC). A VDC produz agua pura no topo e MEG Pobre no

fundo na especificacdo necessaria para a reinjecao.
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O fluxograma da Figura 19 ilustra a parte principal do Processo Full-Stream (de
recuperacao total) utilizado na planta de Snohvit. A parte inicial do processo Full-Stream

é a pré-remocao de agua na coluna de destilacdo atmosférica ADC (nao mostrada).

Bomba
de vacuo
‘ Receptora
Auo
'DC i
Vapor
livre de sal
/l\ » Agua
Alimentacao de Sepamdee
MEG-Agua-Sal | . Meg Pobre

—

Trocador
de calor

E

Remogdo de solidos

Figura 19 - Parte Principal do Fluxograma do Processo Full-Stream de Recuperacao de

MEG. Fonte: Adaptado de StatoilHydro (2008)

Primeiramente, a solucdo de glicol é parcialmente desidratada na coluna de
destilacdo atmosférica (ADC) ndo mostrada na Figura 19. O glicol pré-concentrado,
recolhido no nivel do refervedor da ADC, é colocado sob vacuo para vaporizar no FLS e
precipitar os sais. No conceito Full-Stream todo o MEG Rico entra no processamento de
recuperacao, sendo evaporado por ebuligdo a vAcuo com remoc¢ao de todos os sais. Como
ja mencionado, o vapor MEG-agua é levado a retificacdo a vacuo na VDC, onde agua é
separada no topo.

E importante ressaltar que o aquecedor SHE do reciclo de licor mie ao FLS é um
item critico. O SHE deve ser projetado para confiavelmente aquecer uma alta taxa de
escoamento de liquido salino concentrado em MEG sem o risco de incrustagdes e
entupimentos, sem permitir que materiais particulados suspensos sedimentem, e sem
expor o liquido reciclado a altas temperaturas que possam promover degradacao
térmica (NAZZER e KEOGH, 2006). O trocador SHE - spiral heat exchanger - contacta o
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licor mae com fluido térmico em espiral e em contra-corrente. O fluido quente neste caso
pode ser 6leo térmico quente. A alta velocidade proporcionada pelo SHE maximiza o
fluxo de calor e mantém as particulas de sal se movendo de modo que elas ndo
sedimentam e ndo causam pontos quentes ou entupimento. Além disso, tais velocidades
também garantem que o liquido de reciclo esteja em contato com o metal quente por
apenas alguns segundos e, por esta razdo, é seguro utilizar 6leo térmico quente acima de
280°C como meio de aquecimento sem risco adicional de degrada¢do do MEG (NAZZER e
KEOGH, 2006).

Também seria possivel a utilizacdo de trocador de calor casco e tubo neste
servico. Porém o trocador seria muito maior que o SHE e haveria risco maior de
entupimento, pois mesmo se a velocidade média for alta o suficiente, seria dificil
garantir uma velocidade uniformemente alta através de todos os tubos e canais. Outra
configuracdo que se poderia usar seria baseada em trocadores multi-passo, mas isto
mudaria o regime de transferéncia de calor de contra-corrente para fluxo paralelo,
necessitando assim de uma maior area de transferéncia de calor (NAZZER e KEOGH,

2006). A Figura 20 ilustra um exemplo de trocador de calor do tipo SHE.

Figura 20 - Exemplo de Trocador de Calor do tipo SHE.
Fonte: Nazzer e Keogh (2006).

O Processo Full-Stream é adequado para a produc¢do com alta carga de sé6lidos, ou
em casos em que grande quantidade de agua de formacao é esperada no inicio da

exploracdo do campo. Todavia, o processo possui limitagdo no que diz respeito as
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capacidades. Isto implica em trens de recuperacdo de MEG em paralelo para a
manipulacao de grandes volumes. Além disso, o processo também é altamente exigente
em energia, ja que todo o MEG e a agua precisam ser evaporados (AKER PROCESS
SYSTEMS AS., 2010).

A pressdo de operacdo geralmente é definida e mantida a um valor fixo, de modo
a manter as temperaturas de processo baixas o suficiente para evitar a degradacao
térmica do MEG. Ja a temperatura de operacao no FLS pode flutuar livremente dentro de
certa faixa definida pela pressdo de operacdo e pela concentragio do MEG na
alimentacao. Devido a estabilidade inerente do processo, ndo ha necessidade de acao por
parte dos operadores para controlar o sistema quando o conteddo de MEG na
alimentacao varia dentro da faixa permitida (NAZZER e KEOGH, 2006). A Figura 21

ilustra um exemplo de faixas operacionais para estes parametros.

0.80 bara

0.40 bara

0.13 bara

Temperatura (°C)

60 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

MEG na alimentacao de MEG RICO (%vol)

Figura 21 - Faixa tipica para pressoes e temperaturas de operacio Full-Stream.

Fonte: Adaptado de Nazzer e Keogh (2006).

A empresa Aker Solutions desenvolveu uma planta modular de recuperacao total
de MEG através da sua divisdo Kvaerner Process Systems (KPS). Este conceito modular

de planta Full-Stream encontra-se em operac¢do nos seguintes campos (SORLI, 2010):

. Asgard B, Noruega, Statoil, inicio da operagio: 2000
. Shah Deniz, Azerbaijao, BP, inicio da operagdo: 2006
. Ormen Lange, Noruega, Shell, inicio da operacao: 2007
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Britannia Satellites, Reino Unido, ConocoPhillips, inicio da operagao: 2008
KG-D6, India, Reliance, inicio da operagio: 2009

Cidade de Santos FPSO, Brasil, MODEC/Petrobras, inicio da operagdo: 2010
Pluto, Australia, Woodside, inicio da operagdo: 2010

Troll/Kollsnes, Noruega, Statoil (apenas regeneracao)

Gorgon/Jansz, Australia, Chevron, inicio da operagao: 2013

Tamar, Noble Energy, inicio da construgdo: 2010/2011
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I1.3.3 - Processo Slip-Stream

Este processo é ilustrado de maneira geral no diagrama de blocos da Figura 22.

Hidrocarbonetos
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LN

Agua

T

de MEG Rico * de MEG Rico e

Reconcentracao

de MEG

Armazenamento de

| MEG Pobre e Injecio

Armazenamento ( )
-

l Remm;:’;a de sais

Sais de baixa solubilidade l

Sais de alta solubilidade

Figura 22 - Diagrama de blocos do Processo Slip-Stream.

Fonte: Adaptado de Aker Solutions (2009)

O Processo Slip-Stream combina o sistema convencional com uma unidade de
remocao de sais a vacuo. A principal vantagem deste sistema é o reuso dos inibidores e
agentes estabilizadores de pH que, no sistema Full-Stream, sdo removidos juntamente
com os sais no Flash-Evaporator (FLS). Outra vantagem é a reducdo em termos
energéticos quando comparado com o sistema Full-Stream, o que acarreta em menor
investimento (CAPEX) e menor custo operacional (OPEX).

O arranjo Slip-Stream é indicado para taxas de agua de formacdo baixas a
intermediarias. A principal desvantagem do sistema Slip-Stream é o acumulo de
particulas solidas e sais. Como estas particulas sdo geradoras de corrosdo, sais
precipitados da agua de formacao e fluido de completagao, ao longo do tempo, podem
causar danos nos equipamentos e tubulagdes. A concentragdo total de sais no MEG Pobre
deve, portanto, ser mantida abaixo de um limite maximo para que ndo ocorra
precipitacdo e seja aceitavel para o processamento sub-sea (AKER PROCESS SYSTEMS
AS., 2010). A presenca de carbonatos e sulfatos tem sido um problema, pois diminui a
eficiéncia da recuperacdo do MEG (aumento de densidade, viscosidade e ponto de
ebulicao). A planta MRU de Ormen-Lange (Norsk Hydro-Norway), que utiliza o arranjo
Slip-Stream, foi projetada para que a precipitacao do CaCO3 e do FeCO3z ocorra nos
tanques de MEG rico a montante dos reboilers. O tempo de retencao é elevado nos

tanques para que ocorra a precipitacdo e a temperatura em torno de 80°C aumenta a
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velocidade de sedimentacao. A lama formada é removida nas manuten¢des programadas

e passa por posterior tratamento. A Figura 23 ilustra um exemplo de um sistema de

recuperacao de MEG utilizando o Processo Slip-Stream.

»

‘ sais de baixa
skimmer de HC solubilidade

liquidos

evaporador atmosférico

Figura 23 - [lustracdo de Processo Slip-Stream.

Fonte: Adaptado de Petrobras (2007).

sistema de vacuo

agua
condensada

MEG pobre
recuperado

Como se pode observar, apdés um primeiro tratamento de remocao de agua,

apenas parte da corrente de MEG Rico é tratada (Fracdo Slip), enquanto que a outra

permanece ndo tratada. A concentracdo total de sal no MEG Pobre do loop deve,

portanto, estar abaixo de certo limite maximo de saturacdo e que seja aceitavel para o

processamento submarino. O Processo Slip-Stream é mais eficaz em termos de uso de

energia, ja que a corrente de MEG Rico é parcialmente tratada, requerendo menos

energia para aquecer a corrente que é de fato vaporizada. Além disso, devido a um

menor fluxo material que é tratado no Flash-Evaporator (FLS) e na coluna de destilacao

a vacuo (VDC), as dimensdes destes equipamentos sao menores, resultando em um

menor CAPEX, e também em uma menor area ocupada/peso do moédulo, fatores de

extrema relevancia em ambiente offshore.
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I1.4 - Situacdo Mundial

Nesta secdo, busca-se de forma breve, mapear e descrever os principais campos
onde é requerida a inibigao de hidratos e as estratégias para a sua inibicdo em diversos

locais do mundo.

I1.4.1 - Situacao no Brasil

No Brasil, as reservas provadas totais de gas natural do pais totalizam 459,4
bilhdes de m3 e estdo localizadas majoritariamente no mar. Em relacao a distribuicao
regional, os estados do Rio de Janeiro, do Espirito Santo e de Sao Paulo concentram
76,9% das reservas provadas (GALOPPI et al, 2013). Assim como as reservas, a
produgdo de gas natural também é concentrada no mar. A Figura 24 ilustra os maiores
campos de produgdo de gas no contexto brasileiro com a produ¢do medida no més de

julho de 2014 (ANP, 2014).

20 Campos com maior produc¢io de gas natural
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Figura 24: Maiores campos de producio de gas do Brasil.

Fonte: ANP, 2014.
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Quanto a estratégia de inibicdo de hidratos, as plataformas de Mexilhdo, FPSO
Cidade de Sdao Matheus, FPSO Cidade de Niteroi, P53 e P51 utilizam o sistema de injecdao
de MEG na cabeca dos po¢os e possuem uma unidade de recuperacao de MEG.

Em julho de 2008, o Projeto Mexilhdao entrou em fase final de montagem dos
modulos de processamento de gas com a chegada do médulo de Recuperacao de MEG,
fornecido pela Cameron-Petreco Process Systems ao Estaleiro Maua S.A., empresa
contratada pela Petrobras para construcao da plataforma de Mexilhdo. A Figura 25
ilustra 0 médulo de recuperacao de MEG utilizado na plataforma de FPSO Cidade de

Santos.

Figura 25 - Mddulo offshore de Recuperacido de MEG fornecido pela empresa Aker
Solutions em Cidade de Santos.

Fonte: Aker Solutions (2010)
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I1.4.2 - Situacao nos EUA

Nos Estados Unidos, a maior parte das reservas de gas natural é de origem
onshore, e a principal fonte é a de gas de xisto (shale gas).

O gas de xisto é um gas natural que se encontra preso dentro de formacgdes
rochosas (xisto). O gas de xisto se tornou uma fonte cada vez mais importante de gas
natural nos Estados Unidos desde o inicio deste século, e o interesse se espalhou para o
restante do mundo. Em 2000, o gas de xisto fornecia apenas 1% da producdo de gas
natural dos EUA, enquanto que em 2010, este valor foi superior a 20% e é previsto pelo
governo dos Estados Unidos que até 2035, 46% do fornecimento de gas natural dos EUA
seja originario do gas de xisto (STEVENS, 2012).

J& o Golfo do México americano é a principal reserva offshore em aguas
profundas. O governo dos EUA classifica a perfuracdo em profundidades de agua
maiores do que 152m como em 4guas profundas e, por esta definicdo, ha
aproximadamente 600 poc¢os em dguas profundas no Golfo do México (TANKERSLEY,
2010).

No Golfo do México americano, o metanol tradicionalmente foi utilizado como o
inibidor de hidratos. O metanol era injetado em Camden Hills na linha leste e em
Aconcagua na linha oeste para evitar a formacgao de hidratos, na quantidade de 1,5 barris
de metanol/barril de agua produzida na tubulacdao, mantendo uma temperatura de sub-
resfriamento de 40°F. A recuperacdo de metanol era obtida por destilacao na plataforma
do tipo “perna fixa” Estacdao Canyon, com a finalidade de reciclar para o ponto de injecao
na Camden Hills (SLOAN, 2005). No entanto, esfor¢os foram feitos para substituir o
metanol por inibidores de hidratos de baixa dosagem alternativos e, atualmente, esta

tem sido a opc¢ao utilizada para os poc¢os do Golfo do México americano.
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I1.4.3 - Situacao na Uniao Europeia

Na Unido Europeia, os pogos de maior relevancia sdo encontrados no Mar do
Norte e, em especial, na Noruega. Os campos principais da Noruega serdo descritos a
seguir.

O campo de Ormen-Lange esta localizado no mar da Noruega a aproximadamente
130 km de sua costa oeste. As reservas de gas natural cobrem uma area geografica de
cerca de 10 km por 40 km com profundidades de dgua que variam de 850 a 1.100 m.
Além disso, o fundo do mar é muito irregular, com um solo variando de rocha dura para
argila mole (BASHIR et al., 2010). A Figura 26 ilustra o campo de Ormen-Lange, onde é

possivel perceber as irregularidades de seu relevo.

Figura 26 - Campo de Ormen-Lange.
Fonte: Gupta (2012)

Devido a baixa temperatura no fundo do Mar da Noruega (com temperaturas até
mesmo abaixo de 02C), ha um risco muito elevado de formagdo de gelo e hidratos nas

tubulagdes. Assim, a estratégia global de prevencdo de hidrato neste campo é o de
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minimizar o risco da operagdo na regiao de formacao de hidratos utilizando, para
alcangar este objetivo, a injecao continua de MEG em todos os pog¢os. A planta de
recuperacao de MEG, no arranjo projetado para este pocgo, é localizada em ambiente
onshore.

Destaca-se também o campo de Troll, um campo de 6leo e gas natural localizado
no Mar do Norte, a 85 km ao noroeste de Bergen. Este campo é primariamente um
campo de gas natural e um dos maiores do Mar do Norte, concentrando cerca de 60%
das reservas norueguesas de gas. A profundidade de dgua neste campo é cerca de 300m
(BASHIR et al., 2010). Neste campo, a inje¢do de MEG também foi adotada como a forma
para inibi¢do de hidratos.

Pode-se citar também o campo de Snghvit, situado no Mar de Barents a cerca de
140 km da costa nordeste da Noruega. A produgdo é enviada através de dutos de 144 km
de distancia para plantas de recebimento e liquefacdo localizadas na ilha de Melkgya.
Assim, a grande distancia para o sistema de controle onshore representa um grande
desafio a ser superado, e o MEG é injetado para inibir a formacao de hidratos nas
tubulagdes (BASHIR et al., 2010).

Além dos campos mencionados, destaca-se também o campo de Kristin, cujo
sistema de prevencdo de hidrato ainda é uma area ativa de pesquisas. No plano de
desenvolvimento inicial do campo estava inclusa a aplicacdo de aquecimento elétrico
direto, em conjunto com o uso de metanol. Porém, os desenvolvedores mudaram o
sistema de metanol para MEG, devido ao cardter do metanol de desgastar os
equipamentos de producdo, o que poderia causar problemas de seguranca (JAN et al,,

2004).
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I1.5 - Exergia

A Primeira Lei da Termodinamica introduz o conceito de energia e estabelece o
principio de sua conservagao, sendo utilizada para se analisar o consumo energético e
suas transformagdes em um processo. Porém, ela nao fornece informacdes relativas as
diferentes formas de transferéncia ou armazenamento de energia. Ja a Segunda Lei da
Termodinamica traz informacdes relativas a espontaneidade de processos, introduzindo
o conceito de entropia, e assim estabelecendo, por exemplo, a quantidade maxima de
trabalho possivel de se obter de um sistema em uma dada transformacao.

A exergia é um conceito baseado em ambas as 12 e 22 Leis da Termodinamica e
pode ser definida como a mdxima quantidade de trabalho obtenivel quando um sistema é
levado de um estado inicial a um estado de equilibrio final com o ambiente de referéncia a
sua volta. Nesse sentido, a exergia é uma propriedade que depende nao sé do estado do
sistema, mas também do ambiente de referéncia.

0 nome "exergia" tem origem das palavras gregas ex e ergon, que significam "para
fora" e “forca” ou "trabalho", ou seja, for¢a para fora, ou forca que pode ser extraida
(NEVES, 2008). Este termo também é conhecido na literatura como energia disponivel,
essergy, energia utilizavel, e disponibilidade de energia (DINCER e ROSEN, 2007).

A Anadlise Energética diz respeito ao método tradicional de se avaliar a forma que
a energia é utilizada em uma operacao envolvendo um processamento quimico ou fisico
de materiais e uma transferéncia ou conversao de energia. Isto normalmente acarreta na
realizacdo de balancos de energia, que sdo baseados na 12 Lei da Termodindmica. No
entanto, tal balanco de energia ndo fornece nenhuma informacao a respeito da
degradacao da qualidade da energia e ndo quantifica a qualidade das varias correntes
materiais e energéticas que fluem em um sistema.

A Analise Exergética supera esta limitacao da 12 Lei da Termodinamica. Como ja
mencionado, o conceito de exergia é baseado em ambas as 12 e 22 Leis da
Termodinamica, enquanto que a analise energética é baseada na 12 Lei apenas. Assim, a
Analise Exergética pode revelar claramente os principais pontos onde ha degradacao de
exergia em um processo. Desta forma, a Analise Exergética pode permitir melhor uso de
energia, direcionando esforgos para aprimorar uma operag¢do ou tecnologia.

A destruicdo de exergia esta diretamente ligada a geracdo de entropia. Exergia é

destruida sempre que um processo irreversivel ocorre. Quando se faz uso da Analise
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Exergética em uma estacao de alimentacao, planta de processo quimico, ou facilidade de
refrigeracdo, por exemplo, as imperfeicdes termodindmicas podem ser quantificadas
como destruicdes de exergia, o que representa perdas na qualidade ou utilidade da
energia (por exemplo, trabalho de eixo desperdigado ou potencial de trabalho de eixo
desperdicado) (DINCER e ROSEN, 2007).

Assim como a energia, a exergia também pode ser transferida ou transportada
através das fronteiras de um sistema e, para cada tipo de transporte ou transferéncia de
energia, ha um transporte ou transferéncia de exergia associado. Por exemplo, quando a
energia é transferida na forma de trabalho de eixo, a exergia transferida associada é
igual ao proprio trabalho de eixo (DINCER e ROSEN, 2007). O mesmo se aplica para
outras formas de energia mecanica pura, como a eletricidade para o acionamento de
compressores, bombas e heaters, por exemplo. A Tabela 3 resume a principais

caracteristicas da energia e exergia por meio de uma comparacgao entre elas.

Tabela 3- Comparacao entre energia e exergia

ENERGIA EXERGIA

» Dependente somente das
» Dependente de ambas as
propriedades de fluxo material ou
propriedades de fluxo material ou
energético e independe das
energético e do ambiente
propriedades do ambiente

Possui valores diferentes de zero
quando em equilibrio com o

ambiente

Valor igual a zero quando se
encontra em completo equilibrio

com o ambiente

Conservada para todos os processos,
com base na 12 Lei da

Termodinamica

Conservada apenas para processos
reversiveis e ndo conservada para
processos reais (nos quais é
completa ou parcialmente destruida

devido as irreversibilidades)

Nao pode nem ser destruida nem

produzida

E sempre destruida (consumida) em

um processo irreversivel

Medida apenas da quantidade

Medida tanto da quantidade como da

qualidade
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Como ja mencionado, a exergia depende ndo s6 das propriedades de fluxo
material e energético, mas também das propriedades de um ambiente de referéncia. Tal
ambiente deve ser conceitualmente grande o suficiente (infinito) de forma que suas
propriedades intensivas nao sao afetadas por quaisquer interacdes com o sistema em
questdo, e modelado como um conjunto de substancias que existam de forma natural,
em concentracdes especificas e em equilibrio mutuo entre si, de forma que nao haja a
possibilidade de se desenvolver trabalho decorrente das diferentes substancias nele
presentes (MORAN e SHAPIRO, 2006). Ou seja, este ambiente - aqui definido como o
Reservatério Ambiental de Referéncia, ou RAR - ndo possui forcas motrizes em seu
interior e inclui, a principio, a atmosfera, recursos aquaticos e/ou solo rochoso em
equilibrio mutuo. Assim, a definicio do RAR possui um papel fundamental para os
resultados da Analise Exergética, jA que a exergia é uma propriedade que depende
fortemente das condi¢des consideradas para o RAR.

Segundo ABDOLLAHI-DEMNEH et al. (2011), a totalizagdo de exergia abrange
principalmente 4 partes: exergias fisica, quimica, potencial e cinética. Assim, a taxa de
exergia total de uma corrente de processo pode ser definida pela soma de seus

constituintes, de acordo com a Eq. (IL.2):

B,. = Bpy + By, + By +B, (11.2)

Normalmente as parcelas B, e B, sdo relativamente baixas em relacdo a B;, e

Bg, e, portanto, estes termos sdo desprezados e apenas sdo consideradas as exergias
fisica e quimica.

A exergia fisica esta relacionada ao equilibrio termomecanico com o RAR, ou seja,
quando uma corrente a T e P é levada as condi¢des do ambiente To, Po mediante trocas
térmicas com o RAR apenas, independente da composigao.

Ja a exergia quimica esta relacionada ao trabalho realizavel devido a diferenca de
potenciais quimicos das espécies presentes no sistema em questdo e o RAR. Assim, esta
pode ser interpretada como a maxima quantidade de trabalho obtenivel quando se leva
uma corrente em equilibrio termomecanico com o ambiente (To e Po) ao equilibrio
termodinamico completo com o RAR mediante processos que envolvam transferéncia de

calor e massa apenas com o RAR (ABDOLLAHI-DEMNEH etal., 2011).
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O esquema ilustrado na Figura 27 representa a composicdo da exergia ao se

desprezar os termos de exergias potencial e cinética.

A 1 [ S S S

B Lo s P PP S 1

A v v
PC ] TO? ,J'OI

Figura 27: Esquematizacao da exergia fisica, quimica e total.

Fonte: OLIVEIRA JR,, 2013

Tendo isto em vista, a Andlise Exergética é uma técnica que se baseia no conceito
de exergia e visa o uso mais eficaz dos recursos energéticos, podendo fornecer
indicacdes Unicas para os tipos, localidades e causas das perdas e, desta forma, auxilia na
identificacdo de possiveis melhorias nos processos. De acordo com Tsataronis (1993), os

principais pontos de aplicacdao que a Analise Exergética prové sao:

e um parametro para se avaliar a magnitude da energia nao aproveitada em
relacdo a energia fornecida ou transformada em uma planta total ou em um
componente analisado;

e um parametro de qualidade da energia, do ponto de vista termodinamico; e

e uma variavel que define racionalmente as eficiéncias para sistemas energéticos.

Como mencionado, a exergia ndo se conserva e, desta forma, a equacao que
representa o balanco de exergia em uma secdo de um sistema enclausurado por um
contorno fechado pode ser expressa por:

B + B.\Iévntrada = B.gzlal'da + B'Sal’da + BDES’[I’UI’dE\ (HS)

Entrada
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E importante notar que deve se acrescentar o termo de destruicio de exergia
para que o balango esteja correto. Além disso, é importante ter o conhecimento de
parametros de desempenho para avaliar um processo, como a eficiéncia. A eficiéncia
exergética, por ser baseada no conceito de exergia, consegue apurar, através da
capacidade dos efluentes de um processo de realizar trabalho, o grau de destruicdo de
exergia de um sistema, ou o grau de geracdo de exergia util. Tal eficiéncia é util para
estabelecer uma diferenca entre meios para utilizagdo de recursos energéticos que sao
termodinamicamente eficazes e aqueles que sao menos eficazes. Além disso, ela também
pode servir como um instrumento para avaliar a eficdcia de medidas de engenharia
utilizadas para melhorar um processo ao comparar os valores de eficiéncias antes e apos
as modificagdes, tornando possivel entdo o conhecimento do quao melhor o processo se
tornou (MORAN e SHAPIRO, 2006).

Para analisar as eficiéncias de exergia, ha diversas abordagens disponiveis, as
quais podem ser adequadas para cada tipo de problema. Como exemplo, tal tipo pode
ser um sistema cuja finalidade seja produzir trabalho. Neste caso, sua férmula de

eficiéncia exergética apropriada esta de acordo com a Eq. (I1.4):

W
% =——"*100 11.4
7 B (11.4)

Para o caso das plantas MRU em questdo, como nao ha producao de trabalho, é
interessante analisar o quanto de exergia é perdido ao final do processo, e os seus
principais locais de degradagdo. Assim, a formula de eficiéncia apropriada para a analise

dos processos MRU aqui descritos esta representada na Eq. (I1.5):

SW .
BSaida + BSaida
+BY

Entrada

n% =

- *100 (IL5)
BEntrada
Por fim, costuma-se representar graficamente as variacdes de exergia em um

processo através do Diagrama de Sankey. O Diagrama de Sankey é um tipo especifico de

diagrama de fluxo, onde a largura das setas é proporcional a quantidade de fluxo em um
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elemento especifico do sistema (MA et al., 2012). Através da utilizacdo deste tipo de

diagrama, pode-se conhecer:

e as eficiéncias exergéticas de cada processo do sistema;
e as diferentes exergias de entrada e saida;
e aprocedéncia dos fluxos exergéticos e seus destinos; e

e aquantidade de exergia destruida em cada ponto do processo.

A Figura 28 ilustra um Diagrama de Sankey exemplar para a Analise Exergética

de um processo de producao de formaldeido.

Saida de exergia Exergia de formalina
(43.29) (28,1%)

Exergia térmica da reforma a vapor (6.2%)

Entrada de

Exercia Perda de exergia do processo de y

- gis de sintese (25,0%) Exergia térmica
(1 OO A)) Exergia da sintese de
do gas formalina
térmica da de (3,6%)

Perda de exergia do
processo de sintese de

Perda de exergiado Metanol (21,7%)
processo de sintese de
formalina (10.1%)

Figura 28: Figura ilustrativa de um Diagrama de Sankey em Analise Exergética.

Fonte: Adaptado de Bahmanpour (2014)

Adicionalmente, também é reportada na literatura uma defini¢do alternativa para
o conceito de exergia. Até o momento a exergia foi definida como o trabalho ou potencial
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maximo de trabalho de um material ou forma de energia em relagdo ao meio ambiente
(RAR). Sob o ponto de vista ambiental, a exergia também pode ser entendida como o
impacto potencial dos fluxos exergéticos depositados no meio de referéncia. Ou seja,
quanto maior a exergia de um fluxo de residuo, mais longe este fluxo esta de atingir o
equilibrio com o seu ambiente e, portanto, maior é o potencial de causar mudangas ao
meio ambiente, seja por processos fisicos, como o aquecimento global, ou por reagdes
quimicas, como o buraco na camada de ozonio (ROJAS, 2007). Logo, a Analise Exergética
também serve como um importante instrumento para estudos no contexto ambiental.
Diante do exposto, nota-se que a Analise Exergética constitui uma importante
ferramenta ao se analisar processos envolvendo recursos energéticos. Este trabalho
voltara a consideragdes sobre exergia no Cap. IV destinado a implementar a Analise

Exergética para as varias versdes MRU aqui detalhadas.
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Capitulo III - Simula¢ao dos Processos MRU

Neste capitulo, os processos MRU sao simulados em ambiente HYSYS, tornando
possivel o conhecimento das propriedades termodinamicas das correntes, e
consequentemente o consumo energético de cada processo.

A fim de se analisar o impacto do componente salino NaCl nos resultados, dois
cenarios foram simulados: um com a presenca de NaCl e outro sem a presenca de NaCl
nas correntes. A escolha de NaCl como componente salino reflete a nocao de que este é o
sal mais comum nos cenarios de inibicao de hidratos com MEG, embora outras entidades
como CaClz, CaCO3, FeCO3, etc., também possam estar presentes. Todavia, a modelagem
termodinamica de solu¢cdes concentradas de multi-eletrélitos é consideravelmente
limitada em simuladores comerciais de processos. Por esta razao, apenas NaCl é alocado
como possivel representante tipico das espécies eletroliticas.

Por outro lado, a conduc¢do de simulagdes com ou sem NaCl permite averiguar o
quanto a presenc¢a de NaCl na modelagem podera afetar os calculos termodindmicos. A
consideracdo de NaCl nas correntes obriga a utilizacdo de modelo termodinamico
apropriado para eletrdlitos. Ora, como mencionado acima, tais tipos de modelos sao
deficientes para sistemas com altas concentragdes de eletrélitos como aquelas
observadas no Flash-Evaporator (FLS) dos processos Full-Stream e Slip-Stream.

Por ocasido da Analise Exergética (Cap. IV), este quadro sera ainda pior porque
ha extrema necessidade de coeréncia nas referéncias para propriedades H e S usadas
para calculos de exergia. Com a presenca de eletroélitos, e de modelos termodinamicos de
eletrolitos, pode-se esperar que o calculo de exergia sera ainda mais sujeito a
dificuldades.

Desta forma, espera-se com isto demonstrar que a Analise Exergética podera ser
feita sem a presenga de NaCl nas correntes, jA que os principais consumos de energia

referem-se a mudancas de fase apenas para as espécies H20 e MEG.
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II1.1 - Premissas dos Processos

Buscou-se utilizar, através de investigacdes, valores tipicos de vazdes reportados

na literatura e/ou em plantas reais. Além disso, as seguintes premissas foram adotadas

para os dois cenarios simulados:

Pocgo produtor exclusivamente de gas natural;
Simulacao engloba apenas a corrente que seria composta por agua, MEG e sal
apos os pré-tratamentos mencionados;
Composi¢dao de MEG rico a ser tratado (em peso):

o Casosem sal: 46,39% MEG + 53,61% H>0;

o Caso com sal: 45% MEG + 52% H20 + 3% NaCl;
Vazdo da corrente de MEG Rico a ser tratada: 157,4 kmol/h (aproximadamente
100 toneladas/dia de MEG Rico);
Temperatura de alimentagao de MEG Rico: 25°C;
Corrente de MEG Pobre exportada a 10 bar e 80°C;
Especificacdo da corrente de agua tratada: minimo de 99,99% em mol de agua;
Make-up de MEG nao incluido na simulagao (valor préximo de 0);
Numero de pratos tedricos em todas as colunas de destilacao: 5;
Pressdao de operacdo de 0,2 bar para o Flash-Evaporator e a coluna VDC que
operam a vacuo;
Fracao “Slip” do processo Slip-Stream: 50%.
Energia de utilidades quentes oriunda de eletricidade;
Pacote termodinamico utilizado para a simula¢ao dos processos (com e sem sal):
pacote de glicois disponibilizado no préprio software HYSYS, recomendado para
solugdes de glicdis e agua (equacgdes representadas no Apéndice A); para o caso
com sal, utiliza-se o modelo NRTL-eletrolitos para a fase liquida;
Approach minimo de temperatura nos trocadores de calor: 10°C;
Condig¢des para todas as aguas de resfriamento:

o Pressdo: 4 bar;

o Temperatura inicial: 25°C;

o Temperatura final: 40°C.
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II1.2 - Simulacao dos Processos com e sem a presenc¢a de componente

salino

A seguir sao representadas as simulacdes dos processos adotando as premissas
da secdo anterior. A fim de comparar a influéncia do componente salino na Analise
Energética, utilizou-se praticamente o mesmo fluxograma para os dois casos no
simulador profissional HYSYS, sendo alteradas apenas as composi¢des das correntes no

caso em que se inclui o sal.

I11.2.1 - Processo Tradicional de Recuperacao de MEG

Conforme visto no capitulo anterior, este processo consiste no uso de apenas uma
coluna de destilagdo atmosférica (ADC) para remocado de dgua do MEG Rico, um reboiler
e trocadores de calor para ajuste das temperaturas desejadas das correntes.

Utilizou-se, em todos os casos, uma coluna de destilacido atmosférica onde o
condensador é um trocador de calor em que a corrente de carga da coluna é utilizada
como fluido frio. Isto é, a corrente de entrada é pré-aquecida no condensador antes de

entrar na coluna. A Figura 29 ilustra o esquema proposto.

_ MEG Rico

-

> Agua Pura

oy -

N

Figura 29 - Esquema proposto para o condensador da coluna de destilacdo atmosférica

Na Figura 30, esta ilustrada a implementacdao do processo em ambiente HYSYS.

Deve-se notar que a integracdo energética no condensador da coluna é alcancada ao
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utilizar-se a corrente de energia do condensador para aquecer a corrente de MEG Rico

de entrada.
Qicon -+
a Agua para descarte
Agua
(1 pura E-100
-—
— AR. 1 out
MEG MEG
Rico E-101  Rico
Ere
Ag P
| T areb AR Z
in

VES
T-100 I;nbre
Funda P-100 2

- 4 LE—‘I 03

Qbomb —
AR, 2 out

Figura 30 - Fluxograma do Processo de Recuperacao Tradicional (Com e Sem Sal)

Como se pode observar, o fluxograma é simples, onde a corrente “MEG Rico” é
alimentada na coluna de destilacdo T-100, gerando 4gua pura como produto de topo
(299,99% em mol de agua) e a corrente “Fundo” como produto de fundo.

A corrente “Fundo”, correspondente a corrente de MEG Pobre, deve atingir a
pressao de 10 bar e ser resfriada a temperatura de 80°C. Isto é feito por meio da bomba
P-100 e do trocador de calor E-103 ilustrados no fluxograma acima. Por fim, chega-se a
corrente “MEG Pobre” nas especificagdes do projeto.

As Tabelas 4 e 6 ilustram as propriedades fisicas relevantes das principais
correntes para as simulagdes, bem como suas composicdes. As Tabelas 5 e 7
representam o consumo energético no processo. A concentracdo final de MEG na
corrente “MEG Pobre” é de 88,67% em peso para o caso com sal e 89,46% para o caso

sem sal.
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Tabela 4 - Propriedades fisicas relevantes das principais correntes do Processo

Tradicional (Com Sal)

. Agua
MEG Agua MEG
Parametros para Fundo 2
Rico pura Pobre
descarte
Temperatura (°C) 25,00 100,4 35,00 157,2 157,4 80,00
Pressado (bar) 1,00 0,95 0,90 1,00 10,05 10,00
Fracao Vaporizada 0,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Vazao molar
157,4 117,5 117,5 39,92 39,92 39,92
(kgmol/h)
Vazao massica
4297 2117 2117 2181 2181 2181
(kg/h)
MEG 45,00 0,00 0,00 88,67 88,67 88,67
Composicao |
Agua 52,00 100,00 100,00 5,41 5,41 5,41
(% peso)
NacCl 3,00 0,00 0,00 591 591 591

Tabela 5 - Relatdrio de Consumo Energético pelo Processo Tradicional (Com Sal)

Consumo Energético Qreb Qbomb Qtotal
(kJ/h) 6,365x106 2465 6,367x106
(kw) 1768 0,6847 1768,68
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Tabela 6 - Propriedades fisicas relevantes das principais correntes do Processo

Tradicional (Sem Sal)

. Agua
MEG Agua MEG
Parametros para Fundo 2
Rico pura Pobre
descarte
Temperatura (°C) 25,00 98,21 35,00 140,5 140,6 80,00
Pressdo (bar) 1,00 0,95 0,90 1,00 10,05 10,00
Fracao Vaporizada 0,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Vazio molar
157,4 113,0 113,0 44,42 44,42 44,42
(kgmol/h)
Vazio massica
4228 2035 2035 2192 2192 2192
(kg/h)
Composiciao | MEG 46,39 0,00 0,00 89,46 89,46 89,46
(% peso) Agua 53,61 100,00 100,00 10,54 10,54 10,54

Tabela 7 - Relatério de Consumo Energético pelo Processo Tradicional (Sem Sal)

Consumo Energético Qreb Qbomb Qtotal
(kJ/h) 6,065x106 2622 6,068x106
(kw) 1685 0,7283 1685,73
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II1.2.2 - Processo Full-Stream de Recuperacao de MEG

As Figuras 31 e 32 ilustram o processo Full-Stream em ambiente HYSYS. A coluna
de destilagdo T-100 é atmosférica e tem a mesma configuracdo do Processo Tradicional,
em que a corrente “MEG Rico” é pré-aquecida no condensador de topo. Porém, neste
caso, esta coluna tem a funcdo apenas de remover parte da dgua contida na corrente
“MEG Rico”. A corrente “Fundo”, produto de fundo da coluna atmosférica, passa pela
valvula VLV-100 para redugdo de pressao a 0,2 bar (corrente “2”). A corrente “2” é
entdao encaminhada ao misturador MIX-100 para ser contactada ao licor mae aquecido e
vaporizar como vapor de agua e MEG apenas.

Nota-se aqui pequena diferenca entre os dois fluxogramas com sal e sem sal. No
caso com sal, devido a problemas de convergéncia no reciclo utilizado, o sal foi removido
anteriormente ao misturador MIX-100, através do Splitter X-100, de modo que a
corrente que entra no misturador MIX-100 é a corrente “2" ja isenta de sal.

Para representar o reciclo em ambiente HYSYS, utilizou-se o bloco légico de
reciclo “RCY-1". Este bloco é necessario para que as propriedades das correntes a serem
calculadas na convergéncia do reciclo sejam obtidas por meio de célculos iterativos.

A corrente “Vapor (H20+MEG)” que deixa o Flash-Evaporator V-100 é entdo
encaminhada para a coluna de destilagdo T-101 operando a vacuo para remogao final de
agua e consequente producdao do MEG Pobre no fundo.

Ressalta-se que o condensador da coluna T-101 deve ser parcial, de modo a
possibilitar a operacio em vacuo (0,2 bar). E utilizado o compressor K-100 para
representar a bomba de vacuo que aspira o vapor de agua produzido no topo da coluna
T-101, e o comprime com razdo de compressao 6,67 (de 0,15 bar a 1 bar), gerando,
consequentemente, uma alta de temperatura no gas comprimido. Porém, ndo é
necessaria a adicdo de resfriadores ou compressores em série, visto que, na realidade,
trata-se de um compressor especial que emula a bomba de vacuo. Para fins de
simulacdo, é representado neste trabalho um compressor normal operando com esta
razdo de compressado e sem o uso de intercoolers.

Por fim, a corrente “3”, produto de fundo da coluna T-101, é encaminhada para a
bomba P-100 e para o resfriador E-103 para ajuste da pressdo e da temperatura de
projeto. Ao final do processo, a corrente de MEG Pobre possui uma concentracdo de MEG
de 90,01% em peso para o caso com sal e 91,36% para o caso sem sal.
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Figura 31 - Implementacdao HYSYS do Fluxograma do Processo Full-Stream (Sem Sal)
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Figura 32 - Implementacao HYSYS do Fluxograma do Processo Full-Stream (Com Sal)
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Tabela 8 - Propriedades fisicas relevantes das principais correntes do Processo Full-Stream (Com Sal)

Vapor
i Agua Vapor de | Vapor | Agua
MEG | Agua g P Licor P g MEG
Parametros para Fundo 2’ FLASH | (H20+ | Licor Baixa a pura 3
Rico pura Reagq. Pobre
descarte MEG) Pres- | Patm 2
sao
Temperatura (°C) | 25,00 | 100,4 35,00 116,0 | 71,97 | 123,0 | 123,0 | 123,0 | 140,0 | 57,59 | 311,4 | 57,59 | 98,00 | 80,00
Pressao (bar) 1,00 0,95 0,90 1,00 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,15 1,00 0,15 | 0,20 | 10,00
Fragdo Vaporizada | 0,000 | 1,000 0,000 0,000 | 0,000 | 0,2600 | 1,000 | 0,000 | 0,3041 | 1,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Vazdo molar
157,4 | 65,00 65,00 92,40 | 92,40 | 3554 | 92,40 | 263,0 | 263,0 | 1,500 | 1,500 | 46,77 | 44,12 | 44,12
(kgmol/h)
Vazio massica
4297 | 1171 1171 3126 3070 | 18350 | 3071 | 15280 | 15280 | 27,02 | 27,02 | 842,6 | 2201 | 2201
(kg/h)
MEG | 45,00 | 0,00 0,00 61,86 | 64,52 | 91,75 | 64,52 | 97,22 | 97,22 0,00 0,00 0,00 | 90,01 | 90,01
Composicao |
% ) Agua | 52,00 | 100,00 | 100,00 34,02 | 3548 8,25 35,48 2,78 2,78 100,0 | 100,0 | 100,0 | 9,99 9,99
0 peso
NaCl | 3,00 0,00 0,00 4,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
Tabela 9 - Relatdrio de Consumo Energético pelo Processo Full-Stream (Com Sal)
Consumo Energético Qreb Q SHE Qbomb Qcomp Qtotal
(kJ/h) 4,037x10¢ 4,674x10¢° 2598 1,323x104 8,73x10¢
(kw) 1121 1298 0,7217 3,675 2423,40
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Tabela 10 - Propriedades fisicas relevantes das principais correntes do Processo Full-Stream (Sem Sal)

Vapor
i Agua Vapor de | Vapor | Agua
MEG | Agua g P Licor P g MEG
Parametros para Fundo 2 FLASH | (H20+ | Licor Baixa a pura 3
Rico pura Reagq. Pobre
descarte MEG) Pres- | Patm 2
sao
Temperatura (°C) | 25,00 | 98,20 35,00 113,1 | 71,97 | 1251 | 1251 | 125,1 | 140,0 | 53,97 | 304,7 | 53,97 | 96,15 | 80,00
Pressao (bar) 1,00 0,95 0,90 1,00 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,15 1,00 0,15 | 0,20 | 10,00
Frac¢do Vaporizada | 0,000 | 1,000 0,000 0,000 | 0,1099 | 0,1856 | 1,000 | 0,000 | 0,1568 | 1,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Vazdo molar
157,4 | 65,00 65,00 92,40 | 92,40 | 497,9 | 92,40 | 4056 | 4056 | 1,500 | 1,500 | 49,00 | 41,90 | 41,90
(kgmol/h)
Vazio massica
4228 | 1171 1171 3057 3057 | 26980 | 3056 | 23930 | 23930 | 27,02 | 27,02 | 822,7 | 2147 | 2147
(kg/h)

Composicao | MEG | 46,39 | 0,00 0,00 64,17 | 64,17 | 94,05 | 64,16 | 97,87 | 97,87 0,00 0,00 0,00 | 91,36 | 91,36
(% peso) | Agua | 53,61 | 100,00 | 100,00 35,83 | 3583 5,95 35,84 2,13 2,13 100,0 | 100,0 | 100,0 | 8,64 8,64
Tabela 11 - Relatdrio de Consumo Energético pelo Processo Full-Stream (Sem Sal)

Consumo Energético Qreb Q SHE Qbomb Qcomp Qtotal
(kJ/h) 3,934x10¢ 4,440x106 2688 1,308x104 8,39x10¢
(kw) 1093 1233 0,7466 3,633 2330,38
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I11.2.3 - Processo Slip-Stream de Recuperacao de MEG

As Figuras 33 e 34 ilustram o processo Slip-Stream em HYSYS.

Assim como nos casos anteriores, a coluna de destilacao T-100 é atmosférica
e apresenta a mesma configuragdo com integracdo térmica no condensador. Assim
como no caso Full-Stream, esta coluna tem a funcdo apenas de remover parte da
agua contida na corrente MEG Rico. A corrente “Fundo”, produto de fundo da
destilagcao atmosférica, é dividida no divisor “TEE-100” de modo a proporcionar a
corrente “SLIP”, caracteristica do processo. Deste modo, uma parte da corrente de
alimentacdo nao tem seus componentes salinos removidos enquanto a outra é
destinada a remocao de sais. A corrente “SLIP” tem destino semelhante ao da
corrente “Fundo” do processo Full-Stream. Ela passa pela valvula VLV-100 para
efetuar a reducdo de pressao a 0,2 bar (corrente “2”), sendo misturada com o licor
mae no misturador MIX-100 antes de entrar no Flash-Evaporator que opera a baixa
pressao V-100, sendo utilizado o mesmo artificio do Splitter X-100 e bloco de reciclo
“RCY-1". Analogamente, é gerada a corrente vapor “Vapor (H20+MEG)” deixando o
Flash-Evaporator V-100 e que alimenta a coluna de destilagdo T-101 para remog¢do
de agua. A coluna T-101 utiliza o mesmo condensador parcial para possibilitar a
baixa pressdo de aspiragdo de vapor, utilizando um compressor como bomba de
vacuo, de maneira analoga a descrita no processo Full-Stream.

A corrente “3”, produto de fundo da coluna T-101, é encaminhada para a
bomba P-100 de modo a ajustar sua pressdo para a pressdo atmosférica e entdo ser
misturada com a corrente “Ndo tratada” no vaso de mistura “Vaso de Mistura”. A
corrente resultante desta mistura, corrente “5”, é entdo bombeada pela bomba P-
101 e resfriada no trocador de calor E-103 de modo a atingir as especificagdes de
projeto.

Destaca-se o fato de, neste processo e nestas condi¢des, a concentragdo de
MEG na corrente MEG Pobre ser de 84,76% em peso para o caso com sal e 84,56%

para o caso sem sal.
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Figura 33 - Implementagdo HYSYS do Fluxograma do Processo Slip-Stream (Sem Sal)
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Tabela 12 - Propriedades fisicas relevantes das principais correntes do Processo Slip-Stream (Com Sal)

Vapor
, Agua Vapor de Vapor | Agua
MEG Agua Nao Licor MEG
Parametros para Fundo 2’ FLASH | (H20+ | Licor Baixa a pura 3
Rico pura tratada Reaq. Pobre
descarte MEG) Pres- | Patm 2

sido

Temperatura (°C) 25,00 | 1004 35,00 126,3 126,3 | 81,89 | 1315 131,5 131,5 140,0 57,59 | 311,4 | 57,59 | 123,5 | 80,00

Pressao (bar) 1,00 0,95 0,90 1,00 1,00 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,15 1,00 0,15 0,20 10,00

Fragdo Vaporizada | 0,000 | 1,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000 | 0,1325 | 1,000 0,000 | 0,1359 | 1,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Vazao molar

157,4 | 94,98 94,98 62,42 31,21 31,21 | 2355 31,21 204,3 204,3 1,500 1,500 | 12,01 | 17,70 | 48,91
(kgmol/h)

Vazio massica
4297 1711 1711 2586 1293 1274 | 13490 1274 12220 | 12220 27,02 27,02 | 216,4 | 1030 2323

(kg/h)
MEG | 45,00 0,00 0,00 74,77 74,77 78,70 | 96,58 78,70 98,45 98,45 0,00 0,00 0,00 | 97,29 | 84,76
Composicdo |
(% peso) Agua | 52,00 | 100,00 100,00 20,24 20,24 21,30 3,42 21,30 1,55 1,55 100,0 100,0 | 100,0 | 2,71 12,47
(1]
NacCl 3,00 0,00 0,00 4,98 4,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,77
Tabela 13 - Relatdrio de Consumo Energético pelo Processo Slip-Stream (Com Sal)
Consumo Energético Qreb Q SHE Qbomb Qbomb2 Qcomp Qtotal
(k]/h) 5,303x10° 1,657x106 105.6 2516 1,323x104 6,97x106
(kw) 1473 460,4 0,0293 0,6990 3,675 1937,80
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Tabela 14 - Propriedades fisicas relevantes das principais correntes do Processo Slip-Stream (Sem Sal)

Vapor
, Agua Vapor de Vapor | Agua
MEG Agua Nao Licor MEG
Parametros para Fundo 2 FLASH | (H20+ | Licor Baixa a pura 3
Rico pura tratada Reaq. Pobre
descarte MEG) Pres- | Patm 2

sido

Temperatura (°C) 25,00 | 98,21 35,00 122,8 122,8 | 81,89 | 133,5 133,5 1335 140,0 53,97 | 304,7 | 53,97 | 124,9 | 80,00

Pressao (bar) 1,00 0,95 0,90 1,00 1,00 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,15 1,00 0,15 0,20 10,00

Fragdo Vaporizada | 0,000 | 1,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000 | 0,0813 | 1,000 0,000 | 0,0620 | 1,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Vazao molar

157,4 | 95,02 95,02 62,38 31,19 | 31,19 | 3838 31,19 | 3526 | 3526 | 1,500 | 1,500 | 12,69 | 17,00 | 48,20
(kgmol/h)

Vazio massica

(ke/h) 4228 1712 1712 2516 1258 1258 | 22500 1258 | 21240 | 21240 | 27,02 | 27,02 | 228,6 | 1002 | 2260
g

Composicio | MEG | 46,39 0,00 0,00 77,96 7796 | 77,96 | 97,60 77,96 98,77 98,77 0,00 0,00 0,00 | 97,84 | 86,77

(% peso) Agua | 53,61 | 100,00 100,00 22,04 22,04 | 22,04 2,40 22,04 1,23 1,23 100,0 | 100,0 | 100,0 | 2,16 13,23

Tabela 15 - Relatério de Consumo Energético pelo Processo Slip-Stream (Sem Sal)

Consumo Energético Qreb Q SHE Qbomb Qbomb?2 Qcomp Qtotal
(k]/h) 5,224x106 1,581x106 104,1 2671 1,308x10% 6,82x10¢
(kw) 1451 439,1 0,0289 0,7418 3,633 1894,50
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I11.3 - Analise Energética e Comparacao entre os Processos

Buscou-se simular os processos até a convergéncia a uma concentracao de
MEG Pobre semelhante para os respectivos processos, de forma a possibilitar a

comparacao entre eles como listado na Tabela 16.

Tabela 16 - Concentracdao do MEG Pobre obtido em cada processo

Com Sal Sem Sal Diferenca (%)
Processo Tradicional 88,67 89,46 0,9
Processo Full-Stream 90,01 91,36 1,5
Processo Slip-Stream 84,76 86,77 2,4

Como se pode perceber, a diferenca de concentracdo é razoavelmente
pequena e, portanto, a comparagao entre os processos é valida. Além disso, a Tabela

17 ilustra os resultados de consumo energético para os processos simulados.

Tabela 17 - Consumo energético (kW) para os processos simulados

Com Sal Sem Sal Diferenca (%)
Processo Tradicional 1768,68 1685,73 4,7
Processo Full-Stream 2423,40 2330,38 3,8
Processo Slip-Stream 1937,80 1894,50 2,2

A Figura 35 ilustra os resultados em forma de grafico para melhor

visualizacao.
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Figura 35 - Consumo Energético para os Processos MRU

Como se pode constatar, as simulacbes dos processos englobando o
componente salino apresentaram maior consumo energético em relacdo as
simulac¢des correspondentes sem o sal. Mesmo obtendo diferentes concentragdes de
saida, em todos os casos, a concentra¢cdo de MEG Pobre foi menor no caso com sal do
que a do caso sem sal correspondente, ou seja, mais energia foi necessaria nos
processos com sal para alcangar uma concentracdo de MEG Pobre menor. Devido a
contribuicdo do sal em efeitos ebulioscépicos, nas propriedades de transporte
(viscosidade, condutividade térmica, etc.) e nas propriedades termodinamicas
utilizadas em balangos térmicos, como entalpias e capacidades calorificas, que sdo
influentes na estimativa do consumo energético, era esperado que os fluxogramas
com sal apresentassem maior consumo energético do que os que nao o incluem.

Como esperado, em ambos os casos, o Processo Tradicional apresentou o
menor valor de consumo energético, ja que ele requer um consumo de energia
relacionado apenas a Unica coluna de destilacao atmosférica para reconcentragdo do

MEG e ao bombeamento.
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Entre os outros dois processos que evaporam MEG, também como esperado,
0 processo Slip-Stream apresentou o menor valor de consumo energético. Como
pode ser verificado no resultado das simulagdes, as principais fontes de consumo
energético sdo a coluna de destilacdo operando a pressao atmosférica e o aquecedor
SHE de reciclo do Flash-Evaporator operando a vacuo.

Como no processo Slip-Stream apenas uma fracao da corrente de MEG Rico é
de fato evaporada, a corrente material que passa pelo Flash-Evaporator é menor e,
consequentemente, requer menor carga térmica no reciclo de licor quente. Assim,
no geral, o Processo Slip-Stream é menos dispendioso em energia, enquanto que o
Processo Full-Stream apresenta o maior valor de custo energético, ja que vaporiza
100% da corrente de MEG Rico.

Além disso, é possivel observar que as diferencas nos resultados das
simulagdes correspondentes aos processos com e sem sal diferiram pouco em
termos energéticos (Tabela 17), o que indica um fraco impacto do componente
salino nas propriedades das correntes dos sistemas MRU.

Disto resulta uma importante conclusdo que facilitara em muito a realizagao
da Analise Exergética no Cap. IV, a saber: serdo considerados apenas os fluxogramas
MRU sem sal, visto que a presenca de NaCl poderia impactar consideravelmente em
dificuldades e precisao para os calculos de exergia devido a modelagem
termodinamica especial para eletrolitos e a propria presencga da espécie NaCl nas
correntes. Tal imprecisao pode ser notada ao se comparar as Tabelas da simulagao
dos fluxogramas com sal e sem sal. Como exemplo, a agua produzida no topo da
coluna de destilacao atmosférica a 0,95 bar para o fluxograma com sal apresenta
temperatura de 100,4°C, enquanto que o sem sal apresenta temperatura de 98,21°C,
0 que mostra que o fluxograma sem sal esta mais de acordo com a realidade. Como
visto anteriormente que a influéncia de NaCl nos sistemas MRU ndo é muito
significativa em termos energéticos, é razoavel supor que também ndo o sera em
termos exergéticos. Desta forma somente serdo analisados os fluxogramas sem NaCl

na proxima etapa de Analise Exergética.
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Capitulo IV - Anadlise Exergética dos Processos MRU

Através da aplicacdo das 12 e 22 Leis da Termodinamica, de Relagdes
Fundamentais e de conceitos de conservacao, sera definida a expressdao matematica
para contabilizar o fluxo de exergia nas correntes materiais e energéticas para o
caso em questao.

Também serdo definidas duas abordagens para a definicdo do RAR em cada
caso estudado. A razdo desta duplicidade tem a ver com o fato descrito a seguir. Na
abordagem tradicional de definicido do RAR todas as espécies do problema sdo
dispostas no RAR em equilibrio quimico com a atmosfera padrdo ao nivel do mar,
ndo saturada em H:0, que praticamente s6 contém 02, Nz, Ar, CO2 e H20, além de
tracos de Xe, Ne, He, Hz, CH4, NO2, NO, SO e SOs. Isto atribuird ao MEG nas correntes

de processo um valor excessivamente alto de exergia, ja que o valor do potencial
quimico de referéncia de MEG ( ,uRAEG) neste RAR convencional sera extremamente

negativo de acordo com o valor de equilibrio para a reacao de combustao seguinte:

HO-CHa-CH,-OH®RAR) + (5/2)0,(g) = 2C02(g) + 3H20(g)

(tmec = 21C02(g) + 31h20(g) — (51 2)1d2(g))

Como ndo ha destruicdo de MEG nos processos MRU, a extremamente alta
exergia do MEG nas correntes de entrada e saida MRU fard com que todos os
processos tenham valores elevados de eficiéncia exergética proximos a 100%.
Como isto é bastante inconveniente, além de irreal, foi estabelecida uma segunda
configuracao RAR que contém agua vapor e liquida em VLE. Este novo RAR contém
MEG ndo equilibrado com 0z, CO; e H;0 e diluido infinitamente em agua liquida,
esta por sua vez, em equilibrio com a fase vapor que estara saturada em H2O. Esta
configuracao RAR, apesar de nao convencional, é aproximadamente compativel com
0 que ocorre com os descartes ambientais de MEG no curto prazo; ou seja, qualquer
MEG liberado no ambiente acabara por ser infinitamente diluido nos corpos de agua

liquida do ambiente e sé entrara em equilibrio com a atmosfera (i.e. sera oxidado)
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ap0s certo periodo de tempo relativamente longo. Nesta segunda configuracdo RAR,
o valor do potencial quimico de referéncia de MEG, ,uRAEG, podera ser estimado pelo

simulador de processos conforme veremos e ndo sera tdo negativo como o anterior;
isto é, trata-se de um estado que estd mais proximo dos estados de MEG nas
correntes MRU o que permitira distinguir melhor as diferentes eficiéncias
exergéticas dos varios casos estudados.

A partir disso, sera realizada a Analise Exergética, incluindo a elaboragdo de

Diagramas de Sankey para melhor visualizacao das perdas de exergia nos processos.
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IV.1 - Definicio Matematica para Exergia

7

A Exergia é uma propriedade de corrente que pode ser definida como o
trabalho maximo que pode ser obtido ao levar esta corrente ao equilibrio com um
Reservatério Ambiental de Referéncia (RAR). Portanto, a Exergia é uma propriedade
que depende tanto das condi¢des das correntes como também da definicao do RAR.
Nesta secdo, sera deduzida a expressao genérica para o fluxo de exergia associado a
correntes do Sistema em questdo para qualquer tipo de RAR.

Naturalmente, as correntes do Sistema devem estar fora de equilibrio com o
RAR, de forma a poderem produzir trabalho ao equilibrarem com ele. O RAR atua
como um reservatdrio térmico, mecanico e quimico e o trabalho maximo que é
possivel extrair de uma corrente é obtido ao se equilibrar a corrente com o RAR de
forma reversivel. Dai tem-se a definicao de exergia de uma corrente.

Para tornar possivel a Andlise Exergética dos processos MRU, sera
desenvolvida uma expressao matematica para a exergia associada as correntes de
um Sistema generalizado compativel com estas versdes MRU.

Para isto considere-se um Sistema Aberto (SA) em Regime Estacionario (RE),
Rigido (volume constante), com Varias Correntes Materiais de Entrada e Saida, e
com Vdrias Correntes Energéticas de Entrada e Saida como ilustrado na Figura 36.

Neste Sistema genérico, ha multiplas correntes materiais de entrada {Fj, F>, ...
Fni} e de salda {Ki, Kz, .., Knps}. O Sistema interage com “nc” reservatorios de
componentes {R;, Rz, ..., Rnc}, em que cada um destes Rx, tem volume constante e

7

coordenadas Ty e 4. Na interagdo do sistema com Rxapenas o componente “k” é
trocado em uma determinada taxa, havendo simultaneamente um fluxo de energia
=, entre Sistema e reservatério em associacio a troca de massa.

Adicionalmente, o Sistema interage com um Reservatério de Volume Ry na
Pressdao Py Constante e de Entropia Constante, em que as intera¢des sdo limitadas a
apenas trocas adiabéticas de volumes envolvendo trabalho W, .

O Sistema também interage com o Reservatorio de Calor Ambiental de

Volume Constante Ry na temperatura Ty, através de trocas de calor (Q,).
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Sistema

Estado Estacionario

Figura 36 - Representacio Esquematica de um Sistema Aberto Geral para a

realizacao da Analise Exergética.

O RAR entdo deve ser entendido como a unido de todos esses reservatorios

Ri1, Rz, ..., Rue, Ry, Ru. Todos os reservatdrios de componentes R estdo a Tp e com

potencial quimico de espécie k em x_, enquanto Ry estd em Ty e Ry em Py. Esta unidio

é representada de acordo com a Eq. (IV.1). Na definicdo dos reservatorios de
componentes para Analise Exergética, considera-se que todos os reservatoérios de
componentes Ry (k=1,..,nc) estdo na mesma temperatura Tp e quimicamente

equilibrados entre si (isto é, se “1”+”2”="3” representa uma reacdo quimica

estequiometricamente possivel entre as espécies “1”, “2”e “3”, entao ,ug = ,uf + ,ug ).

nc
RAR=Ry URy U JRy (Iv.1)
k
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Portanto, o Sistema interage apenas com o RAR, possuindo entdo suas
correntes de entrada e gerando as de saida, produzindo (ou consumindo) trabalho
mecanico (W). Além disso, todas as trocas de energia tém como referéncia o
Sistema, ou seja, trabalho é positivo se produzido, calor é positivo se recebido, etc.

Aplicando a 12 Lei da Termodindamica para o Sistema em questdo, tem-se:

nps

. nfs .
D KH =ZFJ.HFJ_+
]

nc

=2 +Q, —W -W, (Iv.2)
1

i k=

A Relagdao Fundamental da Termodinamica para a Energia Interna, na forma
diferencial, permite escrever as equacdes de operacdo dos reservatorios (que estao

em equilibrio interno) conforme as Egs. (IV.3), (IV.4) e (IV.5).

U(RH) :TOS(RH) :_QO 1V(RH) :O

(Iv.3)
UR)=_pV® =y, , S®) =0 (Iv.4)
U(R) =-|-OS'(Rk ) +ﬂ|(<)N|ERk) =5, (k=1.nc) (Iv.5)

Substituindo-se as equacgdes (IV.3), (IV.4) e (IV.5) na Eq. (IV.2), pode-se
expressar a 12 Lei da Termodindmica em funcdo das taxas de variacdo das

propriedades dos reservatorios:

nps . nfs . ) nc nc (R . .
2. KjHk, -2 FiHe, +T0(S(RH) +ZS(RK)J+Z#EN|§ DRV =W (v.e)
j i k=1 k=1

A seguir, serdo estabelecidas equacdes de balanco validas para o Universo,
aqui definido como englobando tudo (a totalidade do espac¢o), a serem incorporadas

na expressao anterior. Para o balango de volume no Universo, tem-se:
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nfs nps

G, =V VR V) L 3VE DS B 3K, (v.7)
k=1 k k

Como o volume total do Universo é constante, a taxa de criacdo de volume é

nula (€, = 0). Além disso, V ¥ =0, V(R =0 e V(R) =0. Disto resulta que:

nfs nps

VR Z FV,, — Z KV, (Iv.8)
k k

Substituindo-se entdo a Eq. (IV.8) na Eq. (IV.6), tem-se a Eq (IV.9):

nps - o nfs . . . nc .
ZKJ-(HKJ_ + PoVk. )—ZFj(HFj + PV )+T0[S(RH) +ZS(RK)J
] ] k=1

(1V.9)

nc

. R .

2 NG =W
k=1

Realizando-se agora o balanco de entropia para o Universo, pode-se escrever:

L . . nc nfs s
Qs=SSYS+S(RH)+S(RV)+k2‘13(Rk)—ZFjst+ZK,—SKi (IV.10)
= J J

Em que S(Ra) = Q) /Ty s(R) =g (reservatdrio adiabatico, uniformizado

Sys

e limitado a intera¢des volumétricas) e S =0 (Regime Estacionario no Sistema).

Logo,

. . nc . nps _ nfs _

Qg =8I L 3 s(RILYK S —> FiSe (Iv.11)
k=1 i j
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De forma analoga, o balancgo de criacdo da espécie “k” no Universo é dado

por:

nfs nps

Q=N+ NF —Z F Ve +ZKJ.YKK]_ (IV.12)
J J

7

0 termo N.» é nulo ja que o Sistema se encontra em Regime Estaciondrio.
Quanto a Q,, havendo ou ndo reagdes quimicas, este pode ser considerado igual a 0,

devido a explicacdo seguinte. Caso haja reagdes quimicas no Sistema, o termo de

criagdo da espécie “k” no universo Q, seria diferente de zero. Porém, pode-se

considera-lo nulo, pois isto ndo afeta o resultado final da definicdo de exergia, desde
que os Reservatorios de Componentes estejam em Equilibrio Quimico entre si. E,
de fato, eles estdo, como ja discutido anteriormente e ilustrado na Fig. 35 e Eq.
(IV.1), o que permite que todos eles sejam unidos pacificamente na criacao do RAR.
Logo, caso haja reagcdes quimicas no Sistema, o que criaria ou destruiria espécies no
Universo, no interior dos reservatdérios de espécies envolvidas, as moléculas
respectivas poderiam ser criadas ou destruidas reversivelmente sob equilibrio
quimico (ou seja, sem criar entropia ou destruir exergia), a fim de compensar as
variacdes quimicas observadas nas correntes do Sistema. Tendo isso em vista, nao

haveria varia¢des nos componentes no Universo e, portanto, é valido usar QQ, = 0

para k=1, 2,..., nc. Logo, em vista destas consideracdes, tem-se que:

nfs nps

(R _
NEE) =D F Ve = 2K Vi, (IV.13)
J J

Substituindo-se as Eqs de Balango (IV.13) e (IV.11) em (IV.9), obtém-se a

expressdo da taxa de trabalho mecanico exportado pelo SA:
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. nps o . _ nc
-W :ZKJ'(HKJ +POVKJ- _TOSKJ- _Z,UI?YkKJ)
) kzl (IV.14)

nfs

_Z:Fj(ﬁlzj + PO\TFJ- _ToS_F,- _ZﬂEYij]"'Ton
j k=1

E sabido que a maxima quantidade de trabalho é realizada pelo sistema
quando todas as interagdes ocorrem de forma reversivel, ndo havendo assim a

criagdo de entropia no Universo. Assim, utilizando-se Q= 0 na Eq. (IV.14), obtém-

se a expressao que fornece a maxima taxa de producao de trabalho possivel para o

SA em RE em questao:

. nps - o _ nc
) = (IV.15)

nfs

_ nc
—ZF,—(HFJ. +PoVe, ~ToSg, —ZﬂEYkF,}
i k=1

Por definicdo, a Exergia é a propriedade que mede a maxima taxa de trabalho
obtenivel de um Sistema. Portanto, a diferenca entre as taxas de exergia de entrada
e de saida corresponde ao trabalho maximo realizavel. Ao observar-se a Eq. (IV.15)
acima, percebe-se que ela sugere automaticamente a identificacdo destes termos,
fornecendo entdo a definicdo matematica de exergia para o Sistema em questdo,

como a seguir:

nfs nc

BEntrada = Z I:j (H F; + F)OVFJ- _TOSF]. - Z,uSYij J (IV16)
] k=1

) nps _ _ _ nc 0

Bsaiga = 2 Kj| Hk, +PoVk, = ToSk, = 2. 4V, (IV.17)
J k=1

4B = Bgyiga — Bentrada (Iv.18)

AB = -W " (1.19)
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Além disso, pode-se estabelecer também a definicdo de Trabalho Perdido, de

acordo com a Eq. (IV.20).

W Lost —yy MAX _y (IV.20)

Neste caso, ao subtrair-se as Egs. (IV.14) e (IV.15), e utilizar-se na Eq. (IV.20),

tem-se que:

W ST =T, Q) (Iv.21)

Como mencionado na Secdo II.5, pode-se comprovar através da Eq. (IV.21)
acima que a taxa de trabalho perdido é diretamente proporcional a taxa total de
criacdo de entropia do Universo. Isto mede entdo que, quanto maior o grau de
irreversibilidade de um Sistema, maior a taxa de criagdo de entropia e
consequentemente, maior é a destruicdo de exergia, ocasionando em uma menor
taxa de producao de trabalho util. Tal entropia criada devido as irreversibilidades
inerentes ao Sistema (ja que, pela 22 Lei da Termodinamica, todo sistema
espontaneo opera de forma irreversivel) ndo se acumula dentro do mesmo, visto
que ele opera em Regime Estacionario, e também ndo se acumula nas correntes
envolvidas que tém transi¢des especificadas na Fig. 35.

Em suma, toda a entropia criada se acumula no RAR, servindo apenas para
esquentar o RAR (a taxa de trabalho perdido corresponde justamente a taxa de calor
absorvido pelo RAR, como visto pela unido na Eq. (IV.1)). Assim, a taxa de trabalho
perdido, que é relacionada a esta taxa de entropia criada, é denominada “exergia
destruida”.

Como ja discutido na Secao IL.5, a definicdo de eficiéncia exergética para
Sistemas Quimicos (i.e. Plantas Quimicas) que ndo sdo propriamente de geracao de
energia, como colunas de destilagdo, compressores, bombas, reatores, trocadores de
calor, etc., é baseada no fato de que a destruicdo de exergia é equivalente a perda de

trabalho 1util (ou aumento da quantidade de trabalho consumido). Assim, a

76



expressao para a eficiéncia exergética adequada para avaliar os processos aqui

estudados é dada pela Eq. (I1.5).

W .
BSaida + BSaida

1% = *100 (IL5)

BEntrada + BEntrada

Em que:

nfs nc nwi .
Bentrada + B\Iéventrada = z I:j (H F, + I:)OVFJ. _TOSFJ. - Z,UEYij J + Z’WjRecebldo‘ (Iv.22)
] k=1 j=1

nps

. . . _ _ nc nwe . i
BSaida+Bg;|'da :sz(HKj +P0VKJ- _TOSKj _Z/‘EYkKj ]"'Z’Wkp durid
j k=1 k=1

(IV.23)

onde nwi e nwe sdo os nimeros de poténcias (kW) importadas e exportadas pelo
Sistema (como energia elétrica, por exemplo).

Ressalta-se que o trabalho recebido ou produzido esta entre mddulos, pois
independente da referéncia do trabalho, este sendo positivo ou negativo, seu valor

de exergia é sempre positivo e igual em maddulo.
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IV.2 - Reservatorio Ambiental de Referéncia (RAR)

Nas Eqgs (IV.16) e (IV.17) que definem a expressao matematica para a exergia,
€ necessario se obter os potenciais quimicos das espécies nas condi¢des do RAR, ou

em equilibrio com o mesmo (1 ). Para isto, é necessaria a defini¢do do RAR, ou seja,

seus constituintes e sua composicao.

Na literatura, é muito comum definir o RAR como a atmosfera ao nivel do
mar a Tp=298,15 K e Pp=1 atm, o que estaria de acordo com o0 nosso caso, visto que se
trata de uma planta MRU em ambiente offshore e cuja temperatura média poderia
ser proxima de 25°C (298,15K). No entanto, ndo existe MEG na atmosfera e,
portanto, o estado RAR de MEG seria definido pelo equilibrio quimico de MEG com
espécies RAR, ou seja, seria alcancado pela reacdo quimica reversivel de combustao

do MEG:

HO-CHa-CH,-OH®RAR) + (5/2)0,(g) = 2C02(g) + 3H20(g)

Todavia, como mencionado no inicio do Cap. IV, isto podera levar a avaliar
todos os casos MRU de forma muito otimista em termos de eficiéncia exergética.
Tendo isto em vista, foram desenvolvidas duas abordagens para a definicao do RAR.

A primeira abordagem, convencional, definindo o RAR como a atmosfera ao
nivel do mar, ndo saturada em agua (i.e. s6 ha H20 vapor em fragao molar abaixo do
ponto de orvalho a 25°C) e com MEG definido pelo equilibrio quimico de combustao
acima.

A segunda abordagem definindo o RAR de forma nao convencional, como a
atmosfera ao nivel do mar saturada de umidade em equilibrio com agua liquida doce
com MEG infinitamente diluido. Tal escolha de diluicao infinita é utilizada porque
assim ocorreria na realidade em caso de descarte de MEG no RAR. Este estado RAR
para MEG estaria termodinamicamente bem mais préximo dos estados MEG nas
correntes de entrada e saida das plantas MRU. Isto reduziria o valor exergético
destas correntes permitindo apreciar melhor as irreversibilidades existentes e

contabilizar melhor as diferencas de eficiéncia dos varios casos MRU. Desta forma,
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,u&EG sera diferente (e também os demais ,uf() o serdo) para as duas abordagens que

serdo melhor explicadas a seguir.

IV.2.1 - Definicdo RAR na Abordagem #1

A Abordagem #1 é definida ao se utilizar o RAR como a atmosfera padrao ao
nivel do mar a T9=298,15K e Pp=1atm, com a seguinte composicao (DE MEDEIROS,
2011):

Tabela 18: Composicdo do RAR da Abordagem #1

Componente Fragcdao Molar no R.A.R
N2 0,765195
0: 0,205264
CO; 0,000389
Argonio 0,009153
Agua 0,020000

A umidade da atmosfera foi escolhida arbitrariamente abaixo da saturacdo a
25°C como 2% mol. Ou seja, a atmosfera ndo estad saturada em agua a 25°C, visto que
no Planeta Terra a umidade varia de 0 a 5% mol ao nivel do mar, sendo mais
comuns os niveis de menor umidade.

Para calcularem-se os potenciais quimicos RAR na Abordagem #1, deve-se
ter em mente que os valores produzidos devem manter coeréncia com todo o
calculo de propriedades termodinamicas via HYSYS de acordo com os modelos
termodinamicos em uso e definidos na Sec. III.1. Além disto, como o RAR na
Abordagem #1 é essencialmente um gas ideal, para o calculo do potencial quimico

das espécies em equilibrio com o RAR, utiliza-se a seguinte expressao:

0= 1"T ,P)+RT,InY.?° V.24
Hi = Hi 0o 0 i
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Neste caso, para calcular ,ui"o, utiliza-se o simulador HYSYS, garantindo que

todos os calculos de propriedades e seus derivados tenham consisténcia quanto ao
estado de referéncia, ja que o HYSYS calcula todas as outras propriedades das
correntes, como entalpia, entropia, etc. Todavia HYSYS ndo exporta a propriedade

Potencial Quimico. Entretanto, #'° podera ser obtido pela criacio de uma corrente

“w=n

do componente “i” puro nas condi¢cdes Top e Pp do RAR. O pacote termodinamico
utilizado - pacote de glicdis, cujas equagdes de estado e de equilibrio estdo
apresentadas no Apéndice A - é semelhante ao modelo Peng-Robinson para
descrever o comportamento da fase gasosa. O modelo de Peng-Robinson, nas
condicdes RAR, apresenta comportamento idéntico ao de gas ideal e, portanto,
pode-se afirmar que o pacote de glicdis também apresenta tal comportamento.

Assim, a expressio que define ' °(T,,P,) seria calculada por HYSYS conforme:

(T, Py) = H(i Puro,Ty,Py ) —TyS(i Puro,Ty,Py),  (i= Ng, Oz, Ar, CO3)
(IV.25)

Para a agua, a Eq. (IV.25) traria problemas pois HYSYS a reconheceria pura
como liquido nas condigdes Tpe Py. Assim é necessario utilizar-se um artificio para
que este calculo fique correto: criou-se uma corrente de dgua pura a Tp=298,15K e
Py=0,01atm, condicao esta em que ela é despressurizada o suficiente para estar na
fase vapor, onde adgua agora é um gas ideal puro estavel, reconhecida por HYSYS
como tal. Em seguida, realiza-se calculo analogo ao anterior para esta condic¢ao (Eq.
(IV.26)), a partir da qual utiliza-se a expressdo da transi¢cdo isotérmica de um gas

ideal puro para Pp=1 atm (Eq. (IV.27)):

! (To 0.01atm) = H(i Puro,Ty 0.01atm)—T,S(i Puro,T, 0.01atm)  (i=H0) (IV.26)

latm

f0 f
0 (Ty,Py )= (T 0.0latm)+ RTy Inf ———
Hi " (To, Ry )= w5 (To )+ RTo (0.0] p

j = 115" (T, 0.01atm) + RT; In(100)

(1V.27)
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Os valores obtidos para ,uE das espécies RAR, Nz, Oz, Ar, CO2, H20, sdo

mostrados na Tabela 19 para a Abordagem #1. E importante frisar-se que tais
valores estdo coerentes com o cdlculo de propriedades termodinamicas (H,S) de

correntes através do HYSYS.

Tabela 19 — Potencial Quimico RAR das Espécies Presentes na Atmosfera na Abordagem #1
(To=298,15K, Py=1atm)

Fracao ;
Espécie molar H ’ (To. %) 'uio
(kJ / kmol) (kJ / kmol)
no RAR
N2 0,765195 -4,98E+04 -5,04E+04
0, 0,205264 -4,99E+04 -5,39E+04
CO; 0,000389 -4,40E+05 -4,60E+05
Argodnio 0,009153 -3,52E+04 -4,68E+04
H;0 0,020000 -2,98E+05 -3,08E+05

Quanto ao MEG, como este ndo estd presente naturalmente na atmosfera, seu
potencial quimico é calculado em termos de valores equivalentes dados em
equilibrio quimico com os potenciais das espécies que estdo presentes na atmosfera
terrestre (N2, Oz, Ar, CO2, H20). Isto é realizado através de reagdo quimica capaz de
formar a espécie que ndo estd presente na atmosfera a partir das espécies nela
presentes. Assim, a reacdo quimica a ser considerada para o calculo de gy é
simplesmente uma rea¢do de combustdo total em equilibrio quimico (o estado (g)

corresponde a gas ideal a Ty e Py):

E, portanto, s € obtido a partir de:
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Hies = 2Ho; + 3,”8120 ~2,5u5, (1v.29)

Desta forma, o MEG, que originalmente nao estd presente na atmosfera, passa
a existir no RAR com este potencial quimico, que é extremamente negativo, mas que
obedece equilibrio com as demais espécies do RAR. O potencial quimico calculado

para o MEG utilizando esta abordagem foi e, =-1,71x106 k] /kmol.

De posse desses resultados, é possivel prosseguir para a Analise Exergética
dos processos em questao.

E importante ressaltar que a Andlise Exergética faz uso dos potenciais
quimicos no RAR e que, ao utilizar-se o simulador HYSYS para seu calculo, todos os
Estados de Referéncia utilizados para o calculo das propriedades (como entalpia e
entropia) devem ser consistentemente mantidos. A entropia gerada pelo simulador
empregado (HYSYS) se baseia na Terceira Lei da Termodinamica (isto é, as
substancias tém entropia nula a OK em determinado estado cristalino), enquanto
que a entalpia gerada tem como referéncia os elementos formadores com entalpia
nula em condi¢des padrao a 25°C e 1 atm. Assim, sdo utilizados dois referenciais
distintos que devem ser manipulados com cuidado, de forma que os potenciais
quimicos das espécies sejam calculados nesta mesma base mista. Isto foi garantido
ao calcular-se os potenciais quimicos a partir de propriedades H e S exportadas do
simulador HYSYS e aplicadas nas Egs. (IV.25), (IV.26) e (IV.27).

A Analise exergética deve ser acompanhada de varios pontos de “checagens”
para certificar a correcdo dos célculos, como as seguintes que foram aqui sempre
verificadas:

e Compatibilidade entre os termos de geracdao de entropia e de trabalho
perdido via Egs. (IV.11) e (IV.21) que sao independentes;

e Deve ser observado que todos os valores de exergia sejam positivos e
maiores para as correntes com maior potencial de realizar trabalho, como
por exemplo, as aguas de resfriamento de saida (i.e. aquecidas a 40°C) em

comparag¢ao com as de entrada (i.e. frias a 25°C);

82



e Por fim, um ultimo ponto de checagem deve ser a evidéncia de que a exergia
deve se esvair ao longo do processo, visto que ela é sempre destruida em

processos espontaneos e jamais € criada.

IV.2.2 - Definicdao RAR na Abordagem #2

A Abordagem #2 é agora definida ao se utilizar o RAR com fase vapor
saturada em agua em equilibrio com agua liquida contendo MEG infinitamente
diluido. A fase vapor corresponde a atmosfera saturada em umidade ao nivel do mar
a To=298,15K e Pp=1 atm. Ou seja, agora o RAR é bifasico, cuja fase liquida é
interpretada como um oceano de agua doce em equilibrio com ar saturado de
umidade, sendo que no oceano de d4gua doce ha MEG diluido infinitamente.

Como discutido anteriormente, de forma a manter a consisténcia
termodinamica nos calculos de propriedades, utiliza-se HYSYS operando com o
mesmo pacote termodinamico de glicéis. Para ser definido o teor de umidade no ar
atmosférico, primeiramente, define-se a composicao do ar anidro com a composi¢ao
da Tabela 18 sem agua, sendo esta normalizada. Criam-se as correntes:

e 100 kgmol/h de uma corrente deste ar anidro a 25°C e 1 atm;
e 100 kgmol/h de uma corrente de agua liquida pura a 25°C e 1 atm;
Essas correntes sdo alimentadas a um Vaso de Equilibrio (Flash) a Tp=25°C e

Po=1 atm, como representado pela Figura 37.

—
Ar do novo RAR

N

Agua
Liguida

Pura
|——r

Dceano de Agua
Doce

Figura 37 - Procedimento para determinacio das propriedades do RAR da
Abordagem #2.
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A partir disso, a composicdo do ar estara na corrente de topo do Flash,

enquanto que a dgua liquida do RAR esta na corrente de fundo.
0 célculo de xQ,, 1300, Huy» 1S, € realizado da mesma forma como descrita

na Abordagem #1, utilizando agora a nova composicdo encontrada para o ar do
novo RAR. Para a agua, seu potencial quimico pode ser calculado pela fase vapor ou

liquida que estdo equilibradas. Como a fase liquida é essencialmente agua pura, o
potencial ,uﬂ 20 € obtido a partir da energia de Gibbs molar da corrente de agua de

fundo, como:

GFundo =H Fundo _TO x SFundo (IV30)

Pelo VLE da 4gua vale que #,5 = Gp,q- OS potenciais quimicos calculados e

as composicoes sao ilustrados na Tabela 20.

Tabela 20 — Potencial Quimico RAR das Espécies Presentes na Atmosfera na Abordagem #2
(T0=298,15K, Py=1atm)

Fragdo molar 1 (T, Py) w

Espécie
no RAR (kJ /kmol) (kJ /kmol)
N 0,7562 -4,98E+04 -5,05E+04
02 0,2029 -4,99E+04 -5,39E+04
€O 0,0004 -4,40E+05 -4,60E+05
Argénio 0,0090 -3,52E+04 -4,69E+04
H-0 0,0315 - -3,02E+05

Ja para o célculo de gpee, utiliza-se pyee = tie e este tltimo é obtido ao

construir-se via HYSYS a curva de G Molar de misturas MEG-Agua a T=Ty ,P=Py
contra fracdes molares de MEG de 0 a 1. Mais detalhadamente, isto é feito através

das seguintes etapas:
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1) Criar correntes HYSYS de MEG-Agua: 100 kgmol/h a 25°C e 1 atm utilizando
o mesmo pacote termodindmico atual, de forma a manter a consisténcia ja
antes mencionada;

2) Variar para esta corrente a fracdo molar de MEG (Xmec) nos valores: 0, 0,001,
0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04,0,05, 0,06, 0,08, 0,1, 0,15, 0,2,
0,25,0,3,0,35,0,4, 0,45, 0,5,0,6,0,7,0,8,0,9 e 1,0;

=H

3) Para cada valor de Xwmeg, calcular G —T, xS

Corrente Corrente Corrente ;
4) Plotar G Molar na ordenada versus Xuec na abscissa;
5) Tracar a tangente a curva G Molar em Xwgg = 0;

6) Estender a tangente até Xmec=1, resultando no u;;2.*° no eixo das ordenadas.

E correto afirmar que ao tragar-se a tangente a curva G molar em Xmgeg=0 e

estendé-la até Xmec=1 no eixo das ordenadas, obtém-se p/4*° (SMITH et al.,, 2007).
Para a resolugio analitica, a expressio de u,;+°° é desenvolvida a seguir. A

Termodinamica nos permite escrever para uma propriedade parcial molar de um

componente “i” M :

ki

M, =M —Zx{%j (IV.31)
8Xk TP Xjuik

Para uma mistura binaria, vale que:

M, =M —x{@j (IV.32)
X, TP
M _am (derivada parcial = derivada total) (Iv.34)
ox, - dx
E, portanto,

85



— dM
M, =M +x, — IV.35
1 ? dx, ( )

Aplicando para a defini¢cdo de potencial quimico (Eq. (IV.36)),

4 =G, = {a(”G)} (1V.36)

obtém-se, designando “1” como MEG e “2” como agua:

dG
Hyec =G + Xpyp0 7 (1v.37)

MEG
Em diluicdo infinita de MEG em agua, Xmec=0 e Xuz0~1, e resulta que:

dG
dXyes

w0,H20 _ |
tues =G XMEG=0 T

(1V.38)

XMEG=0

Ou seja, a partir da Eq. (IV.38) acima, pode-se obter o potencial quimico do MEG
em diluicdo infinita.

dG
dx

O calculo de

foi realizado através da aproximacdo por derivada
MEG | XMEG=0

numérica, utilizando a defini¢cdo assintética de derivada:

df | fOxh)—f(x)

i . quando h—0 (Iv.39)

Com um incremento h=0,0001 e aplicando ao caso em questao, tem-se que:
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dG _ G(0,0001) - G(0)
Do | rees 0,0001

(IV.40)

Os valores de G(0,0001) e G(0) sao calculados pelo HYSYS de acordo com a etapa
(3) da descrig¢ao acima, utilizando sempre o mesmo pacote termodinamico, de forma
a garantir a consisténcia termodinamica dos calculos.

Graficamente, a Eq. (IV.38) equivale a intersecao da reta tangente que passa por

XmeG=0 com a reta Xmes=1, como ilustrado na Figura 38.

T, P constantes

M7

My

M,

el
Figura 38 - Representacao grafica para obtencao de propriedade a diluicao infinita.

Fonte: SMITH et al., 2007.
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IV.3 - Analise Exergética dos Processos

IV.3.1 - Abordagem #1

I1V.3.1.1 - Processo Tradicional

e, portanto, foram exportadas do HYSYS as propriedades de entalpia, entropia e
volume molar das correntes, suas composicoes e foram utilizados os potenciais
quimicos RAR como definidos na Sec. IV.2 Nas tabelas a seguir, as correntes seguem

a mesma nomenclatura de acordo com os fluxogramas apresentados nas figuras da

Para o calculo da Analise Exergética, foram utilizadas as Eqgs. (IV.16) e (IV.17)

Secao I11.2.1.

Tabela 21 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Processo Tradicional,

Abordagem #1
Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume L
Z,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m>/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 588753 | 11574,5
Entradas | AR1lin 4515 285871 54,7 0,01788 307762 | 7003,0
AR.2in 374,9 -285871 54,7 0,01788 -307762 581,5
Agua para
113 -284742 58,42 0,01809 -307762 175,9
descarte
Safdas | AR.1lout 4515 -284737 58,41 0,01809 -307762 | 7038,0
AR.2out 374,9 -284737 58,41 0,01809 -307762 | 5844
MEG Pobre 44,42 -399670 -80,17 0,04648 -1303620 | 11448,7

88




Tabela 22 - Analise Exergética de Correntes de Energia Mecanica - Processo

Tradicional
Equipamento Taxa de Exergia (kW)
Coluna de Destilacdo Atmosférica T-100 1685
Bomba P-100 0,7283

Para a coluna de destilacgdo atmosférica T-100, a Analise Exergética é

representada na Tabela 23.

Tabela 23 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-100 do Processo

Tradicional, Abordagem #1

Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume LON
Z ,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1

Exergia

(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m>/kgmol) | (kj/kgmol) W)
Entradas | MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -588753 | 11574,5

) Agua pura 113 -239406 181,5 32,23 -307762 549,5

Saidas
Fundo 44,42 -390157 -55,13 0,04891 -1303620 | 11474,0
As eficiéncias exergéticas foram calculadas de acordo com a Eq. (IL.5) e sdo
exibidas na Tabela 24:
Tabela 24 - Eficiéncia Exergética para o Processo Tradicional
Taxa de Exergia
Taxa de Exergia | Taxa de Exergia Perdida por
Eficiéncia (%)
de Entrada (kW) de Saida (kW) Corrente Material
Irrecuperavel (kW)
Processo
20844,4 19247,0 1759 91,49
Tradicional
Coluna T-100 13259,2 12023,5 549,5 86,54
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As taxas de exergia perdida estdo relacionadas as irreversibilidades (que
fazem exergia simplesmente desaparecer) e as correntes de dgua pura produzida
que sdo descartadas no mar, e portanto, tal exergia é irrecuperavel.

De forma a validar a consisténcia dos calculos, esta é verificada através do
uso das Eqgs. (IV.18) e (IV.21) que relacionam a varia¢do de exergia com a criacdo de

entropia. Para o Processo Tradicional, obteve-se o seguinte resultado:

Tabela 25 - Validacao dos Calculos de Exergia

W ST (kw) AB (kW) Diferenca

1599,1 1597,4 0,11%

Esta diferenga minima valida a consisténcia termodinamica das propriedades
e indica que todos os calculos de exergia foram realizados com sucesso.

As figuras a seguir ilustram os Diagramas de Sankey relacionados ao
Processo Tradicional para o processo global e para os equipamentos principais

(neste caso, apenas a coluna de destilacdo atmosférica).

Exergia Perdida
1597,4 kKW

Figura 39 - Diagrama de Sankey para Processo Tradicional, Abordagem #1
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Corrente “Agua pura”
549,5 KW

Exergia Perdida
1235,7 kW

Figura 40 - Diagrama de Sankey para Coluna Atmosférica do Processo Tradicional,

Abordagem #1
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1V.3.1.2 - Processo Full-Stream

A Analise Exergética para o Processo Full-Stream é ilustrada nas tabelas

seguintes e as correntes estao de acordo com o fluxograma da Figura 31 (Processo

Full-Stream sem sal).

Tabela 26 - Andlise Exergética de Correntes Materiais - Processo Full-Stream,

Abordagem #1
Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume & b
ZﬂkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m*/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -588753 11574,5
Entradas AR.1in 2598 -285871 54,7 0,01788 -307762 4029,6
AR.2in 4139 -285871 54,7 0,01788 -307762 6419,8
AR. 3in 94,25 -285871 54,7 0,01788 -307762 146,2
Agua para 65 284742 58,42 0,01809 307762 | 101,2
descarte
AR.1out 2598 -284737 58,41 0,01809 -307762 4049,7
A.R. 2 out 4139 -284737 58,41 0,01809 -307762 6451,8
Saidas AR.3 out 94,25 -284737 58,41 0,01809 -307762 146,9
Ag“azp“ra 49 -283693 61,7 0,01829 -307762 77,2
Vapor a 1,5 -232131 196,6 47,92 -307762 9,1
Patm
MEG Pobre 41,9 -406732 -89,67 0,04819 -1363543 11447,4

Stream, Abordagem #1

Tabela 27 - Analise Exergética de Correntes de Energia Mecanica - Processo Full-

Equipamento Taxa de Exergia (kW)
Coluna de Destilacdo Atmosférica T-100 1093
Trocador de Calor SHE E-100 1233
Compressor K-100 3,633
Bomba P-100 0,747
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Também foi realizada a Andlise Exergética dos principais equipamentos

deste processo - a coluna de destilagdo atmosférica T-100, o Flash-Evaporator

operando a vacuo (incluindo o reciclo) e a coluna de destilagdo sub-atmosférica T-

101 - representada nas Tabelas 28, 29 e 30.

Tabela 28 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-100 do Processo

Full-Stream, Abordagem #1

Entalpia Entropia Volume ne Taxa de
Vazio Molar Z 1N
Corrente molar molar molar k=1 " | Exergia
(kgmol/h)

(kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m*/kgmol) | (k]/kgmol) | (kW)
Entrada | MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 | -588753 | 11574,5

, Agua pura 65 -239406 181,5 32,23 -307762 316,1

Saidas

Fundo 92,4 -334895 9,5 0,03279 -786580 | 115209

Tabela 29 - Analise Exergética de correntes materiais - Flash-Evaporator operando a

vacuo do Processo Full-Stream, Abordagem #1

Entalpia Entropia Volume LE Taxa de
Vazdo Molar Z Y7 0
Corrente molar molar molar k=1 ' | Exergia
(kgmol/h)
(kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m?®/kgmol) | (k]J/kgmol) | (kW)
Entrada 2 92,4 -334895 10,1 15,77 -786580 | 11556,8
Said Vapor
aida - -
(H20+MEG) 92,4 286844 140,1 165,10 786580 | 12183,7
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Tabela 30 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-101 do Processo

Full-Stream, Abordagem #1

Entalpia Entropia Volume ac Taxa de
Vazao Molar Z M?Yk,:
Corrente molar molar molar k=L " | Exergia
(kgmol/h) s
(k]/kgmol) | (k]/kgmol) | (m®/kgmol) | (kJ/kgmol) | (kW)
Vapor
Entrada (H20+MEG) 92,4 -286844 140,1 165,10000 -786580 | 12183,7
AR.2in 4139 -285871 54,7 0,01788 -307762 6419,8
AR. 2 out 4139 -284737 58,4 0,01809 -307762 6451,8
) Agua pura 2 49 -283693 61,7 0,01829 -307762 77,2
Saida 3 41,9 -404244 -82,6 0,04884 | -1363543 | 114519
Vapora 1,5 -232131 196,6 47,92 -307762 9,1
Patm

As eficiéncias exergéticas também foram calculadas e estdo apresentadas na

Tabela 31.

Tabela 31 - Eficiéncia Exergética para o Processo Full-Stream

Taxa de Exergia
Taxa de Exergia | Taxa de Exergia Perdida por
Eficiéncia (%)
de Entrada (kW) de Saida (kW) Corrente Material
(kw)
Processo Full-
24500,6 22283,5 187,5 90,19
Stream
Coluna T-100 12667,2 11837,0 316,1 90,95
Vaso Flash 12790,1 12183,7 - 95,26
Coluna T-101 18607,1 17990,1 86,4 96,22

Da mesma forma, para validacdo dos calculos realizados, utiliza-se:

Tabela 32 - Validacido dos Calculos de Exergia
W HosT (kw) AB (kW) Diferenca

2222,0 22171 0,22%
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As Figuras a seguir ilustram o Diagrama de Sankey para o Processo Full-

Stream e para seus principais equipamentos.

Exergia Perdida
2217,1 kW

Figura 41 - Diagrama de Sankey para o Processo Full-Stream, Abordagem #1
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Corrente “Agua pura”
316,1 KW

Exergia Perdida
830,2 KW

Figura 42 - Diagrama de Sankey para a Coluna Atmosférica do Processo Full-Stream,

Abordagem #1

Exergia Perdida
606,4 kW
Figura 43 - Diagrama de Sankey para o Flash-Evaporator a Vacuo do Processo Full-

Stream, Abordagem #1
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Agua produzida
86,4 KW

Exergia Perdida
617,0 KW
Figura 44 - Diagrama de Sankey para a Coluna de Destilagdo Sub-atmosférica do

Processo Full-Stream, Abordagem #1
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1V.3.1.3 - Processo Slip-Stream

7

A Analise Exergética para o Processo Slip-Stream é ilustrada nas tabelas

seguintes e as correntes estao de acordo com o fluxograma da Figura 33 (Processo

Slip-Stream sem sal).

Tabela 33 - Andlise Exergética de Correntes Materiais - Processo Slip-Stream,

Abordagem #1
Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume &
ZﬂkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m3/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -588753 11574,5
Entradas AR.1in 3797 -285871 54,7 0,01788 -307762 5889,3
AR.2in 1390 -285871 54,7 0,01788 -307762 2156,0
AR. 3in 279,4 -285871 54,7 0,01788 -307762 433,4
Agua para 95,02 -284742 58,4 0,01809 307762 | 1479
descarte
AR.1out 3797 -284737 58,4 0,01809 -307762 5918,7
AR. 2 out 1390 -284737 58,4 0,01809 -307762 2166,7
Saidas A.R. 3 out 279,4 -284737 58,4 0,01809 -307762 435,5
Ag“azp“ra 12,69 -283693 61,7 0,01829 -307762 20,0
Vapor a 1,5 -232131 196,6 47,92 -307762 9,1
Patm
MEG Pobre 48,2 -390488 -67,9 0,04426 -1225777 11454,8

Tabela 34 - Analise Exergética de Correntes de Energia Mecanica - Processo Slip-

Stream, Abordagem #1

Equipamento Taxa de Exergia (kW)
Coluna de Destilacdo Atmosférica T-100 1451
Trocador de Calor SHE E-100 439,1
Compressor K-100 3,633
Bomba P-100 0,0289
Bomba P-101 0,7418
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E para os principais equipamentos, tem-se:

Tabela 35 - Andlise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-100 do Processo

Slip-Stream, Abordagem #1

Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume L
Z ,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1

Exergia

(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m?/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
Entrada | MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -588753 | 11574,5

i Agua pura 95,02 -239406 181,5 32,23 -307762 462,1

Saidas
Fundo 62,38 -360188 -20,3 0,03978 -1016889 | 11484,1
Tabela 36 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Flash-Evaporator operando a
Vacuo do Processo Slip-Stream, Abordagem #1
Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume L
ZﬂkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1

Exergia

(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m®/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
Entrada 2 31,19 -360188 -19,5 18,91 -1016889 | 5756,5

Said Vapor
aida - ,

(H20+MEG) 31,19 309514 112,2 168,5 1016889 | 5986,7
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Tabela 37 - Andlise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-101 do Processo

Slip-Stream, Abordagem #1

Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume LCH
Z,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m®/kgmol) | (k]J/kgmol) W)
Vapor
Entrada (H20+MEG) 31,19 -309514 112,2 168,5 -1016889 5986,7
AR.2in 1390 -285871 54,7 0,01788 -307762 2156,0
AR. 2 out 1390 -284737 58,41 0,01809 -307762 2166,7
] Agua pura 2 12,69 -283693 61,7 0,01829 -307762 20,0
Saida 3 17 -427595 -108,1 0,05741 -1608832 | 5730,3
Vapor a 1,5 -232131 196,6 47,92 307762 9,1
Patm

Tabela 38 - Eficiéncia Exergética para o Processo Slip-Stream

Taxa de Exergia | Taxa de Exergia | Taxa de Exergia
Eficiéncia (%)
de Entrada (kW) de Saida (kW) Perdida (kW)
Processo Slip-
21947,8 20152,8 177,0 91,02
Stream
Coluna T-100 13025,6 11946,1 462,1 88,17
Vaso Flash 6195,6 5986,7 - 96,63
Coluna T-101 8146,3 7926,1 29,1 96,94

Da mesma forma, para validar os calculos realizados, utiliza-se:

Tabela 39 - Validaciao dos Calculos de Exergia

W LOST (kW)

AB (kW)

Diferenca

1802,3

1795,0

0,41%

As figuras seguintes ilustram os Diagramas de Sankey relacionados a este

processo.

100




Exergia Perdida
1795,0 kKW

Figura 45 - Diagrama de Sankey para o Processo Slip-Stream, Abordagem #1

Corrente “Agua pura”
462,1 kW

Exergia Perdida
1079,4 kW

Figura 46 - Diagrama de Sankey para a Coluna Atmosférica do Processo Slip-Stream,

Abordagem #1
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Eletricidade (SHE)
4302 kW

Exergia Perdida
208,9 kKW

Figura 47 - Diagrama de Sankey para o Flash-Evaporator a Vacuo do Processo Slip-

Stream, Abordagem #1

Agua produzida
29,1 kW

Exergia Perdida
220,1kW
Figura 48 - Diagrama de Sankey para a Coluna de Destilagdo Sub-atmosférica do

Processo Slip-Stream, Abordagem #1
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1V.3.2 - Abordagem #2

Para esta abordagem, primeiramente calculou-se, via HYSYS, e, conforme
descrito em detalhes na Se¢do IV.2.2, com a constru¢do do grafico para melhor
visualizacao.

Tabela 40 - Construciao da Curva G Molar x Xmec a 25°C e 1atm

Xmec H (kJ/kmol) S (kJ/kmol.K) G Molar (kJ/kmol)
0 -285873 54,71 -302185
0,001 -286049 54,53 -302307
0,002 -286223 54,35 -302427
0,004 -286570 53,97 -302661
0,006 -286917 53,58 -302892
0,008 -287265 53,19 -303124
0,01 -287612 52,80 -303354
0,02 -289346 50,78 -304486
0,03 -291078 48,72 -305604
0,04 -292809 46,63 -306712
0,05 -294538 44,53 -307815
0,06 -296267 42,42 -308915
0,08 -299719 38,15 -311093
0,1 -303167 33,86 -313262
0,15 -311769 23,02 -318632
0,2 -320352 12,07 -323951
0,25 -328919 1,02 -329224
0,3 -337474 -10,10 -334463
0,35 -346019 -21,30 -339668
0,4 -354555 -32,57 -344844
0,45 -363084 -43,91 -349992
0,5 -371606 -55,33 -355109
0,6 -388634 -78,38 -365265
0,7 -405642 -101,80 -375290
0,8 -422633 -125,50 -385215
0,9 -439608 -149,80 -394945
1 -456569 -175,30 -404303
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Calculou-se também G(x=0)=-302185 kJ/kmol e G(x=0,0001)=-302199
kJ/kmol, de forma que foi possivel o calculo da derivada numérica e

consequentemente ., cujo valor encontrado foi .. =-442555 KJ/kmol.

O grafico da Figura 49 ilustra a Curva G Molar x Xmec em azul e a reta
tangente a curva em x=0 em laranja, prolongada até x=1, com sua interse¢do
representando o potencial quimico do MEG em diluicdo infinita (marcado em

vermelho).

G Molar x Xy

T T T T T T T T T
i 01 0.2 03 04 05 0.6 0.7 0.8 089

-50000

-100000

-150000

-200000 Puro

MEG

-250000

-300000 oo, H O
2
\\ /IMEG
-350000
| —
-450000 )

Figura 49 - Representacio Grafica de G Molar x Xuec e de 110
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1V.3.2.1 - Processo Tradicional

Os resultados para este processo sdao mostrados a seguir, realizados de forma

analoga a Secdo anterior.

Tabela 41 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Processo Tradicional,

Abordagem #2
Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume LN
Z,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kj/kgmol) | (m3/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -330357 276,8
Entradas | AR1lin 4515 -285871 54,7 0,01788 -302185 8,5
AR.2in 374,9 -285871 54,7 0,01788 -302185 0,7
Agua para
113 -284742 58,4 0,01809 -302185 0,8
descarte
Saidas | AR.1out 4515 -284737 58,4 0,01809 -302185 43,5
AR.Z out 374,9 -284737 58,4 0,01809 -302185 3,6
MEG Pobre 44,42 -399670 -80,2 0,04648 -402030 324,1

Tabela 42 - Analise Exergética de Correntes de Energia Mecanica - Processo

Tradicional
Equipamento Taxa de Exergia (kW)
Coluna de Destilacdo Atmosférica T-100 1685
Bomba P-100 0,7283
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Tabela 43 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-100 do Processo

Tradicional, Abordagem #2

Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume L
Z Hy Yij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m®/kgmol) | (k]J/kgmol) W)
Entradas | MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -330357 | 276,8
) Agua pura 113 -239406 181,5 32,23 -302185 374,5
Saidas
Fundo 44,42 -390157 -55,1 0,04891 -402030 349,4
Tabela 44 - Eficiéncia Exergética para o Processo Tradicional
Taxa de Exergia | Taxa de Exergia | Taxa de Exergia
Eficiéncia (%)
de Entrada (kW) de Saida (kW) Perdida (kW)
Processo
1971,5 372,1 0,8 18,83
Tradicional
Coluna T-100 1961,6 723,8 374,5 17,81

Tabela 45 - Validacdo dos Calculos de Exergia

W LOST (kW)

AB (kW)

Diferenca

1599,1

1599,5

0,02%

Tal diferenca minima valida a consisténcia termodinamica das propriedades

e indica que todos os calculos de exergia foram realizados com sucesso.

A seguir, estdo ilustrados os Diagramas de Sankey para este caso.
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Figura 50 - Diagrama de Sankey para o Processo Tradicional, Abordagem #2

Corrente “Agua pura”
3745 KW

Figura 51 - Diagrama de Sankey para a Coluna de Destilagao Atmosférica do Processo

Tradicional, Abordagem #2
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1V.3.2.2 - Processo Full-Stream

Os resultados para o Processo Full-Stream sdao mostrados nas tabelas a

seguir.

Tabela 46 - Andlise Exergética de Correntes Materiais - Processo Full-Stream,

Abordagem #2
Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume LN
Z,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m3/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -330357 276,38
Entradas AR.1in 2598 -285871 54,7 0,01788 -302185 49
AR. 2in 4139 -285871 54,7 0,01788 -302185 7,8
AR.3in 94,25 -285871 54,7 0,01788 -302185 0,2
Agua para 65 -284742 58,4 0,01809 -302185 0,5
descarte
AR.1out 2598 -284737 58,4 0,01809 -302185 25,0
AR. 2 out 4139 -284737 58,4 0,01809 -302185 39,9
Saidas AR. 3 out 94,25 -284737 58,4 0,01809 -302185 0,9
Ag“azp“ra 49 -283693 61,7 0,01829 -302185 1,3
Vapor a 1,5 -232131 196,6 47,92 -302185 6,8
Patm
MEG Pobre 41,9 -406732 -89,7 0,04819 -408038 326,4

Tabela 47 - Analise Exergética de Correntes de Energia Mecanica - Processo Full-

Stream
Equipamento Taxa de Exergia (kW)
Coluna de Destilacdo Atmosférica T-100 1093
Trocador de Calor SHE E-100 1233
Compressor K-100 3,633
Bomba P-100 0,747
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Tabela 48 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-100 do Processo

Full-Stream, Abordagem #2

Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume LN
Z Ve, de
Corrente Molar molar molar molar k=1 :
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kj/kgmol) | (m?/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
Entrada | MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -330357 | 2768
) Agua pura 65 -239406 181,5 32,23 -302185 215,4
Saidas
Fundo 92,4 -334895 9,5 0,03279 -350191 320,3
Tabela 49 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Flash-Evaporator operando a
vacuo do Processo Full-Stream, Abordagem #2
\Y Ental E Vol ne Taxa
azao ntalpia ntropia olume
Z ﬂl?Yij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m®/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
Entrada 2 92,4 -334895 10,12 15,77 -350191 356,2
Safd Vapor
aida . -
(H20+MEG) 92,4 286844 140,1 165,10 350191 983,1
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Tabela 50 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-101 do Processo

Full-Stream, Abordagem #2

Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume L
Z ,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kj/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m?/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
Vapor
Entrada (H20+MEG) 92,4 -286844 140,1 165,10000 -350191 983,1
AR.2in 4139 -285871 54,7 0,01788 -302185 7,8
AR 2 out 4139 -284737 58,4 0,01809 -302185 39,9
] Agua pura 2 49 -283693 61,7 0,01829 -302185 1,3
Saida 3 41,9 -404244 -82,6 0,04884 -408038 330,9
Vapora 1,5 -232131 196,6 47,92 -302185 6,8
Patm

Tabela 51 - Eficiéncia Exergética para o Processo Full-Stream

Taxa de Exergia | Taxa de Exergia | Taxa de Exergia
Eficiéncia (%)
de Entrada (kW) de Saida (kW) Perdida (kW)
Processo Full-
2620,2 400,8 8,6 14,97
Stream
Coluna T-100 1369,6 535,7 215,4 23,38
Vaso Flash 1589,5 983,1 - 61,85
Coluna T-101 994,5 378,9 8,1 37,28

Da mesma forma, para validar os calculos realizados, utiliza-se:

Tabela 52 - Validacido dos Calculos de Exergia

W LOST (kW)

AB (kW)

Diferenca

2222,0

2219,4

0,12%

Novamente, foi verificada a consisténcia dos calculos. Nas figuras seguintes

estdo representados os Diagramas de Sankey relativos a este processo.
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Figura 52 - Diagrama de Sankey para o Processo Full-Stream, Abordagem #2

Corrente “Agua pura”
215,4 kW

Figura 53 - Diagrama de Sankey para a Coluna Atmosférica do Processo Full-Stream,

Abordagem #2
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Figura 54 - Diagrama de Sankey para o Flash-Evaporator a vacuo do Processo Full-

Stream, Abordagem #2

Figura 55 - Diagrama de Sankey para a Coluna de Destilagdo Sub-atmosférica do

Processo Full-Stream, Abordagem #2
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1V.3.2.3 - Processo Slip-Stream

Para o Processo Slip-Stream, os resultados sao expostos nas tabelas a seguir.

Tabela 53 - Andlise Exergética de Correntes Materiais - Processo Slip-Stream,

Abordagem #2
Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume LON
Z,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m3/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -330357 276,8
Entradas AR.1in 3797 -285871 54,7 0,01788 -302185 7,2
AR.2in 1390 -285871 54,7 0,01788 -302185 2,6
AR. 3in 279,4 -285871 54,7 0,01788 -302185 0,5
Agua para 95,02 -284742 58,4 0,01809 -302185 0,7
descarte
AR.1out 3797 -284737 58,4 0,01809 -302185 36,6
AR. 2 out 1390 -284737 58,4 0,01809 -302185 13,4
Saidas AR. 3 out 279,4 -284737 58,4 0,01809 -302185 2,7
Ag“azp“ra 12,69 -283693 61,7 0,01829 -302185 0,3
Vapor a 1,5 -232131 196,6 47,92 -302185 6,8
Patm
MEG Pobre 48,2 -390488 -67,9 0,04426 -394225 321,3

Tabela 54 - Analise Exergética de Correntes de Energia Mecanica - Processo Slip-

Stream, Abordagem #2
Equipamento Taxa de Exergia (kW)
Coluna de Destilacdo Atmosférica T-100 1451
Trocador de Calor SHE E-100 439,1
Compressor K-100 3,633
Bomba P-100 0,0289
Bomba P-101 0,7418
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Tabela 55 - Andlise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-100 do Processo

Slip-Stream, Abordagem #2

Taxa
Vazao Entalpia Entropia Volume LN
Z ,UkYij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (kj/kgmol) | (m?/kgmol) | (kJ/kgmol) W)
Entrada | MEG Rico 157,4 -320480 11,9 0,02523 -330357 | 2768
) Agua pura 95,02 -239406 181,5 32,23 -302185 3149
Saidas
Fundo 62,38 -360188 -20,3 0,03978 -373282 331,8
Tabela 56 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Flash-Evaporator operando a
vacuo do Processo Slip-Stream, Abordagem #2
\Y Ental E Vol Taxa
azao ntalpia ntropia olume ac
Z ﬂl?Yij de
Corrente Molar molar molar molar k=1
s Exergia
(kgmol/h) | (kJ/kgmol) | (k]/kgmol) | (m*/kgmol) | (k]/kgmol) W)
Entrada 2 31,19 -360188 -19,5 18,91 -373282 180,3
Safd Vapor
aida . -
(H20+MEG) 31,19 309514 112,2 168,5 373282 410,5
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Tabela 57 - Analise Exergética de Correntes Materiais - Coluna T-101 do Processo

Slip-Stream, Abordagem #2

Ental E Vol nc Taxa
ntalpia ntropia olume
Vazio Molar Z ,UI?YKF de
Corrente molar molar molar k=1 !
(kgmol/h) Exergia
(kJ/kgmol) | (kJ/kgmol) | (m?/kgmol) | (kJ/kgmol)
(kw)
Vapor
Entrada (H20+MEG) 31,19 -309514 112,2 168,5 -373282 410,5
AR. 2in 1390 -285871 54,7 0,01788 -302185 2,6
A.R. 2 out 1390 -284737 58,41 0,01809 -302185 13,4
) Agua pura 2 12,69 -283693 61,7 0,01829 -302185 0,3
Saida 3 17 -427595 -108,1 0,05741 -432631 176,0
Vapor a 1,5 -232131 196,6 47,92 -302185 6,8
Patm

Tabela 58 - Eficiéncia Exergética para o Processo Slip-Stream

Taxa de Exergia | Taxa de Exergia | Taxa de Exergia
Eficiéncia (%)
de Entrada (kW) de Saida (kW) Perdida (kW)
Processo Slip-
2181,8 381,8 7,8 17,14
Stream
Coluna T-100 17279 646,7 3149 19,20
Vaso Flash 619,5 410,5 - 66,27
Coluna T-101 416,8 196,5 7,1 45,44

Da mesma forma, para validar os calculos realizados, utiliza-se:

Tabela 59 - Validacido dos Calculos de Exergia

W LOST (kW)

AB (kW)

Diferenca

1802,3

1800,1

0,12%

Novamente, a consisténcia dos calculos foi validada e os Diagramas de

Sankey para o Processo estao ilustrados nas figuras seguintes.
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Figura 56 - Diagrama de Sankey para o Processo Slip-Stream, Abordagem #2

Corrente “Agua pura”
3149 kW

Figura 57 - Diagrama de Sankey para a Coluna Atmosférica do Processo Slip-Stream,

Abordagem #2
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Figura 58 - Diagrama de Sankey para o Flash-Evaporator a vacuo do Processo Slip-

Stream, Abordagem #2

Figura 59 - Diagrama de Sankey para a Coluna de Destilacao Sub-atmosférica do

Processo Slip-Stream, Abordagem #2
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IV.4 - Comparacao entre os Resultados de Analise Exergética

Os resultados sao resumidos na Tabela 60.

Tabela 60 - Eficiéncias Exergéticas (%) para os Processos

Abordagem #1 | Abordagem #2
Processo Tradicional 91,49 18,83
Processo Full-Stream 90,19 14,97
Processo Slip-Stream 91,02 17,14

Como pode ser percebido, as duas abordagens levaram a diferentes
resultados. No entanto, em ambos os casos, o Processo tradicional se mostrou o
mais eficiente, enquanto que o processo Full-Stream foi o de menor eficiéncia, e o
processo Slip-Stream ocupou uma posicao intermediaria entre eles. Estes resultados
estdo de acordo com o esperado, ja que o Processo Tradicional é o mais simples e,
portanto, ha apenas uma fonte principal de destruicio de exergia (coluna de
destilacdo) e consequentemente menos perdas associadas as irreversibilidades. E
como o Processo Full-Stream, em comparagao com o Processo Slip-Stream, trata um
maior fluxo material e ainda produz um MEG Pobre mais concentrado (visto que o
Processo Full-Stream é mais exigente quanto a concentracdo do MEG Pobre,
geralmente por ser empregado em campos de alta severidade salina), consome mais
energia elétrica como discutido na Se¢do IIl.3 e, portanto, apresenta maior
destruicao de exergia e consequentemente menor eficiéncia exergética.

Além disso, percebe-se também que a Abordagem #1 resultou em eficiéncias
exergéticas muito altas (acima de 90%). Isto pode ser explicado pelo fato de que a
exergia consiste na soma das exergias fisica e quimica. Como nesta abordagem o

Uyee foi obtido via equilibrio quimico com as espécies presentes na atmosfera do

ambiente, isto é, pela reacao de combustdao do MEG, seu valor é muito negativo. Isto,
consequentemente, faz com que a exergia quimica das correntes de entrada e saida
de MEG da planta MRU tenham grandes valores, que sdo préximos, uma vez que nao

ha destruicao de MEG nos processos. Ou seja, as taxas de entrada e saida de exergia
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sdo proximas em termos absolutos. Isto é, como o MEG nao é destruido ao longo dos
processos, seu potencial para produzir trabalho relacionado a exergia quimica
permanece quase inalterado, fazendo com que as correntes possuam baixa variacdo
relativa de exergia e consequentemente valores de eficiéncia préximos a 100%.

Ja a Abordagem #2, ao se obter .. a partir de um RAR de ar saturado em

agua em equilibrio com MEG infinitamente diluido em agua, representa um cenario
mais proximo da realidade do MEG nos processos MRU. Logo, tal analise resultou
em eficiéncias exergéticas mais baixas (o que é esperado) devido as grandes
irreversibilidades dos processos, principalmente as relacionadas as colunas de
destilacdo, ja que, em geral, processos de destilagdo sao grandes geradores de
irreversibilidade associada aos processos de aquecimento e resfriamento.

Os Diagramas de Sankey elaborados para os Processos estudados mostraram
que a maior parte da perda de exergia esta relacionada as irreversibilidades das
colunas de destilacio atmosférica e sub-atmosférica, enquanto que,
comparativamente, a exergia perdida nas correntes materiais de agua produzida sao
baixas.

Além disso, ao observar-se as Tabelas da Analise Exergética dos Processos da
Abordagem #1, nota-se que os valores de fluxo de exergia de dgua de resfriamento
sdo muito maiores do que os obtidos para a Abordagem #2, causando pouco
impacto na eficiéncia tutil dos processos. Isto pode ser explicado pela prépria
definicdo das abordagens, ja que, na Abordagem #1, a agua sé existe na forma
gasosa presente na atmosfera, ou seja, as correntes de agua de resfriamento
(liquidas) estdo em maior desequilibrio com o ambiente do que no caso da
Abordagem #2, em que o ambiente inclui dgua liquida em sua defini¢ao.

Por fim, diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que os calculos de

Andlise Exergética se mostraram consistentes e coerentes.
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Capitulo V - Conclusoes

E inegavel a necessidade de evitar a formacdo de hidratos na exploragio e
producdo offshore de 6leo e gas, principalmente em aguas ultraprofundas, onde sdo
encontradas condi¢des propicias para a sua formacgdo. Dentre as diversas
alternativas de inibidores de hidratos, o MEG foi utilizado neste trabalho devido a
diversas vantagens ja citadas anteriormente, como sua alta recuperabilidade, bom
impacto termodindmico sobre a 4gua e perdas despreziveis. Por conseguinte, ao
utilizar-se o MEG como inibidor de hidratos em ambiente offshore, é necessaria a
instalacao de uma unidade de recuperacdo de MEG - MRU -, de modo a possibilitar
o seu reuso. Os processos atuais para a recuperagdo de MEG se dividem
principalmente em trés: Processo Tradicional, Processo Full-Stream e Processo Slip-
Stream.

As condig¢des do(s) poc¢o(s) em questao vao determinar qual o processo mais
indicado para a unidade. No caso de haver taxas de agua de formacao baixas a
intermedidarias, o processo Slip-Stream é o mais indicado, enquanto que se forem
observadas altas taxas de agua de formacao, o processo Full-Stream é o mais
indicado. Ja o Processo Tradicional, por nao remover os sais e particulas presentes, é
recomendado apenas para projetos de pouca envergadura e/ou de curto prazo e/ou
exploratorios.

Ao se avaliar os processos existentes, ¢ de grande importancia estimar e
comparar o consumo energético (térmico), por se tratar de uma planta em ambiente
offshore, onde ha limitacoes no fornecimento de energia. Neste contexto, também é
importante o conhecimento de como varia a qualidade da energia em tais processos
através da Analise Exergética, um procedimento criterioso com base nas Primeira e
Segunda Leis da Termodinamica.

Quanto ao consumo energético, o Processo Tradicional apresentou o menor
valor, enquanto que o Processo Full-Stream apresentou o maior valor e o Processo
Slip-Stream ficou em uma posicdo intermediaria. Esta analise foi realizada com e
sem a presenc¢a de um componente salino nas simulagdes, de forma a avaliar o seu

impacto nos resultados. Verificou-se que este ndo influenciou muito o consumo
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térmico, o que tornou razoavel desprezar a inclusdo do sal para os calculos de
exergia feitos em seguida. A inclusdo do componente NaCl na andlise exergética
seria temeraria por duas razoes: (i) A espécie NaCl é eletroélito forte e em altas
concentragdes traria problemas a estimacdo de propriedades termodindmicas em
geral mesmo com modelos comuns de eletrolitos como NRTL-eletroélitos; (ii)
Propriedades termodinamicas (H, S) estimadas para correntes contendo teores altos

de NaCl poderiam trazer imprecisdo a Andlise Exergética para plantas MRU
(incluindo o potencial RAR ,u%aC, ).

Por fim, a Andlise Exergética foi realizada por meio de duas abordagens
diferentes para a definicao RAR: (i) Abordagem #1: Considerando o RAR como o ar
atmosférico ao nivel do mar ndo saturado em agua e com MEG em equilibrio
quimico com as espécies da atmosfera; (ii) Abordagem #2: Considerando RAR como
ar atmosférico saturado em umidade ao nivel do mar e em equilibrio com agua
liquida com MEG infinitamente diluido. Ambas as abordagens utilizam Ty=298,15K e
Po=1atm.

A Abordagem #1 gerou resultados ndo muito condizentes com a realidade,
visto que os calculos de exergia foram baseados no fato de o potencial quimico do
MEG no RAR ser obtido por equilibrio quimico com as espécies presentes na
atmosfera, isto é, por reacao de combustdo, o que ndo ocorre na pratica, e que acaba
por mascarar os resultados, ja que o potencial de produzir trabalho (exergia) devido
a combustdo do MEG é muito alto e este predomina no termo de exergia total. Logo,
uma vez que nao ha de fato combustdao do MEG nos processos MRU, tal potencial fica
praticamente inalterado ao longo do processo, gerando baixa perda relativa de
exergia e, consequentemente, eficiéncias muito altas.

A Abordagem #2, por incluir o MEG na prépria definicio do RAR, ndo
envolveu nenhuma reacdo quimica para sua formacao, e assim seu calculo de
potencial quimico no RAR esteve mais proximo do que ocorre nas correntes das
plantas MRU. Consequentemente as irreversibilidades existentes puderam ter maior
evidéncia e, assim, afetar de forma mais condizente o calculo de eficiéncias,

diferenciando melhor as tecnologias MRU.
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Apesar da Abordagem #1 discriminar de forma pouco eficiente as tecnologias
MRU, seus resultados foram coerentes, assim como os da Abordagem #2, visto que
em ambos os casos o Processo Tradicional apresentou maior eficiéncia exergética,
enquanto que o Processo Full-Stream apresentou menor eficiéncia, e o Processo Slip-
Stream ficou em uma posicao intermediaria.

Tendo isso em vista, conclui-se que o Processo Tradicional é o que apresenta
o menor valor de consumo energético e é o mais eficiente do ponto de vista
termodinamico. Todavia, deixa fortemente a desejar em termos de robustez e
confiabilidade operacional em cenarios de alta severidade salina e/ou de alta taxa
de circulacdao de MEG e/ou em campos de longa vida operacional.

Entre os Processos Full-Stream e Slip-Stream, o primeiro apresenta maior
consumo energético e menor eficiéncia exergética, enquanto que o segundo
apresenta menor consumo energético e é mais eficiente do ponto de vista
exergético. Apesar disso, indubitavelmente, o Processo Full-Stream é o de maior
robustez, confiabilidade e mais recomendado para cendrios de alta severidade
salina. Ja& o Processo Slip-Stream possui uma grande vantagem que reside na
flexibilidade de variacdo da fracao de Slip. Isto é, ao longo da vida de producao de
um campo, vazoes, condicoes de salinidade, teor de agua, etc. podem variar na carga
de MEG rico. Estas incertezas podem ser acomodadas pela planta MRU através da
flexibilidade extra oferecida pelo processo Slip-Stream. Isto constitui um diferencial
ao Slip-Stream que pode ser uma enorme vantagem comparativa com respeito aos
demais processos MRU que operam em cendrios mais rigidos e, portanto, com
menores op¢oes para acomodar flutuagdes no quadro de carga de MEG rico. Assim,
esta é a opcao recomendada por este trabalho para a maioria dos casos MRU.

Também vale ressaltar que, no inicio da exploracdao do campo, a taxa de agua
de formacao é baixa, mas conforme a maturacao do campo ocorre, esta taxa tende a
aumentar, acarretando em um aumento na fracdo “Slip” a ser tratada. Portanto, no
inicio da exploracdao do campo, o consumo energético pelo processo Slip-Stream é
ainda menor, visto que a fragdo “Slip” também é menor do que a prevista ao fim da
vida do campo e, consequentemente, a sua eficiéncia exergética também é ainda
maior no inicio da exploracgao.
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Como sugestao para trabalhos futuros, podem-se citar:

Investigar a sensibilidade dos processos e da Analise Exergética as condi¢cdes
de operacao;

Definir critérios de desempenho e otimizar os fluxogramas apresentados em
termos de custo e/ou consumo energético e/ou make-up de MEG e/ou
eficiéncia exergética.

Comparar as Andlises Exergéticas conduzidas para tecnologias MRU com as
respectivas para processos de recuperacdao de outros agentes anti-hidrato

como Metanol e Etanol.
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APENDICE A

Equacgdes de Estado TST (Twu-Sim-Tassone) e regras de mistura utilizadas para a

predicao do equilibrio de fase do Pacote de Glicéis:

p_ RT a
v—-b (v+3b)(v-0,5b)

(A1)

b:izzj:xiij(bi +b11 (A2)

* E E
aropr| B LA Ao bvdwj (A3)
by, * C,\RT RT b
AOEvdw AoEvdw avdw * ai *
— =C — ) x 4 A4
RT RT  ‘lby,* Z"bi* (A4)

GE ZXjTJiGJi
ﬁzzm‘n— (A.5)

! ZXkai

k
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