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RESUMO

Hidratos séo estruturas cristalinas constituidas por moléculas de agua e gas ou
liguido, sendo que a estabilizacdo dessa estrutura cristalina requer condicbes de
altas pressdes e/ou baixas temperaturas. A formacdo e a aglomeracao de hidratos
podem causar o bloqueio de linhas de transporte de 6leo e/ou gas, reduzindo a
eficiéncia do processo, danificando 0s equipamentos e comprometendo a seguranca
da parte operacional. Neste cenario, no presente trabalho € apresentado o estudo
numerico-experimental de equilibrio de fases dos hidratos para identificar as regides
de formacdo e adequar as condi¢cdes de operacdo na industria petrolifera. Para a
predicdo das condi¢cbes de formacdo dos hidratos € desenvolvido um modelo
termodindmico baseado na teoria de soélido ideal de van der Waals e Platteeuw. O
modelo é fundamentado na igualdade dos potenciais quimicos de todas as espécies
em todas as fases (agua liquida, hidrato e vapor). Para os calculos de equilibrio da
fase hidrocarboneto foi utilizada a equacéo de estado de Soave Redlich-Kwong e o
método da secante foi utilizado para solucionar o modelo iterativamente. As medidas
experimentais foram realizadas utilizando metano puro e a mistura metano (90 % em
mol) e diéxido de carbono e os testes foram realizados em duas bancadas distintas,
sendo os procedimentos realizados semelhantes, baseados no método isocorico
pela monitoracdo da resposta da pressdo do sistema com a variagdo da
temperatura. Os resultados experimentais e numéricos obtidos foram comparados
com dados da literatura com a finalidade de validar o modelo termodinémico
proposto, o aparato experimental e o procedimento adotado. O erro absoluto maximo
entre 0s resultados obtidos experimentalmente e do modelo termodinamico
desenvolvido foi de 0,57%. Desta forma, nota-se os resultados apresentaram boa

concordancia entre os dados experimentais e os da modelagem numeérica.

Palavras-chave: Hidratos, Equilibrio de Fases, Metano, Didxido de Carbono.
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ABSTRACT

Hydrates are crystalline structures composed by molecules of water or liquid and
gas, and the crystal structure that requires stabilization conditions of high pressure
and/or low temperatures. The formation and agglomeration of hydrates can cause
blockage of transmission lines oil and / or gas, reducing process efficiency, damaging
the equipment and compromise the safety of the operating part. In this scenario, in
this paper the numerical-experimental study of phase equilibria of hydrates is
presented to identify the regions of formation and adjust the operating conditions in
the oil industry. To predict hydrate formation conditions of a thermodynamic model
based on the ideal solid solution theory by van der Waals and Platteeuw is
developed. The model is based on the equality of the chemical potentials of all
species in all phases (liquid water, vapor and hydrate). The SoaveRedlich-Kwong
equation of state was employed for the phase equilibrium properties of the
hydrocarbon fluid phase and the secant method was used to solve the model
iteratively. Experimental measurements were performed using pure methane and
methane mixture (90 mol%) and carbon dioxide, and the tests were performed on two
separate stands, and similar procedures performed based on the isochoric method
by monitoring the pressure response of the system with changes in the temperature.
The experimental and numerical results were compared with literature data in order
to validate the proposed thermodynamic model, the experimental apparatus and
procedure adopted. The maximum absolute error between the experimental results
and thermodynamic model was 0.57%. Thus, the results showed good agreement

between experimental data and numerical modeling.

Keywords: Hydrates, Phase Equilibria, Methane, Carbon Dioxide
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Capitulo 1 - Introdugéio 19

1 INTRODUCAO

Hidratos de gas natural sdo sélidos cristalinos compostos por dgua e gas,
formados sob condicGes de baixa temperatura e/ou alta pressao. Hidratos de gas
natural consistem em moléculas de agua interconectadas através de ligacdes de
hidrogénio, formando uma estrutura cristalina, com cavidades livres, que possibilitam
a oclusdo de moléculas de hidrocarbonetos leves provenientes do gas natural ou
hidrocarbonetos liquidos (moléculas hospedes). As moléculas de gas natural
normalmente ocluidas sdo de metano, etano, propano e dioxido de carbono (Sloan e
Koh, 2008).

Os hidratos podem ser encontrados nas profundezas dos oceanos, em
regides de baixas temperaturas (permafrost), e também em atividades industriais
causando inconvenientes, como o bloqueio de linhas de transporte de gas. Desde
1970, pesquisas envolvendo hidratos tém sido motivadas devido a problemas na
area de producédo e processamento em ambientes pouco usuais, como na Sibéria,
no Mar do Norte e na producdo de petroleo ou gas natural em aguas profundas. A
Figura 1.1 ilustra a retirada de um plugue de hidrato formado no interior de uma

tubulacéo.

Figura 1.1 Remocé&o de um plugue de hidrato de uma tubulacdo
(FONTE: CHR)


http://hydrates.mines.edu/CHR/FlowAssurance.html
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No final dos anos 40 e meados dos anos 50, atraves de dados obtidos
experimentalmente por difragéo de raios X, von Stackelberg e outros colaboradores,
Claussen, Pauling e Marsh (Sloan e Koh, 2008) descobriram duas estruturas
cristalinas distintas de hidratos, chamadas de estrutura | (sl) e estrutura Il (sll). A
Figura 1.2 e a Figura 1.3 mostram os esquemas das células unitarias das estruturas

| e ll, respectivamente.

Uma célula unitaria da estrutura | (Figura 1.2), constituida por 46 moléculas
de &gua, possui cavidades de diferentes tamanhos. Essa estrutura é constituida por
2 cavidades menores, que possuem 12 faces pentagonais (5'%), e 6 cavidades
maiores, que possuem 14 faces, sendo 12 pentagonais e 2 hexagonais (5'26%). As
moléculas de gases associadas a formacdo de hidratos de estrutura | sdo aquelas
relativamente pequenas (por exemplo, as moléculas de metano, etano e dioxido de
carbono) (Sloan e Koh, 2008).

A estrutura Il também possui cavidades que diferem entre si no tamanho. A
estrutura ilustrada na Figura 1.3 € composta por 16 cavidades menores, que
possuem 12 faces pentagonais (5'%) e por 8 cavidades maiores, que possuem 12
faces pentagonais e 4 hexagonais (5'%6%). As moléculas de propano e iso-butano,
por exemplo, sdo gases que formam hidratos de estrutura Il (Sloan e Koh 2008).

Em meados dos anos 80, foi descoberta uma terceira estrutura de hidrato, a
estrutura H (sH), por Ripmeester et al., 1987. Uma célula unitaria dessa estrutura
(Figura 1.4) é constituida por 3 cavidades pequenas 5% (12 faces pentagonais), duas
cavidades médias 4°5°6° (3 faces quadradas, 6 pentagonais e trés hexagonais) e
uma cavidade grande 5'26° (12 faces pentagonais e oito faces hexagonais). A
formacdo da estrutura H requer moléculas pequenas, como as de metano, e
moléculas maiores, como as moléculas existentes na gasolina e em fracdes leves de
nafta. Moléculas grandes como a do iso-pentano, podem formar a estrutura H
guando acompanhadas de moléculas menores como as de metano. (Sloan e Koh,
2008)

O tamanho e a forma da molécula ocluida serdo determinantes para definir o
tipo de estrutura formada pelo hidrato. Cada estrutura possui propriedades de

equilibrio distintas, influenciando na predicdo da formacdo de hidrato.
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Figura 1.2 Estrutura sl Figura 1.3 Estrutura sl
(Fonte: Sloan e Koh, 2008) (Fonte: Sloan e Koh, 2008)

Figura 1.4 Estrutura H
(Fonte: Sloan e Koh, 2008)

A formacdo e aglomeracdo de hidratos gasosos na industria petrolifera
propiciam a obstrucdo do escoamento nas tubulacdes de transporte de
hidrocarbonetos nas regides articas e no mar, podendo assim comprometé-las
(Klauda e Sandler, 2000). Nas atividades de exploracdo e producao de petroleo em
aguas profundas e ultraprofundas encontram-se condi¢cdes favoraveis para a
formacao de hidratos (alta presséo e baixa temperatura). Uma das preocupacoes
nas atividades de exploracdo e producdo é evitar a aglomeragdo dos hidratos
formando os plugues, que podem bloquear as tubulacdes, reduzindo a

produtividade, danificando equipamentos e afetando a seguranca.
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A Figura 1.5 mostra um esquema de como ocorre a formacgao de um plugue
de hidrato em um escoamento 6leo dominante (onde ha predominio da fase
hidrocarboneto liquido). Na primeira etapa ocorre a dispersao de particulas de agua
na fase 6leo, em seguida o escoamento entra na regido de formacdo de hidrato,
crescendo rapidamente na interface 6leo-agua, formando as superficies solidas dos
hidratos ao redor da goticula de agua. Devido as forcas de atragdo por capilaridade,
ocorre a aglomeracdo dos hidratos e assim formam-se os plugues na tubulacdo
(Sloan et al., 2010) .

Crescimento da

Arraste de agua superficie sélida Aglomeracao Plugue
do hidrato

Gas

Tempo, distancia 2> Atragdo por capilaridade Superficies sélidas dos
hidratos

Figura 1.5 Cinética de formacao de hidratos sob transporte
(Adapt ado de: Sloan et al., 2010)

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

Segundo Santos (2006) a formacdo de hidratos, em operacdes de
perfuracdo de pocos de petréleo, pode causar obstrucdo das linhas de
amortecimento (kill-lines), do espaco anular (espaco existente entre a coluna de
perfuracao e a formacao rochosa) abaixo do BOP (valvula para controle de erupc¢des
gasosas, explosodes), da coluna de perfuracdo (formacédo de hidratos no riser —
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equipamento que conecta a cabeca do poc¢o a plataforma) e bloqueio de véalvulas do

BOP.

[ £ F—

Movimentagdo do plugue de hidrato a alta
velocidade no interior da tubulagfo

e

Onde ha mudanga de diregdo na tubulagdo, o
plugue de hidrato pode causar ruptura nalinha
pelo impacto do projétil

Movimentagdo do
plugue de hidrato &
alta velocidade no
interior da
tubulagdo

A= — ) o

valvula fechada

él L

Se avelocidade for Vilvula fechada
suficientemente alta, o plugue
pode aumentar a pressdo da

(a) linha e danificd-la (b)

Figura 1.6 (a) Ruptura da tubulagcdo por um plugue de hidrato quando a linha muda de direcéo,
(b) Aumento da presséao no interior da linha devido a presenca de um plugue de hidrato,
causando ruptura na tubulacéo

(Adaptado de Sloan et al., 2010)

A formacédo de hidratos nas atividades de perfuracdo e producdo pode ser
evitada ou retardada com a utilizacdo de inibidores, classificados em trés tipos:
inibidores  termodinamicos, cinéticos e anti-aglomerantes. Os inibidores
termodinamicos tém como objetivo reduzir a quantidade de &gua livre no sistema
(dgua passivel de sofrer mudanca de estado de agregacdo, de acordo com as
condi¢cbes de pressao e temperaturas reinantes no sistema), e assim desfavorecer a
formacéo dos hidratos e podem ser salinos, por exemplo, cloreto de sodio (NaCl), e
alcodlicos, por exemplo, metanol. Os inibidores cinéticos e os antiaglomerantes séo

inibidores de baixa dosagem e alteram a cinética de formagé&o de hidratos.

Para efetuar as atividades de perfuragcdo e producdo de petréleo com
seguranca e com a maxima eficiéncia, € necessario conhecer quais condi¢cdes sao
ideais de operagdo, além de um bom controle. Nisto reside a importancia da
predicdo das condi¢cbes de formacéo dos hidratos de acordo com a composicao do
gas natural e dos inibidores a serem adicionados. Desta forma, enfatiza-se a
relevancia de estudar os diagramas de fases de hidratos para identificar as faixas de
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temperatura e pressdo que garantem a seguranca operacional, principalmente no

setor petrolifero.

1.1 Objetivo

Neste trabalho é desenvolvido um estudo tedérico e experimental do equilibrio
de fases de hidratos de metano, da mistura 90% metano e 10% dioxido de carbono
(concentragdo molar). Para isso, um modelo matemético e uma bancada
experimental capaz de fornecer as condi¢cdes de pressao e temperatura de equilibrio

de fases dos hidratos sdo desenvolvidos.

A modelagem matematica formulada neste estudo é fundamentada no
equilibrio termodindmico entre as fases do sistema estudado. O modelo
implementado é baseado no modelo proposto por van der Waals e Platteeuw (1959),

juntamente com equacdes da termodinamica classica.

Séo estudados hidratos formados a partir do metano e da mistura metano e
dioxido de carbono e também avaliada a influéncia dos inibidores termodinamicos
sobre a curva de equilibrio de fases. Sdo realizadas simulacdes para pressdes
variando de 0 MPa a 450 MPa e temperaturas de 220 K a 340 K, sendo essas as
condi¢cdes onde os estados fisicos dos sistemas estudados sdo semelhantes na
exploracdo e producao dos pocos de petroleo.

As medidas experimentais, necessarias para a validacdo do modelo
matematico, sao realizadas em uma célula de equilibrio de fases existente no
Laboratorio de Ciéncias Térmicas LACIT/UTFPR e no Colorado School of Mines
(CSM), em Golden, no Estado do Colorado (EUA). Os experimentos sdo conduzidos
para condi¢cdes controladas de presséo e temperatura, atuando na faixa de presséo
de 4 a 16 MPa e de temperatura variando de 275 a 290 K. A formacao de hidratos

no interior da célula € monitorada utilizando uma camera de aquisi¢cdo de imagens.

Os resultados obtidos sao utilizados para elaborar curvas de equilibrio
termodinamico, que possibilita a identificacdo das condicbes nas quais ocorre a
formagéo de hidratos. Os resultados obtidos através da simulagdo numérica sé&o
confrontados com os adquiridos nos ensaios experimentais para assim validagao da

modelagem numeérica desenvolvida.
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1.2 Justificativa

No Brasil, ha um grande volume de atividades de exploracédo e de producao
de petrdleo em aguas profundas e ultraprofundas. Um dos motivos para a relevancia
no desenvolvimento das atividades offshore (maritimas) foi a descoberta de petréleo
na regido do pré-sal nas bacias do Sul e Sudeste do Brasil, uma vez que a avaliagao
do potencial petrolifero nessa area indica volumes de 6leo e gés significativos.

A medida que sdo realizadas atividades de exploracdo e de producéo em
regides cada vez mais profundas, novos cenarios envolvendo problemas
operacionais podem surgir, como a formacdo de hidratos, comprometendo a
seguranca do poco e a eficiéncia das operacdes envolvidas.

Uma pesquisa realizada com mais de 100 companhias apontou o problema
de garantia de escoamento (flow assurance) como um dos maiores obstaculos
enfrentados pelas industrias de 6leo e gas (Sloan, 2005), sendo a formacdo de
hidratos como o principal problema no transporte de 6leo e gas em operacfes de
producdo (Sum et al., 2009). A formacédo de hidratos determina a interrupcédo das
atividades, queda de produtividade e grandes prejuizos, devido ao tempo e aos
gastos financeiros despendidos em operacdes de limpeza dos equipamentos e das

tubulacdes, além do risco operacional envolvido.

Devido aos gradientes térmicos e diferenciais de presséo aos quais as linhas
de 6leo e gas estdo submetidas, ha uma dificuldade no controle e no conhecimento
das melhores condicdes de operacéo. O diagrama de fases € um recurso que auxilia
na identificacdo das faixas de operacdo adequadas que evitam a formacdo de

plugues de hidrato.

Para a determinagcédo da curva de equilibrio dos hidratos, a temperatura e
pressédo do sistema, assim como sua composi¢cao sdo elementos cruciais. Predizer
em quais condi¢cdes que as atividades de perfuracdo e de producédo podem ser

operadas é fundamental para a garantia do escoamento.

A complexidade do fenébmeno de formacdo de hidratos aliada as limitagbes
na modelagem, impostas por modelos propostos mais antigos, comprometem o
modelo desenvolvido para a predicédo das condi¢cdes de formacéo de hidratos, com a

presenca ou nao de inibidores. Por isso, desenvolver um modelo termodinamico



Capitulo 1 - Introdugéio 26

capaz de predizer com precisdo as condicdes de formacédo de hidratos é importante
para a induastria petrolifera. A contribuicdo deste estudo esta na abordagem de um
assunto pouco explorado no Brasil. Diante da dificuldade do tema e de sua
relevancia diante das atividades de exploracdo de petrdleo, este estudo possui o
atrativo de contribuir para o desenvolvimento tecnolégico na area petrolifera

nacional.

1.3 Estrutura do Trabalho

O conteudo deste trabalho esta distribuido em 7 capitulos. O capitulo 2 é
destinado a revisao bibliografica dos estudos existentes na literatura referentes a
formacdo de hidratos. Um breve histérico apontando os principais marcos na
evolucdo do assunto € introduzido no inicio do capitulo. Em seguida, os primeiros
métodos de predicdo de formacédo de hidratos e os principais métodos baseados na
termodinamica estatistica sdo abordados e ao final, é dada énfase ao equilibrio de

fases com gas metano e mistura metano e dioxido de carbono.

O capitulo 3 apresenta a abordagem experimental, onde sdo descritos 0s
equipamentos que compdem as bancadas experimentais do LACIT/UTFPR e da

CSM (EUA) e os procedimentos utilizados para a realizacdo dos experimentos.

O capitulo 4 apresenta a modelagem matematica do problema detalhando
as equacoes, a sequéncia de calculos utilizada para obter as curvas de equilibrio (de
Pressdes versus Temperaturas) e a modelagem numérica onde € abordado o
método utilizado para a resolucdo da equacdo de equilibrio de fases para a

formacao de hidratos.

Os resultados obtidos tanto das simulacdes experimentais quanto das
numeéricas sao apresentados e discutidos no capitulo 5. Nesse capitulo é avaliada a
precisdo apresentada pelos resultados da modelagen utilizada neste trabalho, as

possiveis fontes de erros e 0 que pode ser melhorado.

No capitulo 6, sédo apresentadas as conclusfes do trabalho e sugestdes para
futuros estudos, e por fim séo listadas as referéncias bibliograficas utilizadas no
trabalho. O apéndice A apresenta o calculo de incerteza dos componentes

medidores de temperatura e de pressédo da bancada do LACIT/UTFPR. O apéndice
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B apresenta a deducdo da Equacao (4.16), equacao principal utilizada na
modelagem matemética. E por ultimo, no apéndice C estdo alguns parametros

utilizados na modelagem termodinamica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo dos principais estudos realizados
sobre a formacéo de hidratos, baseada nos trabalhos de Rossi (1990), Sloan e Koh
(2008), e Baptista (2007). As pesquisas relacionadas aos hidratos sdo marcadas por
trés periodos: o primeiro inicia-se com a descoberta dos hidratos, em 1810, onde os

estudos objetivavam apenas compreeender o fendbmeno.

O segundo periodo ocorre a partir de 1934, onde os hidratos ganham uma
linha de pesquisa com aplicacdo industrial e sdo vistos como indesejaveis nha
industria de gas. Possiveis aplicacdes industriais incluem a dessalinizacdo da agua
(Knox et al., 1961) e a separacdo do gas e armazenamento (Miller e Strong, 1946).
No entanto, o principal interesse industrial em hidratos é na prevencédo da formacédo

e da consequente formacao de plugues nas linhas de gas.

E por dltimo, a partir da década de 60, surge uma ramificacdo dos estudos
dos hidratos com a descoberta de sua existéncia na natureza, nas profundezas dos
oceanos e permafrost. Estudos recentes estimam que ha uma grande quantidade de
metano aprisionado em hidratos (Sloan e Koh, 1998). A dissociacdo dos hidratos de
gas no fundo dos oceanos e nas regides de permafrost e consequente liberacéo de
gases, como o dioxido de carbono, pode aumentar o aquecimento global.
(Hatzikiriakos, S.G.; Englezos P., 1993, 1994, citado por Klauda e Sandler, 2000).

hY

Deve-se destacar a importancia de revisar as principais pesquisas
relacionadas a formacéo de hidratos para a compreensao e o desenvolvimento dos
modelos matematicos e experimentais. Na se¢do 2.1 sera descrito 0 histérico dos
primeiros estudos relacionados aos hidratos. Na se¢édo 2.2 o principal assunto sera
os primeiros métodos de predicdo. Na secdo 2.3 serdo revisados alguns conceitos
da termodinamica estatistica que auxiliara no entendimento do modelo matematico
que sera utilizado. E por fim, na secéo 2.4 serdo apresentados estudos relacionados

a hidratos de metano e dioxido de carbono.
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2.1 Histérico dos Primeiros Estudos

O primeiro indicio sobre a descoberta dos hidratos surgiu em 1778, quando
Joseph Priestley (1790, citado por Sloan e Koh, 2008) realizou em laboratério
experimentos envolvendo gases e agua a baixas temperaturas. Foi observado que
um sistema dioxido de enxofre (SO;) e agua (H,0), submetido a baixa temperatura
pode solidificar, no entanto, quando o SO, foi substituido pelos gases acido
cloridrico (HCI) e tetrafluoreto de silicio (SiFs), 0 mesmo fenbmeno ndo ocorreu.
Como a temperatura nos experimentos de Priestley era inferior ao ponto de gelo,
essa primeira evidéncia de formacdo de hidrato ndo é reconhecida devido a
incerteza de que o que foi observado por Priestley (1790) se tratava realmente de

hidratos.

Ao contrario dos experimentos de Priestley (1790), os experimentos
realizados por Humphry Davy (1811, citado por Sloan e Koh, 2008) foram realizados
a temperatura acima do ponto de gelo, por isso, a primeira observacao experimental
dos hidratos € creditada a Davy (1811). Devido a natureza instavel e a inexisténcia
de aparelhagens adequadas na época, as propriedades deste composto foram
obtidas em 1823, em experimentos realizados por Faraday (Faraday, 1823, citado
por Sloan e Koh, 2008).

Nos anos posteriores a sua descoberta, as pesquisas na area dos hidratos
se concentraram em identificar todos os componentes que o formavam e também a
quantificd-los através das propriedades fisicas. O periodo entre 1810 a 1900 é
marcado pela busca em determinar diretamente a composi¢cdo dos hidratos com

formadores inorganicos (por exemplo: diéxido de carbono — COy).

Duas pesquisas se destacam no periodo que antecede o ano de 1934.
Villard (1888, citado por Sloan e Koh, 2008) foi o primeiro a determinar a existéncia
de hidratos de metano (CH,), etano (C,Hg) e propano (CsHg) e de Forcrand (1902,
citado por Sloan e Koh, 2008) determinou as temperaturas de equilibrio a 1 atm de

15 compostos, incluindo componentes de gas natural.

Durante a década de 30, com o desenvolvimento da indUstria de gas na
Ameérica do Norte houve a necessidade de uma abordagem diferenciada em relagcéo

ao fendbmeno de formacdo de hidratos em misturas de hidrocarbonetos. Estudos
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realizados por Hammerschmidt (1934, citado por Sloan e Koh, 2008) indicaram que
hidratos de gas eram a causa da obstrucdo de linhas de gas natural. Pela primeira
vez, hidratos de gas assumiam importancia no ambito industrial. Com isso, estudos a
respeito dos hidratos ganharam um novo foco, cujo interesse era adquirir dados
experimentais das condicbes de pressdo e temperatura nas quais os hidratos
poderiam ser formados a partir de misturas de hidrocarbonetos. Assim, pesquisas
foram direcionadas para o desenvolvimento de métodos para predizer a formacéo de
hidratos em misturas de gases e também para determinar o efeito de inibidores,

como metanol e sais, na formacgéo dos hidratos.

Deaton e Frost (1946) realizaram experimentos para estudar a formacao de
hidratos a partir de componentes puros, como metano, etano e propano, assim como
misturas desses componentes com outros mais pesados. Os dados obtidos por
Deaton e Frost (1946), mesmo com a precisdo limitada devido as medidas da
composi¢cdo do gas, sdo utilizados até hoje para validar resultados de modelos
tedricos de predicdo. Uma pequena imprecisdo na composi¢cdo do gas pode afetar
drasticamente a temperatura e a pressdo de formacdo do hidrato. Técnicas para
medir a composicdo com maior precisdo, como a cromatografia, tornaram-se mais

comuns apenas apoés os anos 60.

Pesquisas relacionadas aos efeitos de inibidores termodinédmicos de
formacéo de hidratos foram feito por Hammerschmidt (1939), que ilustrou curvas de
equilibrio de hidratos experimentais com inibidores com diferentes concentracées.
Kobayashi et al. (1951) apresentaram alguns resultados experimentais para a
inibicdo de hidratos de metano, propano e gas natural na presenca de solucdes de

NacCl e etanol.

Devido a variedade de composi¢des existentes de gas natural é interessante
buscar métodos de predicédo de formacao de hidratos, correlacionando a composicao
do gas do sistema em estudo, com condi¢cdes de temperatura e pressdo as quais 0s
hidratos podem ser formados. Por isso, na proxima se¢do serdo apresentadas as

primeiras correlacdes de equilibrio de fases para a formacao de hidratos.
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2.2 Primeiros Métodos de Predicédo

Diagramas de fases (ou diagrama de equilibrio) relacionam as fases com a
temperatura, pressdo e composicdo quimica. Roozebomm (1884) e (1885) (citado
por Sloan e Koh, 2008), obteve o primeiro grafico pressdo-temperatura para hidrato
de SO.. A Figura 2.1 apresenta um diagrama de fases para varios componentes do
gas natural, onde H representa os hidratos, | representa a fase gelo, V a fase vapor,
e Ly e Lyc as fases aquosas e de hidrocarboneto liquido, respectivamente. A regiao
onde ha presenca de hidrato se encontra a esquerda das trés linhas (I-H-V), (Ly-H-
V), (Lw-H-Lyc), j& a direita, as fases existentes sao agua liquida ou gelo e o

componente hdéspede como liquido ou vapor.
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Figura 2.1 Diagrama de fase para alguns hidrocarbonetos simples que podem formar hidratos.
Q1: ponto quadruplo inferior; Q2: ponto quadruplo superior.
(Adaptado de Sloan e Koh, 2008)
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Segundo Sloan e Koh (2008) a interseccdo de quatro linhas trifasicas na
Figura 2.1 gera dois pontos onde h& quatro fases coexistindo (os pontos
quadruplos), ponto Q; (I-Lw-H-V) e 0 Q2 (Lw-H-V-Lyc), que sé@o unicos para cada
formador de hidrato. O ponto quadruplo inferior (Q1) marca a transi¢ao de L, para I,
com o decréscimo da temperatura e € definido como o cruzamento da curva I-H-V
com a temperatura de fusdo da agua, ja o ponto Q. é definido pelo cruzamento da
linha L,-H-V com a pressédo de vapor do hidrocarboneto. No sistema agua e gas
metano ndo se observa a existéncia do ponto Q, devido a elevada pressao de vapor

do gés.

A curva de equilibrio de interesse na predi¢cdo de formacdo de hidratos se
encontra entre os pontos Q; e Q,, uma vez que nas atividades de perfuragéo de
pocos petroliferos o estado da agua € liquido e das moléculas que estabilizam os

hidratos (hidrocarbonetos) esta na fase gasosa (gas natural).

Considerando a variedade de composi¢cdes possiveis de gas natural, a
predicdo da formacdo de equilibrio de fases por meios experimentais despenderia
muito tempo, tornando pouco viavel. Desta forma, o professor D. L. Katz
desenvolveu dois métodos: o dos coeficientes de distribuicdo e 0 da massa relativa
(Sloan e Koh, 2008).

Wilcox et al. (1941) notaram experimentalmente que as composi¢cdes dos
hidratos alteram conforme as diferentes temperaturas e pressbes de forma
semelhante a uma solucao solida, criando o método dos coeficientes de distribuicédo
(Kysi). Carson e Katz (1942) definiram o coeficiente de distribuicdo vapor-solido para

0 componente i, como a razao entre as fracdes molares do componente i na fase

vapor (Yy;) e na fase hidrato (X ), em base livre de 4gua. Portanto:

VsI

K, =l 2.1)
Xsi

De acordo com essa metodologia, a condi¢ao inicial de formacdo dos
hidratos a partir da agua livre e do gas é calculada de forma analoga a determinacgéo

do ponto de orvalho no equilibrio liquido-vapor:

Z(KL] =1,0 (2.2)

i=1 vsi
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O valor de K, é dado pela Equagéo(2.3):

INK,;, = A+BT +CIH+DT*+ET*+FIIT +GT?+HIT* + |L.IIT " +
Jn(ILT*)+K(IT?)+ LTI+ M T2+ NILT? +OT IT° + QT + (2.3)
RITPT?+ST*

Onde II € a presséo (psia), T a temperatura (°F) e A, B, C,..., sdo coeficientes

tabelados para cada componente (Sloan e Koh, 2008).

Os valores de K5 sdo encontrados em forma de graficos ou através de
equacles e sao utilizados para determinar a temperatura ou pressdo de formagao

dos hidratos.

Uma vez conhecida a composicdo do gas do sistema em analise, é possivel
determinar as pressfes do inicio da formacdo de hidratos para uma faixa de
temperaturas, utilizando as Equacdes (2.2) e (2.3). De forma similar é possivel

determinar a temperatura para uma dada pressao.

O método dos coeficientes de distribuicdo antecede o conhecimento sobre
as estruturas cristalinas dos hidratos, justificando a imprecisdo do dos resultados do
método. Seria termodinamicamente impossivel que um conjunto de gréficos Kys;
servisse para ambas as estruturas (sl e sll), por terem diferentes energias de
formacgéo. Por exemplo, 0 K, a uma dada temperatura para o metano em uma
mistura com formadores de estrutura | ndo pode ser 0 mesmo para metano em uma

mistura com formadores de estrutura Il devido a diferenca drastica das estruturas

cristalinas. Diferentes estruturas cristalinas resultam em diferentes valores de X,

lembrando que K, =V;/X; (Sloan, 2008). O método Ks foi o primeiro método

preditivo de formacédo de hidratos. Apesar da sua imprecisdo, foi um importante

passo para 0s avangos na area.

Outro método preditivo e mais simples é o desenvolvido por Katz (1945), o
‘método da massa relativa” (gas gravity method), onde sao determinadas as
condi¢cOes de temperatura e de pressdo nas quais a mistura gasosa forma a regiao
trifasica (Lw-H-V). A massa relativa é definida pela razdo entre as massas
moleculares do gas e do ar. A Figura 2.2 apresenta um gréfico utilizado no método

da massa relativa, onde a massa relativa é calculada e a temperatura ou a pressao é
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especificada. Assim, a segunda variavel intensiva (pressdo ou temperatura) que

cada hidrato pode formar € lida diretamente no gréfico.

Pressao (MPa)

)
T

0.5

03

| | | | l

02 C

Os gréaficos desse método foram gerados a partir de

268 273 278 283 288 293
Temperatura (K)

Figura 2.2 Carta de massa relativa
(Adaptado de Sloan e Koh, 2008)

uma quantidade

limitada de dados e por calculo via método K,s. O método de massa relativa é

utilizado como uma primeira estimativa, assim facilitando os célculos da predicéo de

formacao de hidratos.

2.3 Termodinamica Estatistica

A termodinamica estatistica esta relacionada com os estados de equilibrio e

associa as grandezas macroscopicas e as grandezas microscopicas (da ordem de

grandeza de atomos, moléculas e ions). Com a descoberta das estruturas dos

cristais de hidrato e conhecendo a existéncia de diferentes cavidades foi possivel o
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desenvolvimento de teorias através da termodinamica estatistica, melhorando, desta
forma, a precisdo do método matematico de predicdo de formacdo de hidratos.
Atualmente, o calculo do equilibrio termodinamico para a formacéo de hidratos é um

dos melhores exemplos de aplicacdo da termodinamica estatistica na industria.

O modelo classico para determinar as pressdes e temperaturas de equilibrio
dos hidratos foi desenvolvido por van der Waals e Platteeuw (1959), derivado de
equacles basicas da termodinamica estatistica para hidratos de gas, usando um
modelo simples, similar ao modelo de Langmuir para o fendbmeno da adsorcdo de
gas. Esse modelo foi aprimorado por Parrish e Prausnitz (1972) para a oclusdo de
multiplos componentes, apresentando bons resultados e possui como ponto positivo
a capacidade de calcular propriedades de mistura a partir de parametros individuais
de cada componente. Caracteristica importante, uma vez que o gas natural possui
amplas variedades de composicdes e isso economiza esforcos na realizacado de

experimentos.

No modelo de van der Waals e Platteeuw (vdWP — 1959) foram assumidas
quatro hipoteses, baseadas na estrutura dos compostos de inclusdo. Tais hipéteses
sao (Baptista, 2007):

1. A contribuicdo das moléculas responsaveis pela estrutura cristalina para a
energia livre € independente da ocupacdo da cavidade. Essa hipotese
também implica que a oclusdo da molécula nao distorce a cavidade, ou seja,
considera que a molécula de gas é suficientemente pequena a ponto de nao
distorcer a cavidade. Na época, pouco era conhecido sobre o assunto e
acreditava-se no reticulo cristalino como uma estrutura rigida, mantidas as
ligacbes de hidrogénio, seria coerente a hipétese da pouca influéncia das
moléculas de soluto sobre os modos vibracional e eletrénico das moléculas de

solvente.

2. Cada cavidade pode conter no maximo uma molécula ocluida.
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3. Nao ha interacfes entre as moléculas héspedes, o que significa que a energia
de cada molécula ocluida é independente do numero e do tipo das outras
moléculas hospedes.

4. Os efeitos quanticos ndo sao considerados, desta forma a estatistica classica

é valida.

A condicéo de equilibrio usada no modelo proposto por vdWP (1959) é a da
igualdade entre o potencial quimico da agua na fase hidrato (representado pelo
sobrescrito H) e em outra fase(s) de equilibrio (representado pelo sobrescrito ),

que pode ser agua liquida, gelo ou ambos.
Aty =ty =ty = o = thy = Aty (2.4)

Sendo u o potencial quimico da agua, subscrito w e x’ o potencial quimico do

hidrato vazio que pode ser considerado como metaestavel, pois o hidrato precisa ter
moléculas ocluidas para alcancar a estabilizacdo da fase. O potencial quimico da
agua na fase hidrato precisa ser desenvolvido para obter-se uma expressdao em

funcdo de propriedades mensuraveis.

A diferenca entre o potencial quimico da agua na fase hidrato hipotética,
segundo o modelo de Parrish e Prausnitz (1972) é dada por:

Aul (T,P)= —RTZUi In(->"Y,) (2.5)

onde, R € a constante universal dos gases, T representa a temperatura, v, € 0

numero de cavidade do tipo i por molécula de agua no reticulo cristalino do hidrato,

Y,; € a probabilidade de uma molécula k ser ocluida em uma cavidade i.

A fracdo de cavidades ocupadas por uma determinada molécula ocluida &

dada pelo modelo similar ao de adsorcao de gas de Langmuir (Sloan e Koh, 2008):

C:ki fk

Y. (T,P)=—kk
kI(T ) 1+2Cjifj
i

(2.6)

onde f (T,P)é a fugacidade da molécula héspede k e C, é a constante de

Langmuir definida como (John e Holder, 1985):
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ar a(r)
C, =ﬁ£exp(—Fjr dr (2.7)

Onde @ (r)é o potencial da célula esfericamente simétrica, k nesta equacao

representa a constante de Boltzmann e r € a posicdo radial. A Equacdo (2.7)
apresenta o célculo da constante de Langmuir em funcdo apenas da temperatura e

da posicao radial, para um dado componente ocluido em uma cavidade.

Andlises de difragdo de raios-x em hidratos gasosos revelaram a
esfericidade das cavidades e suas paredes constituidas por um grande namero de
atomos. Assim, foi suposto que o campo de for¢cas que atua sobre uma molécula
gasosa em sua cavidade seria aproximadamente simétrico. Entdo, a energia
potencial de uma molécula de soluto quando afastada do centro de sua cavidade, a
uma distancia r, foi descrita pelo potencial esfericamente simétrico @ (r) proposto por
Lennard-Jones e Devonshire (1937), citado por Ballard (2002). Os resultados obtidos

foram satisfatérios para gases monoatdémicos e moléculas esféricas.

Estudos de McKoy e Sinanoglu (1963), baseados no modelo de vdWP,
concluiram que o potencial de Kihara apresentou resultados melhores se comparado

com o potencial de Lennard-Jones e Devonshire (1937).

Parrish e Prausnitz (1972) aperfeicoaram os modelos de vdWP (1959) e
McKoy e Sinanoglu (1963), que desenvolveram metodologia para calcular as
propriedades de equilibrio de hidratos simples, predizendo condicBes de equilibrio

para misturas gasosas, usando o potencial de Kihara.

A energia potencial (¢) existente entre cada par soluto-solvente (potencial

de Kihara) é definida como:

¢(p)=0 parar <2a (2.8)

. 12 . 6
¢(r):4{(r—2a) _(r—Zaj} parar>2a 29)

onde r € a distancia entre os centros da molécula ocluida e da molécula de agua, aé

0 raio do nucleo esférico, o € a distancia entre nucleos na posi¢cdo de energia

potencial nula e € é chamada de potencial minimo de Kihara.
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Efetuando o calculo da média das energias potenciais entre a molécula
ocluida e cada molécula de agua localizada na superficie da cavidade esférica,

chega-se ao potencial da célula @ (r):

6

12
a(r) = 225, [ = (510 +ﬂ5ﬂ]—i(54 +i55ﬂ (2.10)

R R°r R

sendo,

s :i{(l—L—ij_N —(1+l—ij_N} (2.11)
NI R R R R

onde z é o numero de coordenacdo da cavidade, R o raio da cavidade e r a
distancia entre a molécula ocluida e o centro da cavidade. Desta forma, € possivel

efetuar o célculo da constante de Langmuir, Equacéo (2.7).

Para melhorar a precisdo do equilibrio de fases dos hidratos, John e Holder
(1985) incluiram um fator de correcdo da assimetria das cavidades compensando
irregularidades das interacdes entre as moléculas ocluidas e as moléculas de agua
situadas em niveis mais externos. Embora esse fator tenha embasamento teorico, 0s
resultados obtidos pela modelagem tiveram grande divergéncia em relacdo aos

valores experimentais, gerando davida na sua validacéao.

Nos trabalhos apresentados até agora, no potencial celular para calcular a
constante Cy € necessario o ajuste de parametros. Entdo, Munck e Skjold-
Jdrgensen (1988) adotaram uma expresséo simples para calcular as constantes de
Langmuir em fungdo apenas da temperatura e de valores ajustados

experimentalmente (A, e B, ), utilizando um grande nimero de dados. A expresséo

adotada foi:

Ci= (%)exp (%} (2.12)

O modelo de van der Waals é relativamente bem sucedido. Modelos
recentes aprimorados deram maior precisdo ao método, no entanto, os resultados
nao sao totalmente satisfatorios. O modelo de vdWP apresenta bons resultados

quando utilizado proximo ao ponto de gelo da agua, ponto onde os estados de
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referéncia dos potenciais quimicos foram estabelecidos, no entanto, desvios

significativos podem ocorrer a temperaturas muito superiores as do ponto de gelo.

Estudos demonstraram que a molécula ocluida distorce o reticulo cristalino,
conclusdo contraria a hipétese realizada por vdWP. Berecz e Balla-Achs (1983)
demonstraram experimentalmente, e Zele e Holder (1999) e Hwang et al. (1993) por
simulagdo computacional que o reticulo cristalino pode aumentar 3% se comparados
0s componentes ocluidos pequenos com os grandes, formando uma mesma
estrutura cristalina. O tamanho da estrutura cristalina vazia determina a forca das
ligagbes de hidrogénio entre as moléculas da agua (um hidrato mais denso tem
ligagbes de hidrogénio mais fortes que um hidrato menos denso, da mesma
estrutura). Portanto, potencial quimico de referéncia e outras propriedades podem

variar dependendo da molécula a ser ocluida.

2.4 Estudo de Hidratos de CH, e CO»

A formacédo de hidratos vem sendo estudada por varios autores desde a sua
descoberta em 1778. Experimentalmente, Deaton e Frost (1946, citado por Sloan e
Koh, 2008) estudaram a formacdo de hidratos de componentes puros (metano,
etano e propano) e da mistura desses componentes. Kobayashi et al. (1951, citado
por Sloan e Koh, 2008) realizaram experimentos com inibidores de hidratos. Bishnoi
e Dholabhai (1993) realizaram experimentos para investigar o equilibrio de fases de
hidratos de propano na presenca de inibidores. Sloan e Koh (2008) apresentam uma

extensa revisao literaria sobre a evolug¢do dos estudos em hidratos.

Estudos experimentais envolvendo hidratos de metano e dioxido de carbono
foram realizados por pesquisadores como: Ng e Robinson (1985) e Dholabhai et al.

(1996) e com a mistura dos componentes por Dholabhai et al. (1997).

Do ponto de vista da modelagem matematica, van der Waals e Platteeuw
(vdWP) (1959) sugeriu um modelo de predicdo de equilibrio de fases de hidratos
baseado na termodinamica estatistica e propriedades termodinamicas. McKoy e
Sinanoglu (1963) melhoraram a teoria de vdWP, modificando o potencial
intermolecular (potencial de Kihara). Parrish e Prausnitz (1972) aplicou a teoria de
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vdWP para misturas. Ballard (2002) estudou uma extensdo do método de van der
Waals e Platteeuw (1959) utilizando calculo flash.

O procedimento experimental realizado para a aquisicdo dos pontos de
equilibrio de fases de hidratos foi se modificando ao longo dos anos. Ng e Robinson
(1985) utilizou o método visual, que consiste na observacdo da formacgdo e
dissociagdo dos hidratos préximo ao ponto de equilibrio.

Bishnoi e Dholabhai (1993) utilizaram dois procedimentos experimentais
distintos visuais. Um dos procedimentos é realizado isotermicamente onde, uma vez
formado o hidrato, o sistema € levado para as condi¢cdes proxima do equilibrio de
fases e a temperatura e a pressao sdo monitoradas por aproximadamente trés a
quatro horas. O ponto de equilibrio € encontrado quando a temperatura e a pressao
permanecerem constantes e uma fina camada de hidrato permanecer inalterada ao
longo desse periodo. O segundo procedimento utilizado é realizado com a variagédo
da temperatura, observando a completa dissociacdo com o aguecimento do sistema.

Sloan e Koh (2008) apresenta um procedimento que avalia o ponto de
equilibrio utilizando um método gréafico, sem necessidade de visualizacdo do fluido

em estudo. Esse método € descrito detalhadamente no Capitulo 3.

Foi apresentada nesse capitulo uma breve revisédo bibliografica, apontando a
evolucdo dos estudos a respeito da formacédo de hidratos. Com a exploracdo de
pocos de Oleo e gas em aguas cada vez mais profundas, encontra-se um cenario
qgue favorece a formacao de hidratos. Sendo um assunto pouco explorado no Brasil,
os estudos dos hidratos ganham visibilidade no ambito nacional devido a exploracao
de pocos mais profundos, como o pré-sal. Por isso a busca do aprimoramento de
modelos termodinamicos capazes de predizerem o equilibrio de fases dos hidratos é
relevante para o bom funcionamento da operacéo de exploracdo e producéo de Oleo

e gas.

Com base nos trabalhos anteriores realizados, este projeto tem como
objetivo aprimorar o modelo de predigdo de hidratos, através da implementacdo do
calor especifico em funcdo da temperatura (nos modelos anteriores era uma
constante), utilizacdo da equacao de estado de Soave Redlich-Kwong e da modelo

de solubilidade de gas em agua. A validacdo do modelo termodinamico desenvolvido
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7

nesse trabalho é feita comparando os resultados numeéricos com os dados
experimentais obtidos no laboratdrio. Os experimentos realizados nos laboratorios
sdo importantes para conhecer e estudar os fenbmenos envolvidos durante a

formacdao e dissociacao dos hidratos.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Diversas metodologias para o estudo de equilibrio de fases do processo de
formacdo dos hidratos foram desenvolvidas. Uma revisdo sobre estas técnicas
podem ser encontradas em Sloan e Koh (2008) sendo os mais comuns, 0s estudos
realizados utilizando células de equilibrio de alta pressdo, a temperatura constante

(método isotérmico) ou volume constante (método isocérico).

O método utilizado nesse trabalho foi o isocorico, cuja metodologia €
descrita graficamente na Figura 3.1 (retirado de Sloan e Koh, 2008). Nesta figura é
mostrado um diagrama pressao versus temperatura resultante de um experimento
de equilibrio de fases de hidrato de metano, em uma célula de equilibrio, a volume
constante, sistema fechado e com o monitoramento da pressdo com a variacao da

temperatura.

O inicio do experimento é representado pelo ponto A (temperatura de 303 K
e pressao de 5.6 MPa, aproximadamente), a uma temperatura e pressao acima do
ponto de equilibrio. O sistema € entdo resfriado até aproximadamente 275 K (reta
AB) para induzir a nucleacdo e o crescimento dos cristais de hidratos. Nesse
processo, ocorre a contracdo do gas devido a diminuicdo da temperatura,
justificando assim a queda linear da pressao em fungcéao da temperatura. A formacao
de hidrato ndo ocorre no ponto D (pressdo e temperatura de equilibrio), pois a
nucleacdo dos hidratos € um processo estocastico (Sloan e Koh, 2008), ou seja, a
formacdo dos hidratos depende de varios fatores como a taxa de resfriamento, o
grau de subresfriamento, a historia da agua (efeito memdria), a presenca de
impurezas, pode nao ter repetibilidade (Tohidi et al.,2000) e a metaestabilidade do
sistema. O ponto B marca a formacao dos hidratos, uma vez que nesse ponto a
pressao e a temperatura do sistema se encontram em uma condi¢cdo mais favoravel
a formacao de hidrato. A queda de presséo que ocorre entre 0os pontos B e C deve-
se a formacéo e crescimento dos hidratos, pois nessa fase acontece a oclusao das
moléculas de gas nas estruturas cristalinas dos hidratos. A partir do ponto C, é
iniciado o aumento gradual da temperatura, ou seja, a dissociagdo. O processo de

dissociacao é representado entre os pontos C e D. No ponto D (temperatura 292 K e
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presséo de 5.4 MPa, aproximadamente), os hidratos do sistema foram
completamente dissociados. Esse € o ponto que marca as condi¢bes de equilibrio
do hidrato.

6,2F
| Inicio da formag&o
5’8 de hidrato
\
- \
\
_—
& 54|
=
p—
o Equilibrio
*g m do Hidrato
g (T,P)
= 50|
46
v s Inicio da
Qapars dissociagdo do
(= C™ hidrato
Aquecimento
420 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |

267 273 279 285 291 297 303
Temperatura (K)

Figura 3.1 Diagrama temperatura e pressao de formacé&o de hidrato de metano (Adaptado de
Sloan e Koh, 2008)

A Figura 3.2 apresenta o grafico de equilibrio de fases dos hidratos, onde é
possivel identificar as condigcbes de temperatura e pressdo para que ocorra a
formacdo de hidratos (regido a esquerda da curva de equilibrio) e as condicdes de
temperatura e pressao onde ndo ocorre a formacao de hidratos (regido a direita da
curva de equilibrio). O experimento descrito a partir da Figura 3.1 € repetido
modificando as condic¢des iniciais de temperatura e pressdo (ponto A). Para cada
condicao inicial selecionada, sera obtido um ponto de equilibrio de fases diferente
(ponto D), desta forma, é possivel coletar um conjunto de pontos de equilibrio (ponto
D) que sera plotado em um diagrama pressao x temperatura e assim construir uma

curva de equilibrio de fases semelhante a apresentada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 Diagrama de fases de hidratos de metano

As medidas experimentais foram realizadas na bancada instalada na
Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR) e no Colorado School of
Mines (CSM). Os testes experimentais envolvendo o gas Metano (CH,4) puro foram
realizados na UTFPR e os testes da mistura de 90% de CH, e 10% de CO, em mol

foram realizados no CSM.

Nas proximas secfes do presente capitulo sdo apresentados detalhes da
bancada experimental e da metodologia experimental utilizada. Na Secdo 3.1 é
apresentado o aparato experimental instalado na UTFPR. Na Secédo 3.2 é descrita a
bancada experimental do Colorado School of Mines (EUA). Para finalmente, na
secdo 3.3, apresentar a metodologia utilizada para a realizacdo das medidas
experimentais do equilibrio de fases de hidratos de metano e hidratos da mistura de

90% metano e 10% diéxido de carbono em mols.

3.1 Descricdo da Bancada Experimental da UTFPR

A bancada utilizada para a realizagdo dos experimentos com metano puro
estd instalada no Laboratorio de Ciéncias Térmicas (LACIT) na Universidade
Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), Campus Curitiba. Esta bancada é
composta por um banho termostatico, uma bomba seringa, transdutor de presséao,

termoresistor, célula de equilibrio de alta pressdo e um sistema de aquisicdo de
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dados. Essa bancada suporta elevadas pressoes, de até 30 MPa, e temperaturas de
aproximadamente 393 K.

Para a realizacdo das medidas experimentais, os materiais utilizados foram
agua destilada e gas metano 4.5 (pureza de 99,99995%) fornecido pela empresa
White Martins. A Figura 3.3 e a Figura 3.4 ilustram um esquema e uma fotografia da

bancada onde foram realizados os testes experimentais, respectivamente.
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Figura 3.3 Esquema da bancada experimental de formacgéo de hidratos do LACIT/UTFPR
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> Banho Termostatico

Figura 3.4 Imagem da bancada experimental de formacéo de hidratos (LACIT/UTFPR)

A bancada experimental esquematizada na Figura 3.3 é composta por:

e Um sistema de transporte de gas. O gas utilizado nos experimentos
encontra-se inicialmente em um cilindro, pressurizado. Uma vez aberta a
valvula V01, o gas armazenado no cilindro (1) alimenta a bomba seringa (3),
sendo esta a responsavel pelo transporte do gas até a célula de equilibrio. O
conjunto de valvulas V02, VO3 e V04 regulam a passagem do fluido até a

célula de equilibrio.

e Uma linha de circulacdo de agua responsavel principalmente pela variacdo
de temperatura da célula de equilibrio. O banho termostatico (2) é o
equipamento responsavel pela variagdo da temperatura e pela circulagdo da
adgua. Partindo do banho termostatico a agua € bombeada em direcdo a
camisa de circulacdo, que segue para a bomba seringa e retorna para o
banho termostatico.
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e Uma célula de equilibrio de alta pressao (4), que € o principal elemento do
sistema. Os componentes do fluido a ser estudado (agua e metano, nesse
trabalho) sdo inseridos na célula. O gas é bombeado através do sistema de
transporte e a agua é injetada utilizando uma seringa. A homogeneizacéo do
fluido de teste localizado no interior da célula é feita por uma barra magnética
gue é movimentada por um agitador magnético externo, localizado na parte

inferior da célula, como é mostrada na Figura 3.3.

e Um sistema de aquisicdo de dados (5) composto pelos sensores de pressao

e temperatura, placa de aquisicdo de dados e o computador.

3.1.1 Sistema de transporte de gas

A bomba seringa (Teledyne ISCO 260D) utilizada no sistema é responsavel
por pressurizar a célula de equilibrio através da injecdo do fluido de teste, que no
presente trabalho foi 0 gas metano. O limite da presséo de trabalho do equipamento
€ de 500 bar (50 MPa). As valvulas utilizadas na bancada sao do tipo agulha e estao
conectadas entre si por conexfes em aco inoxidavel com didmetro de 1/8 de
polegada. A valvula V-01 (Autoclave Engineers, 15P4081) permite o escoamento de
CH,4 do cilindro para a Bomba. V-02 (Autoclave Engineers MVE1001) € a valvula de
entrada para o moédulo, a qual permite a entrada do gas da bomba para o médulo. V-
04 (Autoclave Engineers MVE1001) é a valvula que isola a célula, que permite a
alimentacdo do gas para a célula. V-05 é a valvula de purga (HIP, 15-AF1), usada

para descarga do sistema e despressurizac¢ao da célula.

3.1.2 Linha de circulacéo de agua

O resfriamento e o aquecimento do fluido de teste presente na célula de
equilibrio séo realizados através de uma camisa de circulagdo de agua que envolve
a célula de equilibrio. A agua presente no banho termostético de recirculagédo
(Fabricado pela JULABO) é bombeado até a camisa por onde circula a agua, com o
objetivo de controlar a temperatura da célula de equilibrio de fases. ApOs percorrer a

camisa, a dgua segue para a bomba e em seguida retorna ao banho termostatico.
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3.1.3 Célula de equilibrio

A célula de equilibrio de fases de alta pressdo é o principal elemento da
bancada experimental, uma vez que ela viabiliza a realizacdo de medidas de
equilibrio de fases dos hidratos. E um cilindro horizontal, cujo material é aco inox
316, com volume aproximado de 30 ml, possui duas janelas de safira, sendo que
uma delas permite a iluminagdo no interior da célula e a outra permite a visualizagédo
dos fendmenos que ocorrem no seu interior. Essa visualizagao € feita com auxilio de
uma camera (Logitech HD Pro Webcam C920) que também permite realizar

registros através de fotos e videos ao longo do experimento.

A homogeneizacéo do fluido de teste localizado no interior da célula é feita
por uma barra magnética que é movimentada por um agitador magnético externo
(Fisotom, modelo 752).

A Figura 3.5(a) apresenta detalhes da parte frontal da célula de equilibrio. E
possivel observar a iluminacdo na parte lateral, que atravessa a janela de safira,
permitindo iluminar o interior da célula. A janela frontal permite a visualizacdo da
formacdo e dissociacdo de hidratos, que séo registradas utilizando uma camera,

como pode ser observada na Figura 3.5b.

3.1.4 Sensores e Sistema de aquisi¢cdo de dados

Para as medidas de temperatura, foi utilizado um termopar do tipo J e um
termoresistor (Salvia, PT-100) que foi calibrado para a temperatura variando de 223
K a 623 K. Para as medidas de pressao foi utilizado o transdutor de pressdo SMAR
LD 301, calibrado para monitorar a presséo no interior da célula de até 30 MPa.

A aquisicao dos dados de presséo é feita com a recepc¢ao do sinal pela placa
da National Instruments (NI USB-6009) que repassa os dados para o computador. Ja
a aquisicdo dos dados de temperatura € feita com o FieldBus (Rosemount 644). A
frequéncia da aquisicdo dos dados foi de um dado a cada dois segundos. Os dados

recebidos pelo computador sdo monitorados utilizando o programa Labview.
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Figura 3.5 Detalhe da iluminacédo da célula de equilibrio de fases. Em (a) janela de safira lateral
e em (b) detalhe da captura de imagens do sistema via webcam.
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3.2 Descricao da Bancada Experimental do Colorado School of Mines (CSM)

Os experimentos com a mistura 90% de metano e 10% de diéxido de
carbono (mistura encomendada diretamente com o fornecedor), em mol, foram
realizados no Centro de Pesquisa de Hidratos do Colorado School of Mines (Golden,
EUA), notadamente um centro de referéncia na area de estudos envolvendo

hidratos. A Figura 3.6 ilustra um esquema da bancada instalada no CSM.

Transdutor de
presséo

V-1 V-2 N/

Computador (aquisi¢cdo
de dados)

\J
X

Gas Booster

V-3 Termorresistor

Cilindro de gas

Célula de Equilibrio

Banho termostatico

Figura 3.6 Esquema da bancada experimental de formacéo de hidratos do CSM (Colorado)

A bancada experimental mostrada na Figura 3.6 tem basicamente 0 mesmo
funcionamento da bancada da Figura 3.3. O gas armazenado no cilindro é
transportado para o gas booster (equipamento responsavel por aumentar a presséo
do gés proveniente do cilindro de alimentacao, através de um sistema de pistdes e
ar comprimido) com a abertura da valvula V-1. O gas booster € o responsavel pela
pressurizacdo do gas e encaminha-lo até a célula de equilibrio, sendo a valvula V-2

gue regula o fluxo de gas que é injetado na célula de equilibrio.

A célula de equilibrio permanece imersa em um banho onde circula uma
mistura de agua e monoetilenoglicol, proveniente do banho termostatico, permitindo

a variacado da temperatura da célula. A célula de equilibrio de alta pressdo é o
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principal elemento desse sistema € um cilindro vertical, com volume de
aproximadamente 500 ml, de aco inox, sem janela de safira e utiliza uma barra
magnética para realizar a agitacdo do sistema, com o auxilio de um agitador
magneético externo a célula. A valvula V-3 € uma valvula de seguranca. Um sistema
de aquisicdo de dados composto pelos sensores de pressao e temperatura, placa de

aquisicao de dados e o computador.

3.3 Metodologia Experimental

A metodologia empregada nas duas bancadas experimentais utilizadas
neste trabalho (descritas nas sec¢fes 3.1 e 3.2) € 0 mesmo, ou seja, 0 procedimento
realizado na aquisicdo do ponto de equilibrio de fases utiliza o método isocorico, em
sistema fechado, monitorando a resposta da pressdo conforme a variacdo da
temperatura. As metodologias utilizadas sdo semelhantes em ambas as bancadas, o
que difere entre elas é basicamente a quantidade de 4gua utilizada e a geometria da
célula de equilibrio que influencia na eficiéncia da agitacdo do sistema. A seguir, é

descrita a metodologia usada nos experimentos deste trabalho.

A montagem da célula de equilibrio é a etapa inicial do experimento. Para
isso, deve-se certificar que a célula estd devidamente limpa, para que o minimo de
impurezas entre no sistema e influencie nas medi¢cdes. Em seguida, a célula de
equilibrio é pressurizada com o gas que sera utilizado para a formacao dos hidratos
e é realizada a purga trés vezes com a finalidade de retirar o maximo de ar possivel

da célula. Em seguida, a célula é pressurizada novamente até a pressao desejada.

Apd6s montado a célula de equilibrio, e antes da realizacdo das medidas
experimentais, é realizado o teste de vazamento com a finalidade de certificar a
vedacao do sistema (célula e conexdes). O teste consiste em monitorar a pressao da
célula de equilibrio ja pressurizada, por aproximadamente trés horas sem fazer
qualquer alteracdo no sistema. Na Figura 3.7 pode-se observar um resultado do
teste de vazamento realizado com sucesso, onde se observa que a pressao se
mantem constante durante todo o periodo, sinal de ndo existéncia de vazamento. A
Figura 3.8 mostra a presenca de vazamento no sistema, evidenciado pela queda de
pressdo ao longo do tempo, sugerindo a perda de gas para o ambiente. Uma vez

detectado o local de vazamento e feito os devidos ajustes. O procedimento é
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reiniciado e realizado até que seja verificado a estanqueidade na bancada, ou seja a
pressao na célula é mantida constante por um periodo de trés horas.

Concluida esta etapa, o sistema esta pronto para o inicio das medidas
experimentais. A seguir, € descrito o procedimento para a formacéao e dissociacao de

hidratos, que definir4 o ponto de equilibrio para a formacao de hidratos.

17.00 ———r———————T
16.80
16.60
16.40
16.20
16.00
15.80
15.60
15.40
15.20
15.00

Pressdo [MPa]

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Tempo [s]

O T

Figura 3.7 Resultado do teste de vazamento realizado com sucesso

Depois de finalizada a etapa do teste de vazamento, a metodologia dos
testes experimentais realizadas no presente trabalho, segue o procedimento do
experimento mostrado na Figura 3.1. Uma vez selecionada a pressao inicial do
sistema, o teste € iniciado a uma temperatura e pressao acima do ponto de equilibrio
tedrico, estimado através do modelo numérico de predigcdo de equilibrio de fases
apresentado no presente trabalho. Para induzir a formacgéo de hidratos, o sistema é
resfriado até 2,5°C, aproximadamente (temperatura na qual se garante a formacgéo
de hidratos nas condi¢bes estabelecidas dos testes). Desta forma, o sistema é
mantido a essa temperatura por horas, até que seja observada uma queda de

presséao significativa, como ilustrado entre os pontos B e C da Figura 3.1.
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Figura 3.8 Resultado do teste com detec¢&o de vazamento

O ponto C, mostrada na Figura 3.1, € o marco do inicio do processo de
dissociacao do hidrato, realizada pelo aumento da temperatura do sistema e é feita
em duas etapas. A primeira etapa é o aumento brusco da temperatura do sistema.
Esta etapa néo influencia no resultado final e otimiza o tempo do experimento. Na
segunda etapa, a dissociacdo é feita de forma lenta, com aumento gradual da
temperatura a uma taxa de 0,1°C.h™. Essa etapa resulta em uma reta que se
encontra com a reta do resfriamento. O cruzamento dessas retas resulta no objetivo

do experimento que é o ponto de equilibrio de hidrato (ponto D da Figura 3.1).

Uma vez encontrado o ponto D na Figura 3.1, o teste é finalizado elevando a
temperatura até a condicdo inicial do experimento, completando assim o ciclo. O
procedimento utilizado para definir as coordenadas do ponto D, sera descrito no
Capitulo 5. Para o teste seguinte, a célula é pressurizada ou despressurizada
(dependendo da presséo inicial requerida) e entdo o procedimento é reiniciado, com

excecao da etapa da limpeza da célula.

Os célculos das incertezas das medidas experimentais realizadas na
bancada do LACIT/UTFPR foi baseada em Fox et al. (2006) e no guia para a
expressao de incertezas de medicéo, ISO (2008) e estéo detalhados no Anexo A.



Capitulo 4 — Modelagem Matematica e Numérica 55

4 MODELAGEM MATEMATICA E NUMERICA

No presente capitulo, sdo descritas as equacdes utilizadas na modelagem
matematica de equilibrio de fases da formacdo de hidratos para diversos sistemas
contendo agua e moléculas estabilizadoras de hidratos, na presenca ou nao de

inibidores (alcoois e sais).

O modelo apresentado € baseado na metodologia de van der Waals e
Platteeuw (1959), Holder et al. (1980) e Rossi (1990). A validacdo da modelagem
sera feita comparando os resultados obtidos através do modelo matematico com
dados experimentais retirados da literatura e os adquiridos em laboratério
(provenientes da célula de equilibrio do LACIT-UTFPR).

Este capitulo estd dividido em secdes onde serd detalhada a modelagem
matematica utilizada neste estudo. Na secao 4.1 séo descritas as fases que compde
0 sistema em estudo, a secao 4.2 apresenta com detalhes o conjunto de equacgfes
cuja solucdo faz parte de um dos obijetivos do trabalho e na secdo 4.3 é descrita a

modelagem numérica.

4.1 Descricao do Sistema

O sistema de estudo deste trabalho é constituido por trés fases: uma fase
a , composta principalmente por agua. Na presenca de inibidor, ele é constituinte
desta fase também. Uma fase H, composta por agua e moléculas de metano e uma
fase G, composta pelo gas fonte dos componentes estabilizadores dos hidratos. A

modelagem matematica sera baseada no equilibrio de fases desse sistema.

A 4gua é responsavel pela formagdo do reticulo cristalino (estrutura) e
representa a maior parcela dos constituintes dos hidratos, cerca de 85% em mol
(Sloan e Koh, 2008). Assim, uma condicdo necessaria para que ocorra a formacao
dos hidratos € a presenca de agua livre no sistema. Para a modelagem matematica,
a fase contendo agua (solida, liquida ou vapor) e demais elementos dissolvidos (por

exemplo, inibidores) serd denominada fase « .
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O reticulo cristalino composto por moléculas de &gua se torna estavel
quando sdo ocluidas moléculas com determinadas caracteristicas de tamanho,
forma e propriedades quimicas, formando os hidratos. Esta sera denominada fase

H , a fase hidrato.

As moléculas responsaveis pela estabilizacdo do reticulo cristalino podem
ser encontradas no estado liquido ou gasoso. Neste trabalho, componente do gas
natural, CH; e CO, serdo fonte de componenentes estabilizadores (fase gasosa) e

esta fase sera denominada de fase G .

O critério para o equilibrio termodinamico das fases desta modelagem € a

igualdade dos potenciais quimicos da agua na fase « e na fase H:
e = u (4.1)

O potencial quimico esta relacionado com a mudanca de fase de uma
substancia. Desta forma, enquanto o potencial quimico da &4gua da fase « for
superior em relacdo ao da fase H, havera transferéncia de agua no sentido da
formagdo de hidratos. O potencial quimico da fase hidrato (') foi desenvolvido
baseado no modelo de van der Waals e Platteeuw (1959) e o potencial quimico da
fase a (u,) foi desenvolvido baseado no modelo de Holder et al. (1980), que
incorpora a solubilidade do componente na fase da agua liquida (Mooijer e Heuvel,
2004). Os detalhes do modelo deste trabalho s&o apresentados nas préximas

secoes.

4.2 Equacionamento do Problema

Esta secdo apresenta como 0s potenciais quimicos da agua da Equacgao
(4.1) podem ser escritos em termos de temperatura, pressao e composi¢cao da fase
liguida e da fase gasosa, que sdo as variaveis de interesse do problema. Para

estabelecer estas relagcbes é conveniente introduzir algumas fungdes auxiliares

como a fugacidade e a atividade.

De acordo com Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999), o potencial

quimico da agua na fase a (u; ) pode ser definido conforme a Equacéo (4.2).
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Uy =ty +RT In(%) (4.2)

w

onde u, representa o potencial quimico da &gua, como gelo ou liquido a
determinada T e P, f“ representa a fugacidade da agua na fase o e f’

representa a fugacidade da agua pura (X, =1) a determinada presséo e

temperatura, ou seja:

1= 1T, P,x, =1) (4.3)

f0=12(T,P,x, =1) (4.4)

Van der Waals e Platteeuw (1959) através da termodindmica estatistica
definiram o potencial quimico da 4gua na fase hidrato de acordo com a Equacéo
(4.5). O modelo tem como base hipéteses sobre as possiveis relacdes

intermoleculares dentro das cavidades dos hidratos.
py = pl+RTY o/ [1—2\(“} (4.5)
i k

onde R é a constante universal dos gases, T € a temperatura, v, € 0 numero de
cavidade do tipo i por molécula de agua, Y,, é a probabilidade de uma molécula k

ser aprisionada em uma cavidade .

Retomando a Equacéo (4.1) e substituindo os termos pelas Equacdes (4.2) e
(4.5) chega-se a:

42 +RT In Tu =u’ +RTY v In|1-DY, (4.6)
W fo W i ki
i k

w

e rearranjando a Equacdo (4.6), chega-se a seguinte expressao:

il — py =RT In[%j— RTY v, |n(1—ZYki] (4.7)
w i k

Uma vez que nao é possivel quantificar diretamente o potencial quimico, ele

deve ser relacionado com varidveis fisicamente mensuraveis como temperatura,
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pressdo e composicdo. De acordo com a equacao de Gibbs-Duhem, para uma
substéancia pura i, o potencial quimico de um componente puro i € relacionado com

as variaveis temperatura e pressao, pela expressao diferencial:

dy =-S,dT +V.dP (4.8)
onde S, e V. sdo entropia e volume do componente i .

Integrando a Equacéo (4.8) para a fase £:

jﬂ””” du’ = —] S/dT + j:Vi/’dP (4.9)
TO

i 1
1 (To,Ry)
00 PO

e também para a agua pura:

P S "0
| dp =—[ SPdT + [V, °dP (4.10)
TO

0 1
# (To.Ry)
00 PQ

Dividindo as Equacdes (4.10) e (4.9) por RT e fazendo a subtracdo de uma

pela outra:

() 5y s _go 7y
I(;R_T;)ﬁ,p) N RTu.) _}(s. 5°) dnfw " @1
(To.R)

RT

Rearranjando a Equacéao (4.11):

(:uiﬂ _luio) _ Ay _]‘ (Siﬂ _ Sio)dT n dep (4.12)
RT F\)TO To RT R RT

Reescrevendo a Equacao (4.12) para a agua:

F_ 0 (s, -S.° (v -V
(:uw Hy, ):A,uo_J.( w w )dT+J.( W il )dP (413)
RT  RT, § RT R RT
Considerando que:
Aty = 1 (T, P 1Ty, P) (4.14)

Sendo que Ay, representa a diferenga entre os potenciais quimicos da agua

no reticulo cristalino hipoteticamente “vazio”, e da agua pura como gelo ou liquido a

temperatura T, =273,15K..
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Dividindo a Equacéo (4.7) por RT e substituindo na Equacao (4.13) chega-

se a;

A“O—](Swﬂ_s )dT+j4)dP In[ j >y In(l PN j (4.15)
RT, ¢ RT . '

Os termos de entropia e volume da Equacédo (4.15) ainda precisam ser
modelados de modo a permitir a determinacdo das temperaturas e pressoes de
equilibrio. O desenvolvimento destes termos encontra-se no Apéndice B (Rossi,
1990).

A Equacdo (4.15) pode ser reescrita da seguinte forma:

)
. (AHO+j deT)

T AV,
7 dT +—2(P-P,)=In(a})- Zu In(l ZYk,j (4.16)

RT

A, _
RT,

To

A Equacéo (4.16) é a equacao principal do equilibrio termodinédmico para
predizer a temperatura e pressdo de formagéo de hidratos. AV, (diferenga entre o
volume molar entre a agua no reticulo cristalino “vazio” e em um estado de
agregacao puro, como gelo ou liquido na temperatura de 273,15 K) e AH, (diferenca
de entalpia molar entre a agua no reticulo cristalino “vazio” e em um estado de
agregacdo puro, como gelo ou liquido na temperatura de 273,15 K) sao
considerados independentes da presséo devido ao efeito da presséo sobre as fases

condensadas ser pequeno.

Tabela 4.1 Propriedades cristalograficas dos hidratos (Sloan e Koh, 1998)

Aty (3.mol ™) 1263
AH,(J.mol ™) -4622,6
AV, (cm®.mol ™) 4,598

Os valores de Ay,, AH, e AV, sdo grandezas conhecidas através de

andlise cristalografica e sdo apresentadas na Tabela 4.1. Quanto aos demais
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termos, serdo detalhados nas sec¢des a seguir. Nessa equacgéo (4.16) ndo € possivel
explicitar a pressao em fungcéo da temperatura, desta forma, o método utilizado para

resolvé-la deve ser iterativo e sera detalhado na secéo 4.3.

4.2.1 Calculo do Calor Especifico (C))

Segundo o0 modelo proposto por Munck e Skjold-J@rgensen (1988), para a

resolucdo da Equacéo (4.16), pode ser adotada a seguinte simplificac&o:

.
[c,dT=aC,(T-T,) (4.17)

To

Para hidratos de metano, sera aplicada a seguinte equacao para a variacao

do calor especifico da agua devido a mudanca de fase:
ACp(T) = ACp(T,) +(ACp” (T) ~ACp**"(T)) (4.18)

Seguindo os estudos de Handa e Tse (1986) que demonstraram quem em
temperaturas proximas a 273K (temperatura do estado de referéncia), o calor

especifico da dgua na fase f assume valores préximos ao calor especifico do gelo,

0 primeiro termo do lado direito da Equacao (4.18) pode ser aproximado pela
diferenca dos calores especificos do gelo e da agua liquida pura, cujo valor é 38,12

J.molt K™,

O termo referente a diferenca entre os calores especificos da agua na fase

£ e na fase de liquido puro, segundo Parrish e Prausnitz (1972) e Sloan e Koh

(1998), pode ser aproximado por uma relagéo linear da seguinte forma:
ACp”(T)—ACp""*(T) =b(T -T,) (4.19)

considerando que b é uma constante e seu valor de 0,141 J.mol™.K™ é obtido por

regressao.
Portanto a Equacao (4.18) pode ser reescrita, resultando em:

ACP(T) =-38,12+0,141(T —T,) (4.20)
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Para os demais componentes capazes de formar hidratos, foi utilizado o
modelo de Munck et al. (1988) — Equacéo (4.17) — que propde que a variacdo do

calor especifico da 4gua entre a fase g e a fase de liquido puro, apresenta um valor

constante, obtido por regresséo estatistica. Portanto:

ACp(T)=39,16 [J / mol.K] (4.21)

4.2.2 Caélculo da Atividade da Agua (a)

A atividade de uma substancia indica 0 quéo ativa uma substancia esta em
relacdo ao estado padrdo, uma vez que expressa a medida da diferenca entre os
potenciais quimicos da substancia no estado de interesse e de seu estado padrao.

A Equacéo (4.22) expressa a atividade de um componente i em funcdo dos

potenciais quimicos:
a =exp(p — 1) (4.22)

Sendo x4’ e u; 0s potenciais quimicos de uma substancia i em um estado de

agregacgéao puro e em um estado de interesse, respectivamente. Pode-se admitir que
a atividade de uma subtancia pura é igual a unidade, ou seja:

a, =(T,P,x,=1)=1 (4.23)

Uma das técnicas de inibir a formacao de hidratos € alterando a atividade da
agua do sistema. Para isso, compostos sollveis em &gua sao adicionados no
sistema em questdo. Esses compostos sdo denominados inibidores termodinamicos

(alcoois e/ou sais).

Os inibidores termodinamicos, quando incorporados ao sistema, tem o
objetivo de reduzir o potencial quimico da agua, reduzindo sua tendéncia a mudanca
de fase. Eles reduzem a atividade da agua (quantidade de agua livre na mistura) e
assim, altera-se a curva de equilibrio de fases, de forma a desfavorecer a formacgéo

de hidratos.

O célculo da atividade de um componente i é feita em funcdo da fracao

molar (X;) e de seu coeficiente de atividade (7;). Para a modelagem deste trabalho,
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sera feito o célculo da atividade da agua. A relacao da atividade com a fragdo molar
e o coeficiente de atividade € feita da seguinte forma:

Ay =V (4.24)

Neste trabalho serdo abordados dois tipos de inibidores termodinamicos:
alcoois e sais. Sal dissolvido em agua forma uma solucéo eletrolitica, diferente da
solucdo formada por alcool e agua. Como esse fato influéncia no céalculo do
coeficiente de atividade da agua, a seguir serdo abordadas duas rotinas diferentes
de calculo para cada inibidor.

Na presenca de alcoois, o calculo do coeficiente de atividade da agua sera
efetuado com o modelo UNIQUAC (universal quase-chemical theory), originalmente
desenvolvido por Abrams e Prausnitz (1975). O calculo do coeficiente de atividade é
dividido em duas partes: os termos combinatorial (expresso pelo sobrescrito C) e
residual (expresso pelo sobrescrito R). A parcela combinatorial leva em
consideracdo o tamanho e as diferencas de forma das moléculas e é determinada
apenas pela composicdo, pelo tamanho e forma das moléculas e requer apenas
dados dos componentes puros. A parte residual refere-se as forcas intermoleculares
gue sdo responsaveis pela entalpia da mistura. Ela é dependente das forcas

intermoleculares e do ajuste de parametros binarios.

O calculo do coeficiente de atividade é realizado através da expressao:
Iny, =Nyt +InyS (4.25)

Sendo a parte combinatorial representada pela Equacéo (4.26):

¢yl fu | S 1 Pu |1 P
Inyw_ln( ]4‘1 ZZqW[In[e J+1 0} (4.26)

X X W W

W W

onde, Z é o numero de coordenacéo [de acordo com Prausnitz et al. (1999), Z = 10]

e a fracdo de éarea (6,) e a fragdo volumétrica (4,) sdo representadas pelas

Equacdes (4.27) e (4.28), respectivamente.

g = ul (4.27)

2. %0
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XW I’.W

n
2
I

b = (4.28)

Os parametros r e @ Sdo constantes para componentes puros e Sdo

dependentes do tamanho molecular e das areas externas das moléculas.

A parcela residual é calculada pela Equagéo (4.29).

Inva\j =q, :I'_In(Z:aklr//kwj_Z:M (429)
k |

Z O\
k

Na Equacéo (4.29), os indices k e | representam qualquer substancia que

compde a solugdo. O valor do parametro de interacdo no método UNIQUAC (y;) é

obtido para duas subtancias i e j quaisquer pela Equacao (4.30).

Vi = exp[—%} (4.30)

onde a; € o fator de interagdo binario entre os componentes i e j. A Tabela 4.2

apresenta os valores de r,, ¢; € &;.

Tabela 4.2 Parametros para o método UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975)

Composto i r q a0 (K) a_,0(K)
H,0 0,92 1,40 - _
CH,OH 1,4311 1,4322 431,0 -313,02
C,H,0, 241 2,25 -129,7 1243

O calculo do coeficiente de atividade da agua na presenca de uma solucéo

eletrolitica é realizado através do modelo de Debye-Huckel (Sander el al, 1986). Este
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modelo considera as intera¢cfes de longa distancia entre os ions devido as forcas
eletrostaticas.

O modelo de Debye-Hiickel é representado pela Equacao (4.31):
DH 2A \/_ \/_
In :MWF(Hb I -2In(1+b |)) (4.31)

onde M, é a massa molar da 4gua, | € a forga ibnica, b é um pardmetro ajustavel

[assume o valor de 1,5 kg®® .mol®®, quando a &gua é o solvente de acordo com
Sanders et al (1986)], A é um parametro dependente da temperatura, da massa
especifica e da constante dielétrica do solvente, conforme a Equacéo (4.33).

Segundo Sanders et al (1986), a forca iénica (| ) € dada por:
1 2
| :EZmizi (4.32)

onde m é a molalidade (moles do soluto por kg de solvente) e z é a carga elétrica

do ion.

O parametro A é calculado pela Equacao (4.33):

ez 3/2 N 2
A= —A(2d,)"” (4.33)
&&RT ) 8m

onde e é a carga de 1 elétron (e=1,60218.10°C), ¢, € a permissividade do vacuo,
&, €@ a constante dielétrica (nesse caso, da agua), R é a constante universal dos

gases, N, é a constante de Avogadro e d, é a massa especifica do solvente.

A Equacdo (4.24) demonstra que a atividade da agua é dependente do
coeficiente de atividade e da fragdo molar da agua livre. As Equacdes (4.25) e (4.31)
sao utilizadas para calcular os coeficientes de atividade na presenca de inibidores.
No entanto, é necessario avaliar o efeito que a solubilidade dos gases tem sobre a
atividade da agua. Com o aumento da solubilidade dos gases na agua liquida, a
fracdo molar de agua livre diminui, reduzindo assim a atividade da agua. O modelo
de solubilidade utilizado por Sloan e Koh (1998) propde o célculo da fragdo molar da
agua livre conforme a expressao de Krichevsky e Kasarnovski (1935), representada

pela Equacéo (4.34):
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x,=1-x =1-—3% (4.34)

onde V é o volume molar parcial em diluicdo infinita do gas, H é a constante de

Henry, determinada pela Equacéao (4.35):

Heoot (4.35)

Ho, M1 Ha o Hg
R RT R RT

onde H,,,, s&do constantes particulares de cada gas. A Tabela 4.3 contém os

valores das constantes de Henry utilizadas e na Tabela 4.4 estdo os valores de
volume parcial molar em diluigdo infinita (Moore et al, 1982), constantes utilizadas no

calculo da solubilidade dos gases na agua.

Tabela 4.3 Constantes de Henry (Sloan e Koh, 1998)

Componente H, H, H, H,
Metano -365,183 18106,7 49,7554 -0,000285
Etano -533,392 26565 74,624 -0,0045730
Propano -628,866 31638,4 88,0808 0
n-Butano -639,209 32785,7 89,1483 0
H,S -297,158 16347,7 40,2024 0,002571
N> -327,85 16757,6 42,84 0,016765

CO2 -317,658 17371,2 43,0607 -0,002191
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Tabela 4.4 Volume parcial molar em dilui¢do infinita (Moore et al, 1982)

Componente V (cm®.mol ™)

Metano 34,5
Etano 52,9
Propano 70,7
n-Butano 76,6
H,S 33,9
N2 35,7
CO3 33,9

Para a resolucdo da Equacéo (4.16) € necesséario calcular a probabilidade de
uma molécula k ser aprisionada em uma cavidade i (Y,). Para isso, é feita uma

analogia entre o fenébmeno de formacao de hidratos com a teoria de adsorcao de

Langmuir.

4.2.3 Probabilidade de Ocluséo

A probabilidade de ocluséo (Y,;) de um componente k de uma mistura em
uma cavidade i, baseada na teoria de adsor¢cao de Langmuir, é representada pela
Equacéo (4.36):

Cki fk

(1+Zj:cjifj)

Y, = (4.36)

Sendo C, a constante adsortiva de Langmuir para um componente k em uma

cavidade do tipo i de uma das estruturas possives de serem formadas do hidrato e

f. € a fugacidade do componente k da mistura gasosa.

A teoria adsortiva de Langmuir admite que locais de adsorcdo sob
determinadas condi¢cdes podem ocluir substancias permitindo assim que o processo

se torne termodinamicamente estavel. Desta forma, fazendo uma analogia com os
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hidratos, as cavidades formadas pelas moléculas de agua podem ser comparadas

aos sitios de adsorgdo e Y, representa a fragéo de cavidades do tipo i que podem

ser ocupadas por moléculas do componente k .

A expressdo proposta por Munck et al. (1988) para o célculo das constantes
de Langmuir é dada pela Equacéo (2.12) (apresentada no Capitulo 2). No entanto,
essa expressao € valida para intervalos de temperatura na faixa de 250 K a 300 K e
pressdo de 0 MPa a 50 MPa. Para temperaturas superiores a 300 K, que envolve a
teoria da energia potencial associada a molécula de gas ocluida em uma cavidade,
serd utilizada a seguinte relagéo:

4r 7 wﬂqz
C. =— |exp| ——=2 |r%dr 4.37
=) xp( T (4.37)

Considerando que o termo a_)(r) € obtido pelas expressdes (2.10) e (2.11).

Para encontrar uma equacao que possibilite o calculo das fugacidades dos
compostos estabilizadores do reticulo cristalino dos hidratos de metano utiliza-se
uma equacado de estado (relacdo P-V-T). A equacdo de estado de Soave-Redlich-

Kwong é utilizada para efetuar os célculos.
A forma geral de uma relacédo P-V-T é:
P=P,+P, (4.38)

onde P, é o termo referente a atracdo intermolecular e P; o termo referente a

repulséo intermolecular. Soave (1972) introduziu uma modificagdo no termo da
presséo de repulséo na equacgao de Redlich-Kwong (1949, citado por Soave, 1972).
Finalmente, o termo de atracdo da equacao de Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972)

€ dado por:
P, = (4.39)

onde v é o volume molar, b é um parametro que depende da temperatura critica,

da pressao critica e da fracdo molar do gas na mistura.

Ja o termo referente a repulsdo intermolecular na equacdo de Soave-

Redlich-Kwong (Soave, 1972) é dado por:
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_a(T,,)
" v(v+h)

(4.40)

onde a(T,,®) € uma fungéo da temperatura e do fator acéntrico da molécula.

Os termos da equacao de Soave-Redlich-Kwong séo dados pelas seguintes

relacdes:
a(T) =ac(Ty)a(T,;, @) (4.41)
RT, )’
ac,(T) =0, 42748% (4.42)
8, =[1+M, () (1-T,2%)] (4.43)
M. =0,48+1,574a — 0,176 (4.44)
b =0, 08664ﬂ (4.45)
N N 05
a=Y > xx(aa) (1-k) (4.46)
i
N
b=>"xb (4.47)
onde T,,T,, @ séo respectivamente, a temperatura critica, a temperatura reduzida e

o fator acéntrico do componente i. Parametros presentes no Apéndice C.

Substituindo na Equacao (4.38) os termos de atracdo e repulsao expressos

pelas Equacgdes (4.39) e (4.40) resulta:

RT a(T,, o)
(v-b) " v(V+Db) (4.48)

Considerando que o fator de compressibilidade Z é definido como:

pv
Z=—> (4.49)
RT
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A equacao de Soave Redlich-Kwong (Soav, 1972) pode ser escrita na forma
cubica em Z por:

Z°-7*+(A-B-B*)Z-AB=0 (4.50)
onde:
A=22 (4.51)
(RT)
€,
=P (4.52)
RT
Sendo o coeficiente de fugacidade (;ﬁi) de um componente i definido por:
Ingzﬁi:i P _RT V-InZ (4.53)
RTy(\on ), Vv
E aplicando a equacéo de Soave Redlich-Kwong na Equacéo (4.53) resulta:
" A, B
Ing, =—In(Z-B)+(Z -1)B, —E(A —Bi)ln(1+zj (4.54)
sendo:
1 N
A ==|2a") xa’(1-k;) (4.55)
a i
e:
. b
B =—" 4.56
=1 (4.56)

sendo k; a constante de interagdo binaria entre uma molécula i e uma molécula j,

constantes no Apéndice C.

A relacdo entre o coeficiente de fugacidade e a fugacidade € dada pela
Equacéo (4.57), Prausnitz (1999).
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g=—- (4.57)

Chegando & Equacdo (4.58), que representa a fugacidade de cada

componente na fase gasosa.
A . A , , B
f = yiPexp(—In(Z ~-B)+(Z-1)B —E(A - Bi)ln(1+zn (4.58)

A Tabela 4.5 sintetiza as principais equacdes que serdo utilizadas para a

resolucao da Equacéo (4.16).

Tabela 4.5 Sintese das equacfes

Calor ACp(T)=-38,12+0,141(T -T,) (metano)
especifico | Acp(T)=39,16 [J /mol.K] (demais componentes)
Iny, =InyR +InyS (UNIQUAC, para inibidores alcool.)
Coeficiente de
atividade da | |, ,on _ Mwi—f‘(u b\/I_—ZIn(1+ b\/I_)) (Debye-Hiickel, para
agua
inibidor salino)
fg
Solubilidade Xy =1-% =1-———=
dos gases H eXP[STJ
C.f
Probabilidade Yy =7
de oclusdo (Hzcji fjj
J
. p A B
Fugacidade f = yiPexp[—In(Z ~B)+(Z-1)B —E(A - Bi)ln(1+zj]

Neste capitulo foi apresentado o modelo matemético formulado para
predizer as condi¢cdes de equilibrio de fases que levam a formacdo de hidratos,

utilizando a termodinamica estatistica e a termodinamica classica. No entanto, para
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altas pressdes (P > 20MPa) e para hidratos de gas natural, o modelo proposto por
van der Waals e Platteeuw (1959) diverge do dados experimentais (Ballard, 2002).
Os resultados e discussdes a respeito dessa modelagem serdo descritos no Capitulo
5.

A secdo 4.3 apresenta 0 método numérico escolhido para solucionar o
modelo matemético formulado, uma vez que a equacgédo principal do modelo deve ser

resolvida iterativamente.

4.3 Modelagem numérica

Entre as equacdes apresentadas no Capitulo 4, a equacdo resultante da
igualdade dos potenciais quimicos das fases « e H - Equacdo (4.16) — é a
equacao principal, que deve ser solucionada para obter os valores de presséo e de
temperatura que predizem a regido de formacéo de hidratos. No entanto, como nao
pode ser resolvida explicitamente para a pressdo ou para a temperatura, €
necessario recorrer a um método iterativo de solucdo. Neste estudo foi escolhido o
método da secante. A descricdo da modelagem numérica implementada foi baseada
em Baptista, 2007.

Considerando que a variavel do problema seja a pressdo (P), o
procedimento de solucdo desse modelo exige uma estimativa inicial da pressao e a
partir desse dado, parametros de mistura sdo obtidos permitindo o calculo da
equacdo cubica em z e consequentemente o calculo das fugacidades e das
probabilidades dos compostos estabilizadores serem ocluidos nas cavidades dos
hidratos, ou seja, a estimativa inicial da presséo acarretara no calculo de variaveis
da Equacéo (4.16).

O modelo de predicdo de formacdo de hidrato foi implementado
computacionalmente na linguagem Fortran. Para aplicar o algoritmo de solucao
utilizando o método numérico da secante, € necessario fazer duas estimativas
iniciais de pressdo para uma determinada temperatura e composicao da fase gas.
Para viabilizar a resolucéo do problema, a Equacéo (4.16) foi rearranjada conforme a

Equacao (4.59), onde a funcdo F(P) é a funcao residuo, a qual tende a zero a

medida que se aproxima do equilibrio entre as fases.
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T
T (AH + deT)
F(P):Aﬂo B 0 .[TO
RT,

> dT + Avf’
% RT RT

(P- Po)_ln(a$)+zui In(l—Zk:Ykij(4.59)

Para iniciar o procedimento, devem ser fornecidos alguns dados de entrada
como a faixa de temperatura na qual serd calculada a pressdo de equilibrio dos
hidratos, a composicdo do gas, a estrutura formada (I ou Il), parametros reticulares,
parametros criticos dos gases e o0 estado de agregacao da agua (sélido ou liquido).

Com base no estado de agregacdo da agua, definem-se os valores de Ay,, AH,,

AV, . (Tabela 4.1). Em seguida, é possivel realizar o calculo do ACp.

Para uma determinada temperatura estabelecida nos dados de alimentacao
do programa, calculam-se os trés primeiros termos da Equacdo (4.59). Para o
calculo do coeficiente de atividade da agua, deve-se considerar a presenca ou nao
de inibidores. Na sua auséncia, o coeficiente de atividade tem valor unitario, na
presenca de inibidor alcodlico, o coeficiente de atividade é calculado pelo modelo
UNIQUAC ou na presenca de inibidor salino, o coeficiente de atividade é calculado
pelo modelo de Debyy-Hiicke. Para completar o calculo da atividade da agua,

calcula-se a solubilidade do gés.

A seguir sdo calculadas as constantes de Langmuir e a atribuicdo dos

valores iniciais de presséo (P, e PR,), possibilita realizar as duas primeiras iteracdes

da resolucédo numérica. E feito o calculo das fugacidades de cada componente da
mistura gasosa, o somatério das probabilidades de oclusdo dos componentes

gasosos e assim determinam-se os valores de F(R) e F(R,).

Sendo F(R) ou F(P,) menor que uma tolerancia estipulada (neste trabalho

foi estipulado um valor de 10°), o valor da pressdo correspondente é assumido
como a solucéo da equacéo (5.1). Em seguida, incrementa-se em 1K a temperatura
e repetem-se todos 0s passos acima citados. O procedimento sera finalizado assim

gue todas as temperaturas estipuladas no inicio do programa forem calculadas.

Caso a tolerancia ndo seja atingida, atribui-se um novo valor para a pressao

através do meétodo da secante — Equacdo (4.60). Com essa nova pressdo, O
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programa é recalculado até a tolerancia ser atingida, para o valor de F(P) ou para a

diferenca (P, —P, ).

Pn = I:)n—l -F (Pn—l) Pnil — Pn72 (460)
F (Pn—l) -F (Pn—z)

A Figura 4.1 ilustra o fluxograma da sequéncia seguida na solucédo do

modelo matematico.
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Figura 4.1 Fluxograma de solugdo do modelo matematico de predi¢cdo da formacédo de hidratos
(Baptista, 2007)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo analisados os resultados obtidos numericamente e
experimentalmente, conforme a modelagem descrita no Capitulo 4 e a metodologia
apresentada no Capitulo 3, respectivamente. As simula¢cdes numéricas envolveram
componentes puros (gas metano) e misturas (gas metano e didxido de carbono),
sistemas sem e com a presenca de inibidores termodinamicos, os alcéolicos, como
metanol (CH3OH), e os salinos, como cloreto de sédio (NaCl). J& os testes
experimentais realizados envolveram apenas sistemas com &gua, metano e a

mistura CH4 e CO,, sem a presenca de inibidores.

Na Secdo 5.1 sdo apresentadas as condi¢cdes que foram selecionadas para
a realizacdo das simulacdes experimentais (grade de testes), a escolha dos
componentes do sistema, assim como a selecdo das condi¢cdes de pressao e de
temperatura. Na Secdo 5.2 e na Secdo 5.3 sdo discutidos, respectivamente, 0s

resultados obtidos experimentalmente e numericamente.

5.1 Condicdes de Operacao das Simulacdes Experimentais e Numéricas

Para os testes experimentais foi selecionada como componente do sistema
a agua, uma vez que é fundamental para a formacédo de hidratos. Ela é responsavel
pela formacdo da estrutura cristalina dos hidratos e com a sua auséncia, ndo é
possivel a formacéo. O principal componente estabilizador dos hidratos selecionado
foi 0 gas metano devido a alta concentracdo na composi¢édo do gas natural (cerca de
80% em volume, sendo a parcela restante composta por etano, propano, diéxido de
carbono, entre outros componentes). A mistura CH, e CO; foi escolhida devido a
evidéncias da presenca de CO, em maiores concentracdes no gas natural

proveniente dos pocos do pré-sal.

A faixa de operacdo escolhida para os testes experimentais é condizente
com a encontrada em operacdes de producdo de petroleo e gas. Por isso, foram
selecionadas pressdes de 4 a 16 MPa e temperaturas de 275 a 300 K. Na Tabela

5.1 sado apresentadas as faixas dos testes experimentais em cada uma das
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bancadas, assim como os componentes utilizados, o volume da célula de equilibrio

de cada sistema e os limites de pressao temperatura.

Tabela 5.1 Condicdes de operacdo das simula¢cdes experimentais das bancadas localizadas no
LACIT e na CSM

LACIT CSM

CH,4 puro | Mistura 90% CH4 e 10% CO; (em mols)

Vcélula (ml) 30 500
P(MPa) | 5-16 4-10
T (K) 280 — 290 275 —-290

Foram selecionadas sete (07) condicdes, de pressédo e temperatura, para
realizar as medidas experimentais para 0 metano puro, na bancada experimental do
LACIT/UTFPR, das quais quatro foram escolhidas para realizar a duplicata dos
testes, com a finalidade de verificar a repetibilidade dos experimentos. Para os
testes realizados na bancada da CSM, com a mistura 90% CH,4 e 10% CO, em mols,
foram selecionadas seis condicfes. Os resultados sao apresentados e discutidos na

Secdo 5.2.

Para as simulacbes numéricas, foram selecionados 0s componentes
utilizados nas simulagBes experimentais, para validacao dos resultados, e também
com o propano para validar os resultados com a estrutura sll. Também, foram
realizadas simulagbes numéricas para determinar o ponto de equilibrio com a
presenca de aditivos termodinamicos, e os resultados obtidos foram comparadas
com dados experimentais retirados da literatura. As condi¢cdes de pressao e de
temperatura para as simulagdes numéricas abrangem as fases Lw-H-V, que
englobam também as condigbes das medidas experimentais. Os resultados das

simulagdes numéricas sao apresentados e discutidos na Sec¢éo 5.3.
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5.2 Resultados das Medidas Experimentais

As primeiras medidas experimentais realizadas na bancada do LACIT
tiveram a finalidade de verificar a confiabilidade dos sensores, e foram realizadas
para um sistema composto por agua e metano. Cada medida experimental realizada
consiste em completar o seguinte ciclo: resfriamento do sistema, para induzir a
nucleacdo e o crescimento do hidrato e aquecimento do sistema para induzir a
dissociacdo. A Figura 5.1 representa a aquisicdo de dados obtidos na bancada

instalada no LACIT, sendo possivel observar a semelhan¢a com a Figura 3.1.

Conforme a Figura 5.1, realizada para o metano, o ponto 1 representa o
inicio do experimento, a uma pressao e temperatura pré estabelecida. A reta entre
0S pontos 1 e 2 representa o processo de resfriamento do sistema, até uma
temperatura onde é possivel ocorrer a formacédo de hidratos. Em seguida, ocorre o
fendmeno da nucleacédo e crescimento (reta 2-3), onde a evidente queda de pressao
ocorre em decorréncia a oclusdo das moléculas de gas nas estruturas cristalinas
formadas pelas moléculas de agua. E para finalizar, realiza-se a dissociacao gradual
(processo representado entre os pontos 3, 4 e 5) dos hidratos até que o ponto de
equilibrio (ponto 5) seja encontrado e os hidratos estejam completamente
dissociados.

A Figura 5.1 mostra o resultado de uma das simulacbes experimentais
realizadas com gas metano. As demais medidas experimentais realizadas no
presente trabalho com esse gas apresentaram o comportamento similar ao mostrado

na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Dados obtidos experimentalmente na bancada localizada no LACIT com hidratos de
metano

Através da janela de safira frontal da célula de equilibro é possivel, com
auxilio de uma camera digital, acompanhar os fendmenos que ocorrem ao longo do
experimento e grava-los por meio de fotografias e videos. A Figura 5.2 ilustra as
principais fases do experimento realizado na bancada do LACIT. A Figura 5.2a
representa o inicio do experimento, onde estdo presentes apenas a fase 4gua e a
fase gas (ponto 1 da Figura 5.1). A Figura 5.2b € o inicio da formacao do hidrato
(ponto 2 da Figura 5.1). Nesta fase ja houve a nucleacéo e o hidrato esta na fase do
crescimento. E possivel notar a formac&o de hidratos na interface agua/géas devido a
maior concentragdo desses elementos neste local. A solubilidade do metano em
agua € muito baixa, assim como a concentracdo de agua na fase gas, tornando

maior a probabilidade da formagé&o dos hidratos na interface agua/gas.

A Figura 5.2c ilustra o crescimento do hidrato apdés aproximadamente 25
minutos em relacdo em relacéo a fotografia mostrada na Figura 5.2.b. A Figura 5.2d
mostra a situagdo do sistema no inicio da dissociagdo (ponto 3 da Figura 5.1). A
Figura 5.2e e a Figura 5.2f representam o sistema durante a fase de dissociacdo e a
Figura 5.2q ilustra o final do experimento onde todo o hidrato foi dissociado e no

sistema ha apenas agua e gas, como no inicio do experimento.

Analisando os dados adquiridos no laboratério, observa-se uma ligeira

gueda de pressao (regido em destaque no ponto 4 na Figura 5.1) durante o
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7

processo de dissociacdo. Este fendmeno ndo é usualmente observado nos
experimentos de equilibrio de fases de hidratos, no entanto, deve-se ressaltar que
este comportamento foi observado em todos os testes experimentais realizados na
bancada localizada no LACIT. Atribui-se o motivo dessa ocorréncia a deficiéncia na
agitacado do sistema, desta forma, ndo ocorre uma adequada homogeneizacao do
sistema ao longo do experimento, e consequentemente, a transferéncia de calor é

irregular ao longo da dissociacgao.

Figura 5.2 Sequéncia de imagens do ciclo completo do experimento de equilibrio de fases dos
hidratos
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Outro fator que aponta para a ineficiéncia da agitagdo no sistema é o
crescimento do hidrato ao longo da fase vapor, que ao contrario disso, deveria
ocorrer ao longo da fase liquida (agua). Em um sistema com agitacao eficiente, os
hidratos que se formam na interface liquido/gas se quebram em hidratos menores,
dispersando na fase liquida e assim o gas permanece em contato com a agua e 0s
hidratos se aglomeram na fase liquida. Em um sistema com agitacao ineficiente,
com a formacdo da camada de hidrato na interface liquido/gas, a fase gasosa
permanece isolada da fase liquida, e por capilaridade os hidratos tendem a crescer

pela fase gas. A Figura 5.3 comprova o fenémeno descrito.

Observou-se também, que a queda de pressdo durante a dissociacao
acontece em decorréncia do crescimento do hidrato, comprovado pela Figura 5.4,
gue mostra a evolucdo do sistema no inicio da dissociacdo, que €é realizada pelo
aumento da temperatura. Com o crescimento do hidrato, ocorre a oclusdo do gas

nas estruturas cristalinas dos hidratos, provocando desta forma a queda de presséo.

Figura 5.3 Crescimento do hidrato ao longo da fase vapor, a 0,6MPa)

Nas imagens mostradas na Figura 5.4 foi destacado com um circulo o local
onde € visualmente possivel notar o crescimento do hidrato durante o processo de
dissociacdo. A Figura 5.4a mostra o ponto inicial da dissociacdo. A Figura 5.4b foi
registrada durante a dissociacdo a taxa lenta (aumento da temperatura a taxa de
0,1°C.h™). Foi possivel observar a formacado de hidrato e a queda de press&o nesse
periodo. Na Figura 5.4c pode-se observar a efetiva dissociacdo do hidrato e onde
também se observou o inicio do aumento da pressédo do sistema e a partir desse

ponto ndo é mais observado o crescimento do hidrato, apenas o processo de
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dissociacdo e consequentemente 0 aumento da pressdo do sistema, como €

observado no processo do ponto 4 para 5 mostrado na Figura 5.1.

Figura 5.4 Dissociacdo do hidrato de metano. a) Inicio da dissociacdo as 07:49hs; b) 11:00 hs e
c) 12:00 hs.

Hammerschmidt (1934), Villard (1986), Tohidi et al. (2000) e Sloan e Koh
(2008) apontaram em suas pesquisas a importancia da agitacdo no sistema. A
agitacdo promove a renovacao e o contato agua/gas, diminui a metaestabilidade do
sistema e diminui o tempo necessario para formacdo e crescimento dos hidratos
(Sloan e Koh, 2008). Fandifio e Ruffine (2014) notou em seus experimentos um
comportamento semelhante ao ocorrido no presente trabalho. Destacando que no
trabalho de Fandifio e Ruffine (2014) os experimentos foram realizados em repouso,
na auséncia de agitacao.

5.2.1 Ponto de Equilibrio

Uma vez realizados os experimentos para as condi¢des definidas na Tabela
5.1 e obtidos os gréficos, semelhantes a Figura 5.1, sdo necessarios obter
graficamente o ponto de equilibrio de fases dos hidratos. A metodogia utilizada para
extrair o ponto desejado, consiste em realizar duas regressodes lineares, uma na reta
do resfriamento e outra na reta da dissociacdo. A interseccéo das retas fornece as
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coordenadas do ponto de equilibrio deste experimento. Na Figura 5.5 apresenta-se a
regressdo linear realizada para adquirir o ponto de equilibrio em um dos testes

realizados.
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Figura 5.5 Ponto de equilibrio do hidrato de metano

Igualando as equacbes das retas obtidas da regressédo linear € possivel,
obter algebricamente o ponto da intersecdo entre elas. No caso apresentado na
Figura 5.5, as condicGes de equilibrio encontradas foram de presséo igual a 15,55
MPa e temperatura de 290,53 K.

A Tabela 5.2 mostra os resultados obtidos dos hidratos de metano para as
sete (07) condi¢Oes, de pressédo e temperatura, medidas na bancada experimental
do LACIT-UTFPR.
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Tabela 5.2 Resultados obtidos dos hidratos de metano

T(K) | P (MPa)
282,45 | 5,92
282,56 | 6,02
285,04 | 7,92
28494 | 7,85
286,69 | 9,70
287,56 | 10,88
288,27 | 11,80
289,36 | 13,60
290,53 | 15,55

A Figura 5.6 representa a comparacdo entre 0s resultados obtidos e
apresentados na Tabela 5.2 e dados experimentais adquiridos por Deaton e Frost
(1946), McLeod e Campell (1961) e Nakamura et al (2003). E possivel observar uma
boa concordancia entre os dados adquiridos no presente trabalho e os encontrados
na literatura. Isto indica que a metodologia utilizada é consistente.
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Figura 5.6 Comparacdo entre os resultados experimentais obtidos na bancada LACIT e
adquiridos da literatura

A Tabela 5.3 mostra os resultados obtidos para hidratos da mistura 90% CH,
e 10% CO, em mol na bancada instalada na CSM. O método utilizado na execucao
desses testes foi o isocérico (volume constante), em uma célula com volume
aproximado de 500 ml, monitorando a resposta da pressdo em funcdo da
temperatura do sistema. O tempo para a realizacdo de cada teste foi de

aproximadamente 48 horas.

20.00 . . . . .

18.00 CH , puro .
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10.00
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4.00
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B>
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Figura 5.7 Comparacdao entre os resultados experimentais obtidos com CH, puro e a mistura 90
% CH, +10 % CO,em mol
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A Figura 5.7 apresenta graficamente a curva de equilibrio de hidratos para
CH,4 (dados apresentados na Tabela 5.2) e mistura de 90% CH4 e 10% CO, em mol
(dados mostrados na Tabela 5.3). Observa-se que a tendéncia dos resultados
obtidos sdo proximos, o que indica a pouca influéncia do dioxido de carbono na
curva de equilibrio. Isto pode ser devido a baixa concentracdo de CO, na mistura,

assim prevalecendo o comportamento referente ao gas CH, puro.

Tabela 5.3 Resultados obtidos dos hidratos da mistura 90 % CH, e 10 % CO, em mols

T (K) |P (MPa)
278,69 | 4,05
278,65| 3,88

2812 | 521
280,83 | 5,05
283,12 | 6,44
28452 | 7,50
285,51 | 8,52
286,55 | 9,57

Os resultados obtidos experimentalmente, mostrados nesta secdo, serao
comparados com os resultados obtidos numericamente, na Se¢édo 5.3, com a

finalidade de verificar o desempenho da modelagem termodinamica desenvolvida.

5.3 Resultados da Modelagem Numérica

A Figura 5.8 mostra os resultados obtidos a partir da modelagem
termodinamica desenvolvida e os resultados experimentais medidos. Observa-se
que os resultados obtidos numericamente sdo concordantes quando comparados
com os dados experimentais. Os erros absolutos foram aumentando gradativamente
de acordo com o aumento da pressdo, sendo que o erro absoluto maximo

encontrado foi de 0,57%.
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A Figura 5.9 apresenta o0s resultados obtidos numericamente e
experimentalmente para hidratos da mistura CH, e CO,. Também, é observado uma
boa concordancia entre os resultados, sendo que o erro absoluto maximo neste caso
foi de 0,005%.

Analisando os resultados apresentados, nota-se que para a faixa de pressao
e temperatura propostas neste trabalho, a modelagem numérica gerou resultados de
equilibrio de fases de hidratos confiaveis, desta forma, valida o modelo
termodinamico de predicdo de formacéo de hidratos apresentado para as condi¢cdes

de pressao e temperatura testadas.
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3.00 Modelagem Matematica 1
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Figura 5.8 Comparacéo entre resultados obtidos provenientes da simula¢gdes numérica e
experimental de hidratos de metano
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Figura 5.9 Comparacdo entre resultados obtidos provenientes da simula¢cdes numérica e
experimental de hidratos da mistura CH, e CO,

5.4 Validacdo da Modelagem Numérica para Outros Componentes

5.4.1 Componentes puros

Uma vez verificado que o modelo matemético proposto é satisfatorio para a
predicdo de formacdo de hidratos, € possivel utilizar este modelo para simular
variadas condicdes, como diferentes composicfes da fase vapor e liquida, ou seja,
hidratos de estrutura | ou de estrutura Il, com ou sem a presenca de inibidores
termodinamicos. Obter curvas de equilibrio de fases experimentalmente demanda
tempo, desta forma, a modelagem matematica tem a funcdo de auxiliar e facilitar a

previssdo das condi¢gOes para a formagao de hidratos.

Os resultados obtidos atravées das simulacbes numéricas do modelo
termodinamico deste trabalho foram comparados com dados experimentais obtidos
da literatura, a fim de verificar o desempenho a modelagem desenvolvida. Sao
apresentados nesta secéo os resultados obtidos para gas metano (estrutura I) e gas
propano (estrutura Il) sem adi¢cao de inibidor termodindmico e com gas metano na

presenca de inibidores alcéolicos e salinos.

A Figura 5.10 mostra o resultado obtido da simulagcdo numérica, com metano
puro e sem a presenca de inibidores, e os dados obtidos por Deaton e Frost (1946),
McLeod e Campbell (1961), Marshall et al. (1964) e Nakamura et al. (2003).
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Observa-se-se, de maneira geral, uma boa concordancia entre os resultados obtidos
da modelagem numérica apresentada neste trabalho com os dados experimentais
adquiridos da literatura. Porém, pode ser observada uma pequena discrepancia

entre os resultados numericos e experimentais para as condices de alta presséao.
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Figura 5.10 Curva de equilibrio de fases de hidratos de metano: resultado da modelagem
numérica e dados experimentais de Deaton e Frot (1946), McLeod e Campbell (1961), Marshall
et al. (1964) e Nakamura e al. (2003)

Para verificar o desempenho do modelo termodinamico, em prever a
formacao de hidratos de estrutura Il, foi modelado o equilibrio de fases para hidratos
de gas propano. A Figura 5.11 ilustra os resultados provenientes da modelagem e os
dados experimentais obtidos por Miler e Strong (1946), Deaton e Frost (1946) e
Mooijer-van den Heuvel et al (2002). Observa-se uma boa concordancia entre os
resultados numéricos obtidos e os dados da literatura, sendo que a discrepancia

maxima encontrada foi de 4,75%.
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Figura 5.11 Curva de equilibrio de fases de hidratos de propano: resultado da modelagem
numeérica e dados experimentais de Miller e Strong (1946), Deaton e Frost (1946) e Mooijer-van
den Heuvel et al. (2002)

5.4.2 Na presenca de inibidores

O efeito que os inibidores termodinamicos provocam nao deslocamento da
curva de equilibrio de forma a evitar a formacao de hidratos, ou seja, a medida que
se aumenta a concentragdo do inibidor em um sistema, é necesséario alcancar
condi¢cdes mais criticas para que possibilite a formacdo de hidratos (temperatura

mais baixa e/ou pressao mais elevada).

7

O inibidor alcéolico utilizado na simulacdo € o metanol por ser um dos
inibidores utilizados nos campos de exploracédo de petréleo mundiais. Na Figura 5.12
estdo expostos os resultados das simulagcdes numeéricas realizadas e comparadas
contra dados experimentais obtidos por Ng e Robinson (1985) e Robinson e Ng
(1986). Os resultados sé@o para hidratos de metano e adicdo de metanol (CH3;OH)
em 4 concentragcdes distintas. Observa-se uma boa concordancia, entre o0s
resultados obtidos e os dados experimentais obtidos da literatura. Nota-se que a
medida que a concentragao do inibidor aumenta, ocorre o deslocamento da curva de

forma a inibir a formacao de hidratos.
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Figura 5.12 Resultados das simula¢cdes numéricas de hidratos de metano com a adi¢cdo de
metanol em concentracdes de (1) Ng e Robinson (1985)10%, e 20%, (2) Robinson e Ng (1986)
35% e (3) Ng et al. (1987) 50% em massa.

Para avaliar os resultados numeéricos, com a presenca de inibidor salino,
foram simuladas a curva de equilibrio de hidratos de metano com a adicdo de cloreto
de sédio (NaCl) em concentracdes de 10% e 20% em massa. A Figura 5.13 ilustra
os resultados obtidos destas simulacfes, sendo comparados com os dados obtidos
por Kobayashi et al. (1951). Novamente, observa-se que o modelo desenvolvido,
tem boa capacidade de prever a curva de equilibrio da formacdo de hidratos na

presenca de aditivos salinos.

O modelo proposto neste trabalho, de maneira geral, apresentou bons
resultados para prever as curvas de equilibrio da formacdo de hidratos de metano,
mistura de metano e didéxido de carbono, propano e para os casos na presenca de

aditivos alcodlicos e salinos.

No entanto, foi observada uma pequena discrepancia entre os resultados da
modelagem numeérica com os dados obtidos da literatura para as condi¢cdes de altas
pressfes. Uma das justificativas € que no modelo de sdlido ideal (modelo estudado
nesse trabalho), representada pela Equacao (4.5), assume-se que as propriedades
do hidrato no estado padréo (reticulo cristalino vazio) sao conhecidas a determinada

Tev.
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Figura 5.13 Resultados das simula¢cdes numéricas de hidratos de metano com a adi¢céo de
NaCl em concentragdes de 10% e 20% (1) Kobayashi et al. (1951)

Uma vez que o modelo é desenvolvido a volume constante, essa hipdtese
assume que o volume do reticulo cristalino vazio, v”, - como representado a

esquerda na Figura 5.14 — é igual ao volume do hidrato em equilibrio, v", - como
representado a direita da Figura 5.14 — assim a variacdo de energia deve-se a

ocupacao das cavidades do hidrato.

v (T, P)

Figura 5.14 Cavidades sem distor¢cdo. O modelo de van der Waals e Plateeuw sem considerar a
distorcdo das cavidades devido as moléculas hospedes (Sloan e Koh, 2008)

No entanto, com medidas realizadas por meio da difracdo de raios-X
observou-se que o volume do hidrato em equilibrio € dependende do gas hospede
gue esta ocluido no hidrato (Ballard, 2002). Em outras palavras, diferentes tamanhos

e composi¢cdes das moléculas hdspedes correspondem a diferentes volumes de
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hidratos. A Figura 5.15 ilustra no processo 1 o volume constante conforme o modelo
estatistico de van der Waals. No processo 2, ocorre a variagdo do volume do hidrato
do estado padrdo a composicdo constante, essa variacdo do volume do estado
padrdo é dada a composicado constante e pode ser representada pela adicdo de um

coeficiente de atividade da agua na fase hidrato na Equacéo (4.5).

v (1.P) v (1.P) v (T.P.x)

Figura 5.15 Modelo proposto com a correcéo das cavidades devido as moléculas hospedes. No
processo 1, o volume é constante e 0 modelo estatistico de van der Waals pode ser usado. No
processo 2, o volume muda em relagdo ao volume do estado padréo. (Sloan e Koh, 2008)

Em sintese, seguindo a Figura 5.15, o modelo de van der Waals e Platteeuw
(1959) considera apenas 0 processo 1, ou seja, ndo ocorre variacdo do volume com
a oclusédo das moléculas estabilizadores dos hidratos. O processo 2 seria um ajuste
gue poderia ser implementado no simulador na tentativa de corrigir o modelo para
pressfes elevadas. Através dos resultados apresentados nesse capitulo € possivel
verificar que foram satisfatérios para o objetivo proposto nesse trabalho, nas

condi¢cOes de temperatura e pressao e com 0s componentes avaliados.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo numeérico e experimental do
equilibrio de fases de hidratos de estruturas | e Il, com a presenca de inibidores
termodinamicos. Este estudo permite identificar condicbes de pressdo e de
temperatura de formacéo dos hidratos. Foram conduzidas simulagbes envolvendo
gas metano, gas propano e inibidores termodindmicos de base éalcool (metanol) e

base sal (cloreto de s6dio).

As bancadas experimentais instaladas no LACIT/UTFPR e no CSM
proporcionaram o estudo de equilibrio de fases dos hidratos em condi¢des similares
as encontradas no simulador de formacao de hidratos desenvolvido neste trabalho,
proporcionando desta forma a possibilidade de validar a metodologia numérica
empregada, através da comparacdo dos resultados de equilibrio de fases obtidos

para as duas metodologias.

Com os resultados obtidos experimentalmente, é possivel verificar a boa
concordancia com os dados experimentais obtidos da literatura. Mesmo identificando
a deficiéncia da agitacdo do sistema, essa limitacdo teve uma influéncia minima no

resultado final da simulacédo experimental.

O modelo matemético utilizado neste trabalho utilizou como base o modelo
de van der Waals e Platteeuw (1959), e a equacao de estado de Soave Redlich-
Kwong. Para a solucdo do sistema de equacdes resultantes do modelo matemético
foi utilizado o método da secante. O algoritmo de solucdo foi implementado

computacionalmente na linguagem Fortran.

Os resultados obtidos numericamente tem uma boa concordancia com o0s
resultados adquiridos experimentalmente, obtidos na bancada experimental
instalada no LACIT/UTFPR e na CSM e os extraidos da literatura, validando desta

forma o modelo termodinamico desenvolvido.

Com relacédo a parte experimental de equilibrio de fases de hidratos, por ser

um trabalho pioneiro desenvolvido no laboratério do LACIT/UTFPR, este estudo
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possui grande contribuigdo para futuros trabalhos mais complexos, principalmente
com misturas de gases ricos em CO, e com fluidos de perfuragao.

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, sugere-se para

trabalhos futuros:

e Realizar simulacdes do modelo matematico utilizando outras equacdes de
estado, com o intuito de identificar uma equacédo que possa se comportar

melhor a altas pressoes.

e Estudo de uma nova modelagem baseada na igualdade de fugacidades.
Essa modelagem tem como principal modificacdo a variacdo do volume do
hidrato conforme a oclusao das moléculas responsaveis pela estabilizacdo da
estrutura cristalina do hidrato. Em altas pressdes, essa modelagem possui
bom comportamento, 0 que seria de grande valia para simulacbes com as

condi¢cBes encontradas nas regidoes do pré-sal.

e Estudos experimentais utilizando mistura de componentes, simulando o gas

natural.
e Estudos experimentais com adicdo de inibidores alcéolicos e salinos.

e Estudos experimentais utilizando fluidos de perfuracdo, para verificar a
influéncia que os elementos que compde esse fluido podem causar nos

resultados e modificacdes no projeto de futuras bancadas.

e Otimizar a metodologia experimental proposta, avaliar o comportamento do

experimento a diferentes taxas de dissociagdo, por exemplo.
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APENDICE A — ANALISE DE INCERTEZA DAS MEDIDAS

EXPERIMENTAIS

No presente apéndice € apresentada a analise de incerteza das medidas
experimentais para os instrumentos de medicao de temperatura e pressao utilizados
para realizar a aquisicdo dos pontos de equilibrio de fases dos hidratos no
LACIT/UTFPR, baseada na metodologia descrita por Fox et al. (2006) e no guia para
a expressao de incerteza de medicdo, ISO (2008). Primeiramente, serdo

apresentados alguns conceitos basicos sobre a teoria da analise de incerteza.

De acordo com a ISO (2008), a incerteza de medicdo é um parametro que
acompanha o resultado de uma medicdo, e € caracterizada por uma dispersao de
valores que podem ser atribuidos ao mensurando. A incerteza de medigdo € dividida
em dois grupos, Tipo A e Tipo B.

O método de avaliacdo de incerteza do Tipo A é obtido estatisticamente, a
partir de um conjunto de medidas, realizadas repetidas vezes, onde se considera

gue as incertezas assumem a distribuicdo de probabilidade normal.

Como a obtencéo estatistica da incerteza nem sempre € viavel, realiza-se a
analise de incerteza do Tipo B que é efetuada por meios ndo estatisticos, onde é
baseada em informacdes tedricas, como por exemplo, informacdes fornecidas pelo
fabricante e certificados de calibracdo. A distribuicdo de probabilidade retangular é
assumida para as incertezas desse tipo. Neste trabalho, sera utilizado o método de

avaliacao de incerteza do Tipo B.

A incerteza padréo (u) é a incerteza do resultado expressa como desvio-

padrdao. Nesse trabalho, assume-se que a incerteza padrdo € expressa pela

incerteza fornecida pelo fabricante dividida por uma constante, que no caso da

incerteza do Tipo B é adotada como x/§

Na grande parte dos instrumentos de medicdo, ha mais de uma fonte de

incerteza. Portanto, assumindo que uma determinada varidvel z ndo é medida
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diretamente, mas é determinada por variaveis independentes x,y.. através da
funcao:

z=1(xy,...) (A.2)

A incerteza padréo de z, u_ (z), é dada pela seguinte expresséo:

i=1

u.(z) :\/Zn:(%j uz(x)+zn:[%] u’(y)+... (A.2)

onde u(x) e u(y) séo as incertezas padrdes de cada fonte.

A incerteza expandida (U ) é definida como uma quantidade que define um
intervalo em torno do resultado de uma medi¢do com o qual se espera abranger uma
grande fracdo da distribuicdo dos valores que podem ser razoavelmente atribuidos
ao mensurando. Neste trabalho sera atribuido um nivel de confiabilidade de 95%.
Portanto, a incerteza expandida é calculada multiplicando o nivel de confiabilidade

escolhida com a incerteza padréo, Equagéo(A.3):
Ugsy, =1,95*U, (A.3)

Portanto, a Equacdo (A.4) expressa o célculo da incerteza padrdao do
medidor de temperatura.

o Y, o Y,
U (T) \/(—] uPthO(TPthO)+[aT—j Urpus (TFbus) (A-4)

aTPthO Fbus

onde ot = or =1

Pt100 aTFBus

Desta forma, a Equacao (A.4) pode ser simplificada da seguinte forma:

U (T) = y/U2s00 (Toesoo) +Ues (T (A.5)

Na Tabela A 1 encontra-se as incertezas fornecidas pelos fabricante de cada

equipamento.
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Tabela A 1 Incertezas fornecidas pelos respectivos fabricantes

Pt 100 0,001
Sistema de Aquisicdo de Dados (FBus) | 0,15
Transdutor de Pressao 0,03

103

Na Tabela A 2 e na Tabela A 3 estdo um resumo das incertezas de

medigOes do termorresistor e do transdutor de presséo.

Tabela A 2 Resumo da incerteza de medicdo do termorresistor

Incerteza | Incerteza
_ Incertezas Incerteza ~ .
Fonte da Tipo de o ~ padrdo | expandida
_ o dos Divisor | padrdo .
incerteza | distribuicéo _ combinad (V)
fabricantes (u)
a(u,)
RTD
Retangular 0,001 3 0,00058
Pt100
Aquisicao 0,08660 0,16888
de dados | Retangular 0,15 3 0,08660
(Fbus)
Tabela A 3 Resumo da incerteza de medi¢cdo do transdutor de pressao
Incerteza | Incerteza
) Incertezas Incerteza ~ :
Fonte da Tipo de o . padrao | expandid
_ o dos Divisor | padrao .
incerteza | distribui¢do _ combinad | a(U)
fabricantes (u)
a(u,)
Transdutor
de Retangular 0,03 J3 0,01732 | 0,01732 | 0,03378
presséo
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APENDICE B — DESENVOLVIMENTO DOS TERMOS DE ENTROPIA E

VOLUME DA MODELAGEM MATEMATICA

Para modelar os termos de entropia e volume da Equacao (4.15), considera-

se a primeira lei da termodinamica, para um processo reversivel, com massa

constante:
du - dv
2 _o_plL B.1
dt Q dt 81
e.:
- dH
= B.2
Q m (B.2)

E considerando a segunda lei da termodinamica, desprezando os termos de

geracao de entropia:

ds Q
D _x B.3
t T B3)
Aplicando a Equacéao (B.2) na Equacéo (B.3):
dS_1dd (B.4)
dt T dt
Simplificando a Equacéao (B.4):
dH
dS =— B.5
= (B.5)

Para um processo finito, pode-se escrever a Equacao (B.5) da seguinte

forma;

AH
AS = — B.6
= (B.6)

Portanto, o segundo termo do lado esquerdo da Equacao (4.15) pode ser

reescrito como (Rossi, 1990):
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S I Al (B.7)
. RT L RT
ou,
]
T (Swﬂ_swo) T (AH0+L_ deT)
[ dT =] o dT (B.8)
: RT : RT

Considerando que AH, é a diferenca de entalpias entre a 4gua no reticulo

cristalino hipoteticamente “vazio” e a agua pura, como gelo ou liquido a temperatura
de 273,15 K.

Com relacédo ao terceiro termo do lado esquerdo da Equagéo(4.15), o termo
V/ -V sera substituido por AV,, representando a diferenga entre os volumes
molares da agua no reticulo cristalino hipoteticamente “vazio” e em um estado de
agregacao puro, como gelo ou liquido a temperatura de 273,15 K. Uma vez que a
agua encontra-se condensada, a variacdo do volume molar entre a 4gua pura e a

dgua na fase metaestavel S, em funcdo da pressdo é desprezivel. E para

considerar o efeito da variacdo de temperatura, foi utilizada a temperatura média.

Portanto:
PV A_\y?O
j( i W)dP—AVO(P—PO) (B.9)
R RT RT
Sendo a temperatura média:
T :T+273,15K (B.10)
2
E considerando que:
Iy =a, (B.11)
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APENDICE C — PARAMETROS DA MODELAGEM MATEMATICA

Parametros criticos e parametros reticulares para cada elemento:

Tc (K)|Pc (atm)| w |v(cm®mol)
METANO 190.6 | 45.39 | 0.008 98.6
ETENO 282.4| 49.74 | 0.085 131
ETANO 3054 | 48.16 | 0.098 145.5
PROPENO 365 4559 |0.148 188.4
PROPANO 369.8| 41.84 |0.152 200
N-BUTANO |425.2| 37.5 0.193 255
ISO-BUTANO |408.1| 36.02 |0.176 262.7
N-PENTANO |469.6| 33.26 | 0.251 313
ISO-PENTANO | 460.4 | 33.36 | 0.227 0
N-HEXANO |507.4| 29.31 | 0.296 371
N-HEPTANO |540.2| 27.04 |0.351 428
N-OCTANO |568.8| 24.47 | 0.394 486
N-NONANO |5946| 22.6 0.445 544
N-DECANO |617.7| 20.92 |0.489 600
OXIGENIO 154 50.5 0.021 73.4
NITROGENIO | 126.2 | 33.26 0.04 89.2
CcO2 304.2| 72.83 |0.225 94
H2S 373.2| 88.23 0.1 98.5
ARGONIO 150.8| 48.06 |-0.004 74.6
KRIPTONIO |209.4| 54.28 |-0.002 91.2
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Constantes de interacéo binaria (kij) para a equacgéo de Soave Redlich Kwong (Baptista, 2007)

METANO [ ETENO | ETANO | PROPENO | PROPANO | N-BUT. | ISO-BUT | N-PENT | ISO-PENT
METANO 0| 0.0189|-0.0078 0.0289 0.01| 0.0056| 0.0241| 0.019| -0.0078
ETENO 0.0189 0| 0.0089 0 0 0.1 0.1 0.02 0.02
ETANO -0.0078| 0.0089 0 0.0026 -0.0022 | 0.0067 -0.01| 0.0056 0.02
PROPENO 0.0289 0| 0.0026 0 0.0023 0| -0.0144 0.01 0
PROPANO 0.01 0|-0.0022 0.0023 0 0 -0.01| 0.0233 0.0267
N-BUTANO 0.0056 0.1| 0.0067 0 0 0| -0.0011| 0.0204 0
ISO-BUTANO 0.0241 0.1| -0.001 -0.0144 -0.01(-0.0011 0 0 0
N-PENTANO 0.019 0.02| 0.0056 0.01 0.0233| 0.0204 0 0 -0.03
ISO-PENTANO| -0.0078 0.02 0.02 0 0.0267 0 0 -0.03 0
N-HEXANO 0.0374 0.03(-0.0156 0.01 -0.0022 |-0.0111 0 0 0
N-HEPTANO 0.0307| 0.0144| 0.0041 0.02 0.0044 |-0.0004 0| 0.0019 0
N-OCTANO 0.0448 0.05| 0.017 0.03 0.03 0.01 0.01| -0.0022 0
N-NONANO 0.0448 0 0 0 0 0 0 0 0
N-DECANO 0.0411| 0.0248| 0.0152 0 0| 0.0067 0 0 0
NITROGENIO 0.0278| 0.0798| 0.0407 0.09 0.0763 0.07| 0.0944| 0.0879 0.0867
CO, 0.0933| 0.0533| 0.1363 0.0944 0.1289| 0.143| 0.1285| 0.1311 0.1307
H,S 0.05 0.05| 0.0852 0.07 0.0885 0.09| 0.0511| 0.0689 0.11
ARGONIO 0.0252 0.03 0.03 0 0 0 0 0 0
KRIPTONIO 0.01 0 0 0 0 0 0 0 0
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N-HEX |N-HEPT |N-OCT |N-NON |[N-DEC |NITRO |CO» H.S ARGONIO |KRIPTONIO
METANO 0.0374| 0.0307| 0.0448| 0.0448|0.0411| 0.0278| 0.0933| 0.05 0.0252 0.01
ETENO 0.03| 0.0144 0.05 0]0.0248| 0.0798| 0.0533| 0.05 0.03 0
ETANO -0.0156| 0.0041| 0.017 0]0.0152| 0.0407| 0.1363|0.0852 0.03 0
PROPENO 0.01 0.02 0.03 0 0 0.09] 0.0944| 0.07 0 0
PROPANO -0.0022| 0.0044 0.03 0 0] 0.0763| 0.1289|0.0885 0 0
N-BUTANO -0.0111| -0.0004 0.01 0] 0.0067 0.07] 0.143| 0.09 0 0
ISO-BUTANO 0 0 0.01 0 0] 0.0944| 0.1285|0.0511 0 0
N-PENTANO 0| 0.0019|-0.0022 0 0| 0.0878| 0.1311|0.0689 0 0
ISO-PENTANO 0 0 0 0 0| 0.0867| 0.1367| 0.11 0 0
N-HEXANO 0| -0.0011 0 0 0] 0.1496| 0.117/8 0 0 0
N-HEPTANO [-0.0011 0 0 0 0] 0.1422 0.11 0 0 0
N-OCTANO 0 0 0 0 0 -0.4 0 0 0 0
N-NONANO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
N-DECANO 0 0 0 0 0| 0.1033| 0.1304|0.0152 0 0
NITROGENIO | 0.1496| 0.1422 -0.4 0]0.1033 0]-0.0315|0.1696 0 0
COs 0.1178 0.11 0 0]0.1304|-0.0315 0]0.0989 0 0
H.S 0 0 0 0]0.0452| 0.1696| 0.0989 0 0 0
ARGONIO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
KRIPTONIO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0




