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SIRINO, Thales Henrique. Desenvolvimento de um flash multifasico na presenca
de hidratos. 2017. 141 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) — Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Mecanica e de Materiais, Universidade TecnolOgica
Federal do Parana, Curitiba, 2017.

RESUMO

Hidratos de gas sédo solidos cristalinos formados através de uma rede de moléculas
de agua, mantidas coesas por ligacdes de hidrogénio. Os hidratos sdo estabilizados
por moléculas ndo-polarizadas de baixo diametro molecular (molécula hospede) que
se encontram ocluidas em cavidades (rede hospedeira) da estrutura cristalina formada
pelas moléculas de agua. A interacéo entre a rede hospedeira e a molécula héspede
ocorre através de forcas de van der Waals. A formacdo dos hidratos de gés é
dependente da temperatura, pressdo e da composicao do gas. Algumas situacdes
praticas que propiciam a formacdo de hidratos sdo as operagbes envolvendo
escoamento multifasico de agua, Oleo e gas natural, sob condi¢des termodinamicas
favoraveis, cendrio este comumente encontrado na industria de petréleo. A formacéo
e a aglomeracéao de hidratos podem causar o bloqueio de linhas de transporte de 6leo
e/lou géas, reduzindo a eficiéncia do processo, danificando os equipamentos e
comprometendo a seguranca da parte operacional. Neste trabalho foi desenvolvido e
implementado um algoritmo robusto de calculo flash para predizer as condicdes de
equilibrio de sistemas contendo hidratos. Foram realizados calculos de equilibrio
liguido-vapor, solubilidade de gases em liquidos e equilibrio de hidratos tanto na
regido liquido-hidrato-vapor, quanto acima do ponto quadruplo superior (liquido-
liguido-hidrato) e abaixo do ponto quadruplo inferior (gelo-hidrato-vapor). Os sistemas
analisados englobam misturas multicomponentes (hidrocarbonetos, diéxido de
carbono, nitrogénio) complexas, incluindo misturas de inibidores termodinamicos de
natureza quimica distinta (alcoois, sais, glicois). Para a predicdo das condicdes de
formacéao dos hidratos foi implementado um modelo termodinamico 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. Para os calculos de
equilibrio das demais fases foi utilizada a equacao de estado Cubic-Plus-Association
(CPA). Os resultados obtidos com o presente modelo foram comparados com dados
da literatura e com o software CSMGem. Uma boa concordancia com os dados
experimentais foi observada, demonstrando a confiabilidade da metodologia
empregada.

Palavras-Chave: Hidratos. Equilibrio de Fases. Flash. CPA. Inibidores.
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SIRINO, Thales Henriqgue. Development of multiphase flash in presence of
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ABSTRACT

Gas hydrates are crystalline compounds formed by hydrogen-bonded water
frameworks. Hydrates are stabilized by non-polar molecules of low molecular
diameters (guest molecules), which are occluded in cavities (host lattice) of the
crystalline structure formed by water molecules. The interaction between the host and
guest molecules occurs by van der Waals forces. The formation of gas hydrates
depends on temperature, pressure and gas composition. Some practical situations that
favor the formation of hydrates are the operations involving multiphase flow of water,
oil and natural gas under favorable thermodynamic conditions, a scenario commonly
found in the oil industry.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 study, a new
robust flash algorithm was developed and implemented for equilibrium calculation in
systems with clathrate hydrates. Were performed calculations of vapor-liquid
equilibrium, gas solubility in liquids and hydrate equilibrium in the liquid-hydrate-vapor
region, as well as above the upper quadrupole point (liquid-liquid-hydrate) and below
the lower quadrupole point (ice-hydrate-vapor). The systems analyzed encompass
complex multicomponent mixtures (hydrocarbons, carbon dioxide, nitrogen), including
mixtures of thermodynamic inhibitors of different chemical nature (salts, alcohols,
glycols). For the prediction of hydrate formation conditions a thermodynamic model
was implemented based on the van der Waals and Platteeuw ideal solid theory. The
model is based on the equality of chemical potentials of all species in all phases. For
the equilibrium calculations of the other phases, the Cubic-Plus-Association (CPA)
state equation was used. The results obtained with the present model were compared
with the literature data and with the CSMGem software. A good agreement with the
experimental data was observed, demonstrating the reliability of the methodology
used.

Keywords: Hydrates. Phase Equilibrium. Flash. CPA. Inhibitors.
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1 INTRODUCAO

Um tema de grande relevancia e que tem recebido consideravel atencéo
ultimamente em Garantia de Escoamento é o escoamento multifasico. No Brasil, em
especial, esta linha de pesquisa € motivada pela industria do petréleo, onde a maior
parte da extragdo é feita em aguas profundas, ao longo da costa. Dentro deste tipo de
exploracdo, existem duas grandes etapas que merecem atencdo: a perfuracédo e a
producado (Thomas et al.,2001). E em ambas as etapas h& a presenca de escoamentos
multifasicos de misturas de hidrocarbonetos e agua.

Os hidrocarbonetos presentes no reservatoério de petréleo podem estar sob a
forma liquida, como 6leos, ou gasosa, como gas natural. Tipicamente, agua também
estd presente nesses reservatorios. A quantidade relativa de cada uma destas trés
fases (4gua, 6leo e gas) depende do histérico da formacgéo geoldgica do reservatorio
em questao.

Na etapa de perfuracdo, uma broca é responsavel pela realizacdo de um furo
narocha, que, depois de ter a sua superficie revestida durante a completacao, formara
0 poco da etapa de producado. Durante a perfuracdo, é importante o uso do fluido de
perfuracdo, responsavel pela remocdo do calor, dos cascalhos e dos residuos
resultantes da acdo da broca na rocha e, também, tem como objetivo exercer pressao
nas paredes do poc¢o, mantendo-o estavel. O fluido de perfuragéo circula no poco a
partir de seu bombeamento da plataforma a um canal vazado dentro da broca. Esse
canal se abre em pequenos jatos proximos ao fim da broca, onde o fluido é expelido
para fora, entrando em contato com os cascalhos da rocha. Com a pressao de
bombeamento, o fluido de perfuracdo € forcado de volta para a unidade de
bombeamento da plataforma através do espago anular entre o poco perfurado e a
coluna de perfuracdo. Nessa regido, a composicao do fluido circulante € diferente da
composicado de entrada: além da presenca de particulas rochosas, parte do gas
presente nas formacgfes geoldgicas se dissolve no fluido, ou seja, hd escoamento
contendo fases liquidas e gasosas.

Na etapa de producéo, o fluido do reservatorio é levado até a plataforma,
normalmente pela alta pressdo que atua sobre ele, ou, em outros casos, através de
bombeamento por métodos artificiais. O fluido ascendente € composto por uma

mistura de gas natural, 6leo e 4gua. A Figura 1-1 ilustra como esta organizada esta
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etapa de producéo, onde estdo destacados o poco, e 0s principais elementos da linha
de producdo e da plataforma. Assim como na perfuragédo, ha escoamento multifasico
entre fases liquidas e gasosas no caminho percorrido pelos fluidos desde o fundo do

poco até a unidade extratora.

Oceano

A AL A AL AL A A A A A A

Riser 5

| Produndidade s
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Pogo com Linha de transporte i %
Bloqueio °

arvore de natal (1240 km) 0 giser S
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de producao

oede

de seguranga Arqueamento devido a
pansao ou perfil d

Figura 1-1 - llustracé@o da etapa de producéo de petréleo. Na plataforma, estéo indicadas as
unidades de separagdo, compressao e secagem (remoc¢dao de agua) do gés.
Fonte: (SLOAN et al., 2011), com adaptacdes

Existem varios problemas relacionados ao escoamento multifasico de 6leo,
gas e agua, o que, de certa forma, € a razdo pela qual ha muito interesse em realizar
pesquisas nesta area. Em uma pesquisa realizada com cento e dez companhias de
energia apontou que a maior parte dos problemas relacionados a exploracao e
producdo de petrdleo estdo na garantia de escoamento do fluido do reservatério a
plataforma (Sloan et al., 2011). Garantir uma producdo com seguranca com vazdes
viaveis economicamente pode ser dificil quando ha mais de uma fase presente e,
principalmente, quando estas interagem entre si. Ao que se refere a formagéo e
deposicdo de novas fases, algumas das ocorréncias probleméticas sao
(Andrade,2009):

o Bloqueio por deposi¢bes de parafinas: é iniciado com a precipitacao de
parafinas pesadas, presentes no 6leo, por perda da solubilidade na fase liquida.
Depois de precipitadas, as parafinas podem se aglomerar e se prender as
paredes do poco e linhas de producéo, onde as mesmas vao se depositando.

Com o tempo, pode haver uma obstru¢cdo completa do escoamento.
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o Bloqueio por deposicdo de asfaltenos: os asfaltenos sado os principais
constituintes da fracdo pesada do petroleo. Devido a configuracdo molecular
desde composto, sob certas condicbes, os asfaltenos podem vir a formar
floculos, que podem se aglomerar e restringir o escoamento.

o Formacéo de hidratos: pode ocorrer quando existe o contato entre certos
gases ou condensados e &gua, sob certas condicbes de temperatura e de
pressdo. Do contato entre estas duas fases, pequenos cristais de 4gua, com
moléculas de gas presas em seu interior, podem se formar. Estes cristais em
formacdo se juntam uns aos outros, formando cristais maiores, que podem vir

a obstruir a tubulacdo (Figura 1-2).

Figura 1-2 - Remoc¢é&o de um plugue de hidrato de uma tubulagéo.
Fonte: (Site da Gas Hydrate LLC.)

A motivacdo deste trabalho é justamente o terceiro problema citado acima: A
formacado de hidratos. Enquanto a deposicéo de parafinas e asfaltenos normalmente
demoram meses para ocorrer, a formacéo de hidratos pode ocorrer em uma escala
de horas ou poucos dias caso as condicdes de temperatura e pressdo sejam
favoraveis a formacao do mesmo. Além disso, com a exploracao do petréleo brasileiro
avangando para laminas d’agua cada vez mais profundas, ha consequentemente uma
tendéncia maior a ocorrer problemas com a formacao de hidratos devido as condi¢des
de altas pressoes e baixas temperaturas. Em especial, as condi¢des termodinamicas
do fluido no caminho entre a arvore do poco até o riser (conforme Figura 1-1) sdo
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favoraveis. Nesta regido, a temperatura externa a tubulagéo fica em torno de 4°C e a
pressao sobre o escoamento na ordem de 100 bar. Estas condigdes podem se situar
dentro da regido de formacao de hidratos.

Hidratos de gas sao solidos cristalinos compostos por agua e gas, formados
sob condic¢des de baixa temperatura e/ou alta pressédo. No hidrato, moléculas de agua
interconectadas através de ligagBes de hidrogénio formam uma estrutura cristalina,
que possui cavidades livres, possibilitando assim a oclusdo de moléculas de
hidrocarbonetos leves provenientes do gas natural ou hidrocarbonetos liquidos
(moléculas hospedes). As moléculas de gas normalmente ocluidas sdo metano,
etano, propano e diéxido de carbono (Sloan e Koh, 2008).

Os hidratos sdo formados normalmente entre temperaturas de 0 a 20°C e
pressbes de 1 a 50 MPa na interface entre a agua e o gas (na forma liquida ou
condensada). Analogamente a outros fendmenos de mudanca de fase, existem
algumas condi¢cbes termodindmicas de temperatura e pressdo onde a agua sofre
transicdo para a fase hidrato. Para uma certa temperatura fixa, € possivel determinar
uma pressao correspondente tal que, abaixo dela, o hidrato ndo se forma e, acima, ha
a formacéo de hidratos. A Figura 1-3 mostra, no plano (T,P), algumas curvas de
equilibrio de formacao de hidrato (linhas tracejadas) e um exemplo de trajeto seguido
pelo fluido do reservatério (linha sélida), indo do poco até a plataforma. Esta figura faz

parte de um estudo de caso realizado por Notz (1994).

1725 i
}“;
138 /
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o 103.5 /
oD
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b4 Regiao
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hidratos
34.5
5 - 2
-1 4.4 10 15.6 211 26.7

Temperatura(C)
Figura 1-3: Curvas de equilibrio e do trajeto de uma linha de producéo no plano Presséo-
Temperatura.
Fonte: Adaptado de (SLOAN et al., 2011).
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Os pontos marcados representam as distancias (medidas pelo comprimento
da linha de producéo) da cabeca do poco até a plataforma, onde caso seja necessario,
pode-se injetar um inibidor de hidratos, neste caso metanol. O decréscimo de
temperatura apresentado no grafico ao longo da linha de producdo é devido a
transferéncia de calor da linha com as regides do fundo do oceano, que possuem uma
temperatura em torno de 4°C. E possivel observar que, no caso exemplificado na
figura, é preciso uma quantidade superior a 20% em massa de metanol para que nao
haja risco de formacé&o de hidrato. Também é possivel perceber que, embora no fundo
do poco as pressfes sejam bastante elevadas, as temperaturas também o sao (devido
a energia térmica das camadas mais inferiores da litosfera). De maneira geral, ndo ha
risco de formacao de hidratos caso o fluido saindo do poco néo troque calor com a
agua do mar até chegar a plataforma. Devido a este fato, € possivel trabalhar sem
inibidores no escoamento, desde que este seja rapido o suficiente para manter a sua
temperatura fora da regido de hidratos. Por outro lado, paradas na producédo, déo
tempo suficiente para que o fluido na tubulacao atinja a temperatura do mar, podendo
ocasionar assim a formacéo de hidratos (Sloan et al.,2011).

No final dos anos 40 e meados dos anos 50, através de dados obtidos
experimentalmente por difragéo de raios X, von Stackelberg e outros colaboradores,
Claussen, Pauling e Marsh descobriram duas estruturas cristalinas distintas de
hidratos, chamadas de estrutura | (sl) e estrutura Il (sll). A Figura 1-4 e a mostram o0s
esquemas das células unitarias de ambas as estruturas (Sloan e Koh, 2008).

Uma célula unitaria da estrutura | (Figura 1-4), é constituida por 46 moléculas
de &gua e possui cavidades de diferentes tamanhos. Essa estrutura € 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'%62). As
moléculas de gases associadas a formacéo de hidratos de estrutura | sdo aquelas
relativamente pequenas (por exemplo, as moléculas de metano, etano e diéxido de
carbono).

A estrutura Il também possui cavidades que diferem entre si no tamanho. A
estrutura ilustrada na Figura 1-4 € 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 isobutano, por

exemplo, sdo gases que formam hidratos de estrutura Il.
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Figura 1-4 — Estrutura sl e sll, respectivamente
Fonte: 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 (Sloan e Koh, 2008). Uma célula unitaria
dessa estrutura ( Figura 1-5) é constituida por trés cavidades pequenas 52 (12 faces
pentagonais), duas cavidades médias 435°62 (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 isopentano, podem formar a estrutura H

quando acompanhadas de moléculas menores como as de metano.

Figura 1-5 - Estrutura H
Fonte: Sloan e Koh, 2008
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O tamanho e a forma da molécula ocluida sao determinantes para definir o
tipo de estrutura formada pelo hidrato. Cada estrutura possui propriedades de
equilibrio distintas, influenciando na predicédo da formacao de hidrato.

Os mecanismos de formacédo de hidratos nas tubulacées dependem do tipo
de escoamento multifasico. E possivel classificar o escoamento em quatro tipos:
dominado pela agua, dominado pelo 6leo, dominado pelo gds ou dominado pelo
condensado de gas (Sloan et al., 2011). Esta distincdo € importante, pois permite a
escolha do melhor tipo de inibidor para cada situacdo. As principais formas de inibicéo
séo (Sloan et al., 2011):

o Injecéo de inibidores termodinamicos: sao inibidores que aumentam a
pressdo de formacéo dos hidratos por reduzirem a atividade da agua na fase
liquida. Inibidores termodinamicos geralmente sao alcoois, glicéis e sais.

o Injecdo de inibidores cinéticos: sao inibidores de baixa dosagem que
dificultam a formacdo do cristal pelo efeito que suas longas moléculas
constituintes fazem ao se prenderem aos nucleos dos cristais, fazendo com
gue o tempo de crescimento seja muito longo.

o Injec@o de antiaglomerantes: também séo inibidores de baixa dosagem
que reduzem a tensdo superficial da agua, que se dispersa em pequenas gotas,
e ndo se juntam por acao de capilaridade, levando-nas a se tornarem pequenos
cristais de hidratos sem coeséao.

o Construgdo de dispositivos “cold-flow” nos canais de producgao.
Basicamente, nesse tipo de prevencao, se procura fazer com que cristais de
hidratos se formem rapidamente, na forma de pequenos nucleos totalmente
soélidos. Isso impede que haja a coesao entre 0s pequenos nucleos, por néo
haver o efeito de capilaridade da agua liquida.

Quando a fase liquida é dominada pelo 6leo, é mais adequado o uso de
antiaglomerantes. O mecanismo de inibicdo permite que o hidrato se forme como
pequenos cristais secos a partir de goticulas de agua dispersas, impedindo a sua
aglomeracao. Ja quando a agua € o composto mais presente, € adequado o uso de
inibidores cinéticos ou termodinamicos. Os inibidores cinéticos ainda sdo pouco
usados, pelo fato de oferecerem maiores riscos, porque apenas retardam o tempo de
formacdo de hidrato ao invés de impedi-la. Devido a boa eficacia dos inibidores

termodinamicos, mesmo contabilizando problemas relativos a contaminacao e custos
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com separacao e reaproveitamento, este tipo de inibidor ainda é o mais utilizado.
Existe também a possibilidade da combinacdo de mais de um tipo de inibidor. Por
exemplo, eventualmente, pode ser vantajoso optar por uma mistura entre inibidores
termodinamicos (como alcoois e sais), 0 que manteria uma boa margem de seguranca
relativas a formacao de hidratos e economizaria alguns custos relativos a separacao

e reaproveitamento.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver e implementar um algoritmo
robusto de calculo flash para predizer as condi¢ces de formacao de hidratos (pressao
e temperatura).

Para alcancar o objetivo geral, foram necessarios tracar alguns objetivos
especificos:

1) Implementar um robusto célculo flash bifasico (ainda sem a presenca de
hidratos) para dar suporte ao calculo flash trifasico (com a presenca de
hidratos). Foram realizados calculos de equilibrio liquido-vapor, liquido-liquido
e gelo-vapor usando a equacédo de estado Cubic-Plus-Association (CPA);

2) Otimizar todos os parametros de interacao binaria (kij) com dados provenientes
da literatura;

3) Validar o flash bifasico com dados da literatura;

4) Implementar um robusto calculo flash trifasico (com a presenca de hidratos)
nas regides liquido-hidrato-vapor, liquido-liquido-hidrato e gelo-hidrato-vapor,
ou seja, condicbes acima ponto quadruplo superior e abaixo do ponto
quadruplo inferior. Usou-se o0 modelo proposto por van der Waals e Platteeuw
(1959) para a modelagem da fase hidrato e a equacéo de estado CPA para as
demais fases;

5) Otimizar todos os parametros de Kihara (g, o e a) referentes ao modelo de van
der Waals e Platteeuw (1959) para gases puros;

6) Validar o flash trifasico com dados da literatura e com o software CSMGem

desenvolvido no Center for Hydrate Research do Colorado School of Mines.
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Os sistemas analisados englobam misturas multicomponentes complexas
(hidrocarbonetos, diéxido de carbono, nitrogénio), incluindo misturas de inibidores

termodinamicos de natureza quimica distinta (sais, alcoois, glicéis).

1.2 JUSTIFICATIVA

Na pesquisa realizada com mais de 100 companhias de energia e que
apontou o problema de garantia de escoamento (flow assurance) como sendo um dos
maiores obstaculos enfrentados pelas industrias de 6leo e gas, elegeu a formacao de
hidratos como o principal problema em operac6es de producdo (Sloan, 2005). E
realmente, a formacao de hidratos pode afetar seriamente as operacoes de producéo,
causando a interrupcdo da mesma, gerando queda de produtividade e grandes
prejuizos devido ao tempo e aos gastos financeiros despendidos no desbloqueio dos
equipamentos e das tubulacfes, além do risco operacional envolvido.

No Brasil, as reservas de petroleo encontram-se em sua maioria em campos
maritimos, exigindo que as atividades de producao atinjam profundidades cada vez
maiores. Uma importante descoberta para a industria petrolifera brasileira e que figura
entre as mais importantes descobertas em todo o mundo na ultima década, foi a
provincia do Pré-sal, composta por grandes acumulacdes de Oleo leve, de excelente
qualidade e com alto valor comercial. Uma realidade que nos coloca em uma posi¢cao
estratégica frente a grande demanda de energia mundial (Petrobras, 2016).

Junto com estas descobertas, vieram novos desafios de como operar com
eficiéncia em &guas ultraprofundas, pois novos cenérios envolvendo problemas
operacionais podem surgir, como a formacao de hidratos e a presenca de altos teores
de dioxido de carbono, comprometendo a seguranca do poco e a eficiéncia
operacional.

Devido aos gradientes térmicos e diferenciais de pressao aos quais as linhas
de Oleo e gas estdo submetidas, ha uma dificuldade no controle e no conhecimento
das melhores condi¢cdes de operacdo que evitem a formacéo de hidratos. Entéo,
predizer em quais condi¢cdes de P e T as atividades de produgéao podem ser operadas

fora da regido de hidratos é fundamental para a garantia do escoamento. Dessa forma,
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desenvolver um modelo termodinamico capaz de predizer com precisao as condi¢des
de formacédo de hidratos é importante para a industria petrolifera.

Um dos principais focos deste trabalho é a modelagem de sistemas ricos em
diéxido de carbono. Isso se deve ao fato de que, segundo pesquisas recentes, hd uma
alta concentracao de dioxido de carbono nos pocos do Pré-sal: entre 8 a 12% na Bacia
de Campos-Tupi, e podendo chegar a fracdes méassicas superiores a 50% (Melo et
al.,, 2011). Sendo este gas um potencial formador de hidrato nas condicGes
termodinamicas presentes nas linhas de producao.

Em geral, a 4gua produzida é rica em sais (na sua grande maioria cloreto de
sédio), reduzindo assim a tendéncia de formacéo de hidratos. Mas nos casos em que
o efeito de inibicdo da agua salina produzida néo é suficiente para prevenir a formacéo
dos mesmos, inibidores termodinamicos podem ser injetados nas tubulagdes,
resultando em um sistema contendo sais e inibidor. O conhecimento exato das
condi¢bes de dissociacdo de hidratos na presenca de solugdes aquosas de sais e/ou
inibidores termodinamicos é, portanto, de extrema importancia.

Adicionalmente, foi escolhido além do metanol e do etileno glicol (MEG),
bastante utilizados pela industria petrolifera mundial, o etanol como sendo um dos
inibidores termodinamicos implementados. Isso se deve a grande disponibilidade de
etanol produzido no Brasil a partir da cana de agucar. Além disso, o etanol, ao
contrario do inibidor mais utilizado em pocos fora do Brasil, 0 metanol, ndo é toxico,
e, portanto, ndo oferece riscos ambientais tdo grandes. Por ultimo, ha uma deficiéncia
de dados de equilibrio disponiveis na literatura para sistemas contendo etanol nas
pesquisas de hidrato.

Outro diferencial deste trabalho € a predi¢cdo das condi¢cfes de equilibrio de
hidratos para uma ampla faixa de temperatura e pressao. A maioria dos estudos
realizados na area abordam a regido liquido-vapor-hidrato, e existem poucos
trabalhos de modelagem termodinamica acima do ponto quadruplo superior e abaixo
do ponto quadruplo inferior. Um dos objetivos deste estudo é justamente modelar
alguns casos nestas condi¢bes mais extremas e pouco exploradas.

Portanto, a contribuicdo deste trabalho esta na abordagem de um assunto
pouco explorado perante a dificuldade do tema e de sua relevancia diante das

atividades de exploragéo e producao de petréleo.
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2 REVISAO BIBIOGRAFICA

Este capitulo apresenta um sumario com alguns dos principais trabalhos
existentes na literatura sobre a modelagem do equilibrio de fases envolvendo hidratos.

Inicialmente, serd apresentado um breve historico dos primeiros estudos
sobre hidratos. Na sequéncia, serdo revistos alguns dos principais métodos de
modelagem das condi¢cfes de formacédo de hidratos, e por ultimo sdo apresentados
alguns estudos especificos de modelagem termodinamica que fizeram o uso da
equacao de estado CPA juntamente com o modelo proposto por van der Waals e
Platteeuw.

2.1 HISTORICO DOS PRIMEIROS ESTUDOS

O primeiro indicio sobre a existéncia dos hidratos surgiu no final do século
XVIII, quando Joseph Priestley (1790 apud Sloan e Koh, 2008) realizou em laboratorio
experimentos envolvendo gases e agua a baixas temperaturas. Nesses testes,
observou-se que um sistema SOz e 4gua submetido a baixa temperatura pode se
solidificar, no entanto, quando o SO: foi substituido por outros gases como o HCl e o
SiF4, 0 mesmo fendmeno néo foi observado. Como as temperaturas nos experimentos
de Priestley eram inferiores ao ponto de gelo, essa primeira evidéncia de formacéo de
hidrato ndo é reconhecida devido a incerteza do que realmente foi observado.

Diferentemente dos experimentos de Priestley (1790), os testes efetuados por
Humphry Davy (1811 apud Sloan e Koh, 2008) foram realizados a temperatura acima
do ponto de gelo, desta maneira, a primeira observacao experimental dos hidratos é
creditada a Davy (1811). Devido a natureza do hidrato ser instavel e também a
inexisténcia de tecnologias adequadas na época, as propriedades do hidrato
comecaram a serem obtidas somente a partir de 1823, em experimentos realizados
por Faraday (1823 apud Sloan e Koh, 2008).

Nos anos posteriores a sua descoberta, os trabalhos realizados na area dos
hidratos focaram em identificar todos os componentes que o formavam e também a
guantificid-los através das propriedades fisicas. O periodo entre 1810 e 1900 é

marcado pela busca em determinar diretamente a composi¢ao dos hidratos utilizando
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compostos inorganicos formadores de hidratos (por exemplo: CO2). No entanto,
durante este periodo o interesse sobre o estudo de hidratos era meramente
académico.

Através do desenvolvimento da industria de gas na América do Norte durante
a década de 30, ocorreu um maior desenvolvimento das pesquisas em relacdo ao
fenbmeno de formacdo de hidratos em misturas de hidrocarbonetos. Estudos
realizados por Hammerschmidt (1934) indicaram que hidratos de gas eram a causa
da obstrucdo de linhas de gas natural. Devido a esta observacgao, os 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 pressao 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 formagédo de hidratos em misturas de
gases e também para determinar o efeito de inibidores, como metanol e sais, na
formacéo dos hidratos.

Desde a descoberta de Hammerschmidt (1934), os efeitos de inibidores nas
condi¢Bes de equilibrio de formacéo de hidratos vem sendo amplamente estudados.
Uma das maiores preocupacdes da industria de 6leo e gas € o constante aumento do
custo de inibicdo dos hidratos desde 1970. Koh et al. (2002), demonstraram que eram
necessarios 5 milhdes de ddélares por ano para prevenir a formacao de hidratos

através da injecdo de metanol em tubulagdes.

2.2 ESTUDOS DE MODELAGEM

Em relacdo a determinacdo das condicbes de equilibrio de formacéao de
hidratos (presséo e temperatura), € impraticavel realizar experimentos para todos os
tipos de misturas gasosas e as diferentes composi¢cdes que elas podem ter. Neste
caso, o desenvolvimento de modelos preditivos confiaveis é de extrema importancia.
Durante as ultimas décadas, diversos métodos de predicéo foram desenvolvidos e os

mais importantes foram listados e estdo apresentados neste capitulo.

28



2.2.1 Modelo dos coeficientes de distribuicao (Kuvsi)

O método preditivo inicial foi desenvolvido por Wilcox et al. (1941) e era
baseado na distribuicdo de coeficientes (Kusi). Intuitivamente, Carson e Katz (1942)
determinaram que os hidratos eram soluc¢des solidas que talvez pudessem serem
tratados similarmente a uma solugéo de liquidos ideais. Estabeleceu os valores de Kusi
(definido como a razao entre a fragdo molar de um componente na fase gas e na fase
hidrato) para diversos componentes, permitindo assim o calculo da temperatura e
pressédo de formacgéo de hidratos em diversas misturas. Esses valores de Kysi foram
gerados antes da descoberta das estruturas cristalinas dos hidratos.

Entdo de acordo com essa metodologia, tem-se que:

K, =0 2.1)

onde Y, € a fracdo molar do componente i na fase vapor e X; é a fragdo molar do
componente i na fase hidrato em base livre de 4gua.

A condicdo inicial de formagdo dos hidratos com base neste método é
calculada de forma analoga a determinacao do ponto de orvalho no equilibrio liquido-

vapor:

Z(KV—J ~10 (2.2)

i=1

O valor de K pode ser obtido através da seguinte equac&o:

InK i = A+ BT+ CIl+ DT~ + ET~ + FIIT + GT? + HII? + INT~! + JIn(1IT™Y) +

K(T2) + LTIt 4+ MT2M~! 4+ NIIT2 + OTI "3 4 QT3 + RII3T 2 + ST* (2.3)

onde II € a pressao em psia, T a temperatura em °F e A,B,C,..., sdo coeficientes

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

29



Sabendo a composi¢cdo do gas do sistema a ser estudado, é possivel
determinar as pressbes de formacdo de hidratos para diferentes temperaturas,
utilizando as equacbes (2.2) e (2.3). De maneira analoga € possivel determinar a
temperatura de formacédo a uma dada pressao.

O método Kusi € anterior ao conhecimento sobre as estruturas cristalinas dos
hidratos, apresentando assim uma grande imprecisdo. E termodinamicamente
impossivel que um conjunto de graficos Kvsi sirva para ambas as estruturas (sl e sll),
devido ao fato de que possuem diferentes energias de formacao. Por exemplo, 0 Kysi
a uma dada temperatura para o0 metano em uma mistura com formadores de estrutura
| ndo pode ser o0 mesmo para metano em uma mistura com formadores de estrutura
II, pois h4 uma grande diferenca nas estruturas cristalinas. Diferentes estruturas
cristalinas resultam em diferentes valores de x;;. O método Kusi foi 0 primeiro método
preditivo de formacao de hidratos. Apesar da sua imprecisao, foi um importante passo
para 0s avangos nessa area.

Posteriormente, Poetmann et al. (1989) realizaram calculos de Kusi levando
em consideracdo as diferentes estruturas dos hidratos (sl e sll). Na mesma época e
baseados na termodinamica estatistica, Mann et al. (1989) plotaram diversos gréaficos
Kvsi para uma ampla faixa de temperatura e pressao tanto para a estrutura sl quanto

para a estrutura sll, mas esse método nao ganhou muita aceitacéo na industria.

2.2.2 Graficos de gravidade de gas e correlacbes empiricas

Katz (1945) desenvolveu um segundo método no qual foi gerado um grafico
onde é possivel estimar a pressdo de formacdo de hidrato através de uma dada
temperatura e de uma massa relativa, definida pela razdo entre as massas
moleculares do gas e do ar. O trabalho original também permitia a determinacéao do
limite de formacdo de hidratos devido a expansdo dos gases naturais, como no
estrangulamento de um gas passando por uma valvula. Na Figura 2-1 pode-se

observar o grafico do trabalho de Katz.
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Figura 2-1 — Carta de massa relativa
Fonte: Adaptado de Sloan e Koh, 2008

Através deste gréafico, sabendo-se a massa relativa do gas e a presséao €
possivel ler diretamente a temperatura de formacao do hidrato, ou vice-versa.

Os gréficos desse método foram gerados a partir de uma quantidade limitada
de dados e por célculos via método Kvsi. O método de massa relativa é utilizado como
uma primeira estimativa, assim facilitando os célculos da predicdo de formacdo de
hidratos.

As técnicas desenvolvidas por Katz permitiram que a industria pudesse prever
as condicdes de formacédo de hidratos para misturas, sem a necessidade de métodos
mais sofisticados. Um dos problemas do trabalho de Katz € que moléculas diferentes
embora possuindo um peso molecular similar apresentam condi¢des de equilibrio de
hidratos distintas, entretanto o modelo prevé o0s mesmos resultados.
Subsequentemente, a area de pesquisa de hidratos focou-se na determinagédo das
estruturas cristalinas do hidrato.

Devido ao fato de que o uso de gréaficos para uma grande quantidade de
calculos € muito intenso e demorado, pesquisadores tentaram constantemente
encontrar correlagbes com base em analise de regressdes. Seguindo esta

metodologia, outras relacdes que utilizam a massa especifica do gas foram
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desenvolvidas. Uma destas correlacdes bastante conhecida € a de Kobayashi et al.
(1987). O método € véalido somente para gases nao acidos e para um intervalo de
temperatura de 274,26 — 288,70 K, pressfes de 0,44 — 10,34 MPa e gravidade de
0.552 - 0.9.

Até recentemente, diversas outras correlacdes foram desenvolvidas como
Bahadori (2008), Bahadori e Vuthaluru (2009), Ghiasi (2012).

2.2.3 Modelos Termodinamicos

Com a determinacdo das estruturas cristalinas dos hidratos, métodos preditivos
mais rigorosos foram formulados para predizer as suas propriedades termodinamicas.
Barrer e Stuart (1957 apud Sloan e Koh, 2008) inicialmente sugeriram uma abordagem
utilizando a termodinamica estatistica para determinar as propriedades do hidrato. De
maneira similar, mas mais bem-sucedida, van der Waals e Platteuw (1959)
propuseram as fundacdes do método utilizado atualmente para modelar
termodinamicamente os hidratos. Este método é talvez o melhor exemplo do uso da
termodinamica estatistica para predizer propriedades macroscopicas, Como pressao
e temperatura, fazendo uso de propriedades microscopicas como o potencial
intermolecular.

A vantagem desse método em relagcdo a exatidao é que, a principio, ele permite
ao usuario predizer as propriedades da mistura através dos parametros individuais de
compostos formadores de hidratos. Como h& somente oito componentes dos gases
naturais que séo capazes de formar hidratos (apesar de haver um infinito nimero de
misturas de gases naturais), 0 método representou uma tremenda economia em
esforcos experimentais para a industria do gas natural (Shanazar et al., 2014).

Na elaboracdo do modelo sugerido por Van der Waals e Platteuw (1959), foram
assumidas quatro hipéteses baseadas na estrutura dos compostos de inclusédo. Tais
hipoteses séo:

1. A contribuicdo das moléculas responsaveis pela estrutura cristalina para a

energia livre é independente da ocupacéo da cavidade. Essa hipotese também
implica que a oclusdo da molécula néo distorce a cavidade, ou seja, considera

gue a molécula de gas é suficientemente pequena a ponto de néo distorcer a
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cavidade. Na época, pouco era conhecido sobre 0 assunto e acreditava-se no
reticulo cristalino como uma estrutura rigida, mantidas as ligacdes de
hidrogénio, seria coerente a hipétese da pouca influéncia das moléculas de
soluto sobre os modos vibracional e eletrénico das moléculas de solvente.

2. Em cada cavidade nunca pode haver mais de uma molécula ocluida.
N&o ha interacbes entre as moléculas hdspedes, 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 sdo considerados, a estatistica classica € valida.

Van der Waals e Platteuw (1959) propuseram em seu modelo a seguinte

igualdade de potenciais quimicos:
Aty = oy = My = Hy — Hor = Didy (2.4)

H . . ;. . . . . .
onde, 4, € o potencial quimico da agua na fase hidrato, ,uvff, € 0 potencial quimico
da agua no hidrato vazio que pode ser considerado metaestavel, pois o hidrato

. . p: . ) ,ler n .
necessita possuir uma molécula ocluida para se tornar estavel e por ultimo, 4, éo0

potencial quimico da agua em outro estado de equilibrio, que pode ser agua liquida,
gelo ou ambos.

Segundo o modelo de Parrish e Prausnitz (1972), a diferenca de potencial
quimico da agua na fase hidrato € dada por:

AL (T,P) =—RTZui|n(1— Zkyki) (2.5)

Sendo R a constante universal dos gases, T a temperatura, U, o numero de cavidade

do tipo i por molécula de &gua no reticulo cristalino do hidrato e Y, é a probabilidade

de uma molécula k ser ocluida em uma cavidade do tipo i.
A probabilidade de uma determinada molécula ser ocluida em uma cavidade
k € dada por um modelo similar ao de adsorcdo de gas de Langmuir.

33



C. f
Y (TP)= —Zkik 2.6
kl( ’ ) 1+ZjCjifj ( )

onde f; (T, P) é a fugacidade da molécula hospede k e a constante de Langmuir, Cki,

do modelo é definido como sendo:
R ol(r
C, = 4—”jexp[—ﬁjrzdr (2.7)

onde, w(r) € o potencial da célula esfericamente simétrica, k a constante de
Boltzmann e r a posigéo radial.

Estudos feitos através da difracdo de raios-x em hidratos gasosos
demonstraram a esfericidade das cavidades e suas paredes constituidas por um
grande numero de atomos. Desta maneira, concluiu-se que o campo de forcas que
atua sobre uma molécula gasosa em sua cavidade seria aproximadamente simétrico.
Consequentemente, a energia potencial de uma molécula de soluto afastada a uma
distancia r do centro de sua cavidade foi descrita pelo potencial esfericamente
simétrico proposto por Lennard-Jones. Os resultados obtidos através destas
consideracdes foram satisfatorios para gases monoatdomicos e moléculas esféricas.

McKoy e Sinanoglu (1963) e Child (1964) aperfeicoaram o0 método
desenvolvido por van der Waals e Platteeuw fazendo o uso de diferentes potenciais
intermoleculares, como o potencial de Kihara. Pesquisadores da universidade de Rice,
como Marshall et al. (1964) e Nagata e Kobayashi (1966a, b), primeiramente
ajustaram os parametros dos hidratos através de dados experimentais para 0 metano,
nitrogénio, e argdnio. Parrish e Prausnitz (1972) mostraram em detalhes como esse
meétodo pode ser estendido para todos os gases naturais e hidratos com mais de um
composto formador.

O potencial de Kihara (@) é definido como:

g(r)=0 parar<2a (2.8)
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o 12 o 6
Q(r)_4e{£r2aj _(rZaj} parar > 2a (2.9)

onde r é a distancia entre os centros da molécula ocluida e da molécula de agua, a €
o raio do nucleo esférico, O € a distancia entre nucleos na posicdo de energia
potencial nula e « € chamada de profundidade do pogo.

O potencial da célula w(r) pode ser encontrado através do calculo da média
das energias potenciais entre a molécula ocluida e cada molécula de agua localizada

na superficie da cavidade esférica. Ou seja:

12 6
_ Oy 10 & g1 | Ok [ g4 G o5 2.10
a)(r) Zng{Rnr (5 +R5 ) =5 (5 +R5 ﬂ ( )
onde,
1 r - r a
SN == [ ———%j —(1+——3J (2.11)
N R R R R

sendo z o numero de coordenacédo da cavidade, R o raio da cavidade e r a distancia
entre a molécula ocluida e o centro da cavidade. Desta maneira, € possivel efetuar o
calculo da constante de Langmuir equacionada anteriormente.

Esforgos feitos para melhorar as consideragdes originais propostas por van
der Waals e Platteeuw foram detalhados em uma revisao feita por Holder et al. (1988).
Wagner et al. (1985) e depois Anderson e Prausnitz (1986) apresentaram melhorias
para a modelagem na presenca de inibidores. Robinson e Ng (1976) introduziram
parametros de interacdo entre as moléculas hospedeiras em seu esquema preditivo,
gue mais tarde foram reunidos por Nolte et al. (1985). Na Universidade de Heriot-
Watt, o grupo de Tohidi e Danesh geraram outra extensdo ao modelo de van der
Waals e Platteeuw, com énfase em sistemas contendo Oleo e condensados (Avlonitis
et al., 1989; Avlonitis, 1994; Tohidi et al., 1994a).

O modelo desenvolvido por van der Waals e Platteeuw acoplado a uma

equacao de estado é utilizado para modelar a fase hidrato em programas de flash
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desenvolvidos por diversos pesquisadores (Bishnoi et al., 1989; Cole e Goodwin,
1990; Edmonds et al., 1994; Tohidi et al., 1995 a; Ballard, 2002; Mahabadian et al.,
2016). Esses célculos de flash predizem o equilibrio entre a fase hidrato e as outras
fases presentes no sistema.

Rossi (1990) utilizou a equacgéo de estado de Peng-Robinson para o célculo
das fugacidades dos componentes na fase liquida e gasosa e com esses dados
alimentou o modelo de van der Waals e Platteeuw para o calculo das condicdes de
formacdo de hidratos para sistemas contendo metano puro e para misturas gasosas.
Ele também avaliou as condi¢es de equilibrio de hidratos na presenca de inibidores
como metanol e MEG, foi utilizado o modelo UNIQUAC para o célculo da atividade da
agua na presenca destes inibidores.

Zuo e Stenby (1997) utilizaram a equacédo de estado de Patel-Teja para o
calculo das solubilidades dos gases em 4gua e aplicaram van der Waals e Platteeuw
para predizer as condi¢des de equilibrio de hidratos. Javanmardi et al. (1998, 2001)
utilizaram o modelo de vdW-P para sistemas com gases puros e misturas de solucfes
eletroliticas. Diversas misturas contendo eletrélitos (NaCl, KClI e CaClz) foram
testadas, o modelo também analisou gases com alta solubilidade em &gua, como por
exemplo o COa.

Outros trabalhos também avaliaram o efeito dos eletrdlitos na formacao de
hidratos. Em um estudo mais recente nesta area, Shabani et al. (2007) através de
vdW-P desenvolveram um método de predicéo das condicfes de equilibrio de hidratos
na presenca de solucdes eletroliticas. O modelo utilizado foi o de aproximacgéo
esférica média de Ghotbi-Vera (SGV-MSA) para o calculo da atividade da agua na
presenca de eletrolitos.

Yoon et al. (2002) elaboraram um modelo generalizado baseado em van der
Waals e Platteeuw para gases puros e misturas. A equacao de Soave-Redlich-Kwong
(SRK) modificada pela regra de mistura de Huron-Vidal de segunda ordem (MHV?2) foi
aplicada para o calculo da fugacidade de todos os componentes tanto na fase liquida
quanto na fase gasosa.

Uma equacéo de estado eletrolitica foi utilizada por Vu et al. (2002) para levar
em consideragao o efeito do sal em sistemas contendo metanol. Foram estudadas as

condic¢des de formacéo para hidratos de metano e dioxido de carbono.
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Devido & natureza nao polar dos gases naturais, como metano e etano, a sua
solubilidade em agua é bem pequena. Entretanto, para gases acidos como diéxido de
carbono e sulfeto de hidrogénio ocorre o contrario. Sun e Chen (2005) apresentaram
um novo meétodo para a modelagem destes gases, considerando a dissolucdo dos
gases na agua e a reacao de hidrélise devido a essa dissolucéo

Kakitani (2014) realizou um trabalho em que desenvolveu um modelo
termodinamico para a predicédo das condi¢cdes de formacao dos hidratos baseado na
teoria de sdlido ideal de van der Waals e Platteeuw. Para os calculos de equilibrio da
fase hidrocarboneto foi utilizada a equagcdo de estado de Soave-Redlich-Kwong.
Foram realizadas medidas experimentais para metano puro e para uma mistura
metano (90% em mol) e didxido de carbono (10% em mol). Os testes foram efetuados
em duas bancadas distintas, mas ambos baseados no método isocoérico. Os
resultados experimentais e numéricos obtidos foram comparados com dados da
literatura para validar o modelo termodinamico proposto, 0 aparato experimental e o
procedimento adotado. Em geral, os resultados apresentaram boa concordancia entre
os dados experimentais e os da modelagem numeérica.

Devido ao fato de que a formacéo de hidratos é um problema para a industria
do petroleo, faz-se uso de técnicas que previnem a formacdo do mesmo através do
uso de substéncias chamadas de inibidores. Os principais tipos de inibidores
termodinamicos utilizados sao alcoois e glicois. Estes compostos sdo chamados de
associativos, pois eles formam ligacbes de hidrogénio e é justamente esta
caracteristica deles que fazem que eles inibam a formacao de hidratos.

Espécies que formam ligagcbes de hidrogénio geralmente exibem um
comportamento termodindmico ndo usual. As fortes interacdes atrativas entre as
moléculas da mesma espécie (auto associacdo) ou entre moléculas diferentes
(associacao cruzada), podem afetar fortemente as propriedades dos fluidos e devem
ser consideradas no desenvolvimento de um modelo termodinamico confiavel. As
equacdes de estado cubicas, bastante difundidas na indastria do petréleo, néo
apresentam um termo que contabilize de forma explicita a associagdo quimica e,
portanto, apresentam pobre desempenho quando utilizadas para modelar sistemas
complexos. Por isso, ultimamente em pesquisas que envolvem hidratos e sistemas de

inibidores termodinamicos, faz-se o uso de equagbes que possuam 0 termo
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associativo. Uma equacado de estado que esta sendo bastante utilizada na area é a
Cubic-Plus-Associaton, também conhecida como CPA.

2.3 ESTUDOS DAS CONDICOES DE FORMACAO DE HIDRATOS UTILIZANDO A
CPA

A Cubic-Plus-Association, CPA, foi apresentada inicialmente por
Kontogeorgis et al. (1996) e, segundo os autores, foi desenvolvida para lidar com
sistemas complexos de uma maneira matematicamente mais simples que outras
equacdes que consideram as forcas associativas.

A equacdo de estado CPA é composta pela soma de dois termos. E a
combinacdo da equacdo de estado classica Soave-Redlich-Kwong (SRK) com um
termo de associacdo quimica similar ao da equacdo SAFT. Desta maneira, quando
aplicada a sistemas mais simples, onde nao h& associacao, a CPA, recai para a SRK.

Inicialmente, a equacéo de estado CPA foi aplicada com sucesso em sistemas
contendo alcoois e agua. Voutsas et al. (1997) e Yakoumis et al. (1997) aplicaram o
mesmo modelo na modelagem de misturas binarias contendo alcool e
hidrocarbonetos. Em 1999, Kontogeorgis et al. (1999) e Voutsas et al.(1999) testaram
a equacao em sistemas ternarios contendo agua, alcool e alcanos obtendo resultados
bem proximos aos dados experimentais. Ao longo dos Ultimos anos, muitos outros
trabalhos vém sendo publicados utilizando a equacao CPA. Foram apresentados bons
resultados na aplicacdo desta equacdo em sistemas contendo polimeros e solventes
(Kontogeorgis et al., 2000), sistemas multicomponentes contendo agua, glicol, alcool
e alcanos (Derawi et al., 2003), acidos orgéanicos (Derawi et al., 2004) e aminas
(Kaarsholm et al., 2005) entre outros de importancia para indastria de 6leo e gas.
Kontogeorgis e Folas (2010) apresentaram ainda uma série de aplicacdes da CPA na
industria de Oleo e gas e na industria quimica. Foram apresentados resultados de
predicdo de equilibrio de formac&o de hidratos, equilibrio de hidrocarbonetos em
presenca de 4gua e em misturas de gases acidos.

Ao longo dessa secao, serdo apresentados alguns trabalhos que utilizaram a
CPA como equacéao de estado para modelar as outras fases em equilibrio com a fase
hidrato. A maioria destes trabalhos foi desenvolvida no Center for Gas Hydrate
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Research do Instituto de Engenharia de Petréleo da Universidade de Heriot-Watt em
Edimburgo na Escécia.

Haghighi et al. (2009a, 2009b) desenvolveram dois trabalhos onde
apresentaram o0 estudo das condicbes de formacdo de hidrato na presenca de
inibidores.

No primeiro artigo, estudaram dois sistemas diferentes. Um composto por
metano puro, agua e etileno glicol, e um segundo sistema constituido de gas natural,
agua e etileno glicol. Foi realizada uma abordagem experimental, onde utilizaram
solugdes com concentracdo de etileno glicol variando de 10% até 50% em massa, ja
a temperatura e a pressao variaram entre 258,85-293,55 K e 1,855-37,448 MPa. Os
dados experimentais obtidos foram comparados aos dados presentes na literatura e
também aos resultados numéricos obtidos através do uso da CPA como equacao de
estado acoplada ao modelo de van der Waals e Platteeuw. Foi observado uma boa
concordancia entre os pontos obtidos experimentalmente e os calculados através da
modelagem termodinamica.

O segundo artigo é muito similar ao primeiro, a Unica diferenca € que
utilizaram metanol como inibidor termodinamico no lugar do etileno glicol. Neste
trabalho, também foi calculado a diminuicdo da temperatura de congelamento da
mistura aquosa através da adicdo do alcool. As solucdes de metanol nos
experimentos variaram de 10% até 60% de concentracdo em massa, ja a temperatura
e pressdo variaram entre 242,55-290,2 K e 2,021-36,343 MPa, respectivamente.
Assim como no trabalho anterior, os resultados obtidos foram satisfatorios.

Chapoy et al. (2010) apresentaram um artigo em que analisaram as condi¢gdes
de equilibrio de hidratos para trés sistemas diferentes, um contendo metano e agua e
outros dois contendo diferentes misturas gasosas e agua. Para a andlise
experimental, foi utilizado uma metodologia analitica, fazendo-se uso de
espectrometria de absorcdo a laser. Os pontos de equilibrio foram levantados para
pressdoes e 5 MPa a 40 MPa, e temperaturas entre 250,55K e 288,15K. Os dados
obtidos experimentalmente foram utilizados para validar os resultados preditivos
obtidos através da equacdo de estado CPA e van der Waals e Platteeuw, nos
comparativos também foram utilizados dados obtidos da literatura.

Chapoy et al. (2012a) apresentaram um estudo do equilibrio de fases com a

presenca de hidratos em um sistema composto de agua deionizada e CO2 com
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elevado indice de pureza (fragdo massica de 0,99995). Foram realizados
experimentos a uma pressao de 13,9 MPa e temperaturas entre 253,15 K e 277,5 K.
Os autores também fizeram uma analise preditiva do equilibrio de fases, utilizando
trés equacdes de estado diferentes: Valderama-Patel-Teja, CPA e SRK. Os resultados
obtidos experimentalmente e através da modelagem termodindmica foram
comparados com outros dados da literatura. Concluiu-se no ambito geral que
Valderama-Patel-Teja apresentou melhores resultados, seguido pela CPA e depois
pela SRK.

Chapoy et al. (2012b) , estudaram um sistema composto de gas natural, &gua
e inibidores termodinamicos, assim como nos trabalhos de Haghighi et al. (2009a,
2009b), mas com a diferenca que neste trabalho ha a presenca de solucdes salinas
além do MEG, ou seja, ha uma mistura de inibidores. O artigo apresenta o calculo do
coeficiente de atividade da &gua a temperatura de 298,15K e a pressdo atmosférica
para cinco solucgdes ternarias (MEG-H20-NaCl, MEG-H20-CaCl;, MEG-H20-
MgClz2, MEG-H20-KCI, MEG—-H20-NaBr) e também para misturas dos diversos sais
citados acima. Para a determinacéo do coeficiente de atividade, utilizaram a equacéo
de estado CPA combinada com um termo eletrostatico do modelo de Debye-Huckel.
A interacdo entre os sais e o0s inibidores termodindmicos pode ser desconsiderada
para concentracdes de inibidores menores que 20% em massa. A atividade da agua
também foi determinada experimentalmente através de um medidor de umidade
eletrolitico resistivo e os dados obtidos foram comparados com os dos métodos
preditivos. Além da modelagem matematica, foram feitos experimentos com pressées
que variaram de 1,75 MPa a 24,74 MPa e temperaturas de 248,25 K a 286,65 MPa.

Em 2012, foram lancados também outros dois trabalhos relacionados aos
hidratos e a CPA, mas diferentemente dos trabalhos anteriores, eles ndo foram
desenvolvidos para a industria do petroleo.

Herslund et al. (2012) estudaram o equilibrio de fases na formacgéao de hidratos
de um sistema ternério constituido de CO2, N2 e H20. A CPA foi utilizada para modelar
as fases fluidas e van der Waals e Platteuw para a fase hidrato. Para o calculo dos
coeficientes de Langmuir foram implementados dois modelos diferentes, o primeiro
utiliza uma abordagem de mecanica estatistica baseado no teorema de Lennard-
Jones-Devonshire, utilizando o potencial esférico da célula de Kihara. Ja o segundo

modelo é baseado na teoria de adsorcdo de Langmuir. Pela presenca de dois gases
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formadores de hidrato, quatro parametros foram ajustados para o primeiro modelo e
dezesseis para o segundo. Esse ajuste foi realizado através de dados encontrados na
literatura. Assumiu-se que para concentracdes molares iniciais de CO2 menores do
que 15% forma-se hidratos de estrutura sll e para valores acima a sl é formada. Os
valores obtidos através da modelagem termodinamica foram validados com dados da
literatura. Com os parametros ajustados, o modelo | prevé uma faixa de transi¢éo da
estrutura sl para sll entre 12% e 16% molar de CO2 (ha também uma dependéncia da
temperatura). O modelo Il prevé que a estrutura sl é estavel para fracdes molares de
CO2 na fase vapor na ordem de 0,001 a 0,2. Uma vez que existe uma disparidade
entre os diferentes dados da literatura para este sistema, néo foi possivel concluir qual
dos dois modelos apresentou melhor desempenho.

Nikbakht et al. (2012) estudou a utilizacdo de hidratos em sistemas de
refrigeracdo. O artigo apresenta as condicdes de dissociagdo de hidrato de trés
diferentes fluidos refrigerantes R-134a, R-141b e R-152a. A CPA é utilizada para a
modelagem da fase fluida e van der Waals Platteuw da fase hidrato. Os parametros
do potencial de Kihara dos fluidos refrigerantes foram estimados através de um
esquema de otimizacao implicito minimizando a diferenca do potencial quimico da
agua na fase hidrato e fluida. A faixa de temperatura analisada foi de 272 K a 288 K,
os resultados obtidos foram comparados a dados experimentais disponiveis na
literatura e mostraram-se satisfatorios.

Na mesma linha que o artigo de Nikbakht et al. (2012), Karamoddin et al.
(2013) publicaram uma andlise das condicbes de equilibrio para a formacao de
hidratos de clorodifluormetano e 1,1,1,2 — tetrafluoretano. A faixa de trabalho foi de
278 K a 290 K para o primeiro sistema e de 280 K a 285 K para o segundo sistema.
Para a modelagem das fases liquida e gasosa foram utilizadas as equacdes de estado
de Valderama-Patel-Teja, CPA e SRK, ja para a fase hidrato usou-se o modelo de van
der Waals e Platteeuw. Os parametros de iteracéo binaria e do potencial de Kihara
foram otimizados através dos dados experimentais. Todos os métodos preditivos
apresentaram resultados satisfatérios em relagdo ao observado experimentalmente.

Chapoy et al. (2013) investigaram um sistema composto por etileno, propileno
e agua. No trabalho, eles comparam os resultados da modelagem utilizando a CPA
com os de Valderama-Patel-Teja combinada com as regras de mistura NDD. Foram

utilizados dados de solubilidade e pontos de dissociacao do hidrato encontrados na
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literatura para a regressdo dos parametros dos modelos. Realizaram também
experimentos utilizando a metodologia isocérica e o0s resultados obtidos foram
comparados com os da literatura e os da modelagem termodinamica.

Zarenezhad et al. (2013) realizaram um trabalho onde a fase fluida era
modelada pela CPA, mas diferentemente dos outros trabalhos apresentados
anteriormente, na modelagem da fase hidrato foi utilizado o equacionamento proposto
por Chen-Guo. Neste artigo é realizado um estudo do equilibrio de fases de hidrato
de CO2 e de H2S, o coeficiente de fugacidade calculado pela equacdo de estado é
corrigido devido ao efeito eletrostatico da hidrélise dos gases através da relacdo de
Pitzer-Debye-Huckel. Foram realizados também experimentos para validar os
resultados obtidos matematicamente, as temperaturas analisadas foram de 273 K a
300 K e as pressdes de 7 bar a 100 bar. De maneira geral, os modelos utilizados
apresentaram um desvio médio de 3,32% em relacdo ao experimental, sendo esse
valor bem abaixo do desvio apresentado por equacdes de estado mais comuns, como
as cubicas por exemplo.

Herslund et al. (2014a, 2014b) voltaram a publicar dois trabalhos referente a
captura de dioxido de carbono através do hidrato. Na primeira publicacdo, €
apresentado um processo para a captura de CO2 apds a combustao. Foram estudados
dois tipos de processos, um com a utilizagcdo de ciclopentano como promotor de
hidratos e o outro sem. No processo onde ndo se adiciona nenhum produto que
promova a formacdo de hidratos, operando isotermicamente a 280 K, foram
necessarios trés estagios de formacao e separacdo. A pressdo minima requerida no
primeiro cristalizador foi de 24,9 MPa e no final de todo o processo consegue-se
recuperar o CO2 com uma pureza de 97% molar a uma pressao de 3,65 MPa e
temperatura de 280K. Ja quando utiliza-se o ciclopentano na concentracdo de 5%
molar (em relacdo a vazdo de alimentacdo), o numero total de estagios torna-se
quatro, mas o primeiro opera a uma pressao de 1,04 MPa e 285 K. A pureza final
obtida foi de 95% molar. A modelagem do hidrato foi feito de van der Waalse Platteeuw
e dos fluidos através da CPA.

No segundo artigo apresentado por Herslund et al. (2014 b), também ha a
presenca de compostos promotores de hidratos. Este estudo apresenta tanto dados
experimentais quanto a modelagem termodinamica para o equilibrio de formacgéo de

hidratos de CO: na presenca de tetrahidrofurano e ciclopentano. E demonstrado
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experimentalmente que a adigao de aproximadamente 5% molar de tetrahidrofurano
como promotor de hidratos na fase liquida de um sistema contendo ciclopentano reduz
a presséao de formacéo do hidrato em até 20%. Este efeito de queda de presséao deve-
se ao fato de que o tetrahidrofurano desloca o ciclopentano das cavidades maiores da
estrutura de hidrato sll a partir do efeito sinérgico. O efeito sinérgico mais pronunciado
(maior queda de pressao) é previsto em cenarios onde metade do ciclopentano na
frase hidrato é substituido pelo tetrahidrofurano. A modelagem termodinamica foi feita
da mesma maneira que no artigo anterior.

Burgass et al. (2014) levantaram informacdes sobre as condi¢des de equilibrio
para a formacgéo de hidratos de CO2 a temperaturas menores que 263,15K devido a
baixa quantidade de estudos realizados nesta faixa de temperatura. O intervalo de
temperatura e pressao escolhido foi de 223,15 K a 263,15 Ke de 1,0 MPa a 10,0 MPa,
respectivamente. Foram realizados testes experimentais e modelagem termodinamica
utilizando a CPA. Tanto os dados obtidos experimentalmente quanto os resultados do
método preditivo foram comparados aos encontrados na literatura.

Ferrari et al. (2016) investigaram o equilibrio de fases para a formacéo de
hidratos de di6éxido de carbono em sistemas com a presenca de inibidor
termodinamico, etanol, e sem a presenca do mesmo. Foi realizado tanto uma
abordagem experimental quanto a utilizacdo de modelos preditivos como van der
Waals e Platteeuw para modelar a fase hidrato e a CPA para o célculo das condicdes
dos fluidos. Os parametros do potencial de Kihara foram estimados utilizando dados
experimentais e da literatura. O método experimental empregado € o isocérico. As
temperaturas analisadas foram de 275,65 K até 281,65 K e as pressfes variaram até
3,5 MPa.

Mohammadreza et al. (2016) investigaram o desenvolvimento de um novo
algoritmo flash para o calculo de condi¢des de equilibrio na presenca de hidratos.
Foram realizados experimentos com sistemas multicomponentes para a valida¢ao do
novo modelo proposto e os resultados obtidos foram satisfatérios. O algoritmo é
baseado na minimizacao da energia livre de Gibbs e na equacdo de Rachford-Rice
reformulada. A equacéo de estado utilizada na modelagem das fases fluidas € a CPA,
com a parte fisica advindo da equacédo de Peng-Robinson e o modelo de van der
Waals e Platteeuw é aplicado na modelagem da fase hidrato.
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A Tabela 2-1 resume os artigos apresentados nessa subsec¢ao que utilizam a

CPA para modelos de equilibrio envolvendo hidratos.

Tabela 2-1 - Resumo dos artigos estudados sobre hidratos que utilizam a CPA

. < . = Componentes - Modelagem
Artigo Area de aplicagdo ocluidos no hidrato Inibidores termodinémica
A Garantia de Metano ) . Vdw-pP
Haghighi et al. (2009a) escoamento Gas natural Etilenoglicol CPA
_— Garantia de Metano VdW-P
Haghighi et al. (2009b) escoamento Gés natural Metanol CPA
Garantia de Metano = Vdw-pP
Chapoy et al. (2010) escoamento Misturas gasosas Néo CPA
Vdw-P
Chapoy et al. (2012a) Garantia de Di6xido de carbono Nio CPA
escoamento SRK
V-P-T
MEG + NaCl
MEG + CaCl2 VdW-P
Chapoy et al. (2012b) Garantia de . MEG + MgClI2 )
escoamento Gas natural MEG + KCI CPA+D-H
MEG + NaBr
MEG + misturas salinas
Di6xido de carbono + = Vdw-pP
Herslund et al. (2012) Captura de gases nitrogénio Nao CPA
R-134a
. . ~ R-141b x Vdw-pP
Nikbakht et al. (2012) Refrigeragcdo R-152a N&o CPA
Vdw-P
. . = Clorodifluormetano x CPA
Karamodin et al. (2013) Refrigeragao 1,1.1,2 - tetrafluoretano Nao SRK
V-P-T
Garantia de Diéxido de carbono = Chen-Guo
Zarenezhad et al. (2013) escoamento Sulfeto de hidrogénio Néo CPA + P-D-H
. Vdw-pP
Chapoy et al. (2013) ii?;#;g; Etileno + propileno Nao CPA
V-P-T+NDD
Garantia de o vdw-p
Burgass et al. (2014) Di6xido de Carbono Nao CPA
escoamento
A Vdw-pP
Herslund et al. (2014 a) Captura de gases D|OX|_do de Carbono N0 CPA
Ciclopentano
Di6xido de Carbono Vdw-pP
Herslund et al. (2014 b) Captura de gases Ciclopentano Nao CPA
THF
. Garantia de s VdwW-P
Ferrari et al. (2016) escoamento Dioxido de Carbono Etanol CPA
Metano
Etano
Propano
Isobutano
n-Butano
Mohammadreza et al. (2016) Garantia de DIOXIdQ de parbono No VdwW-P
escoamento Nitrogénio CPA
Ciclopentano
Benzeno
Tolueno
Sulfeto de hidrogénio
Meta-xileno
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2.4 CONSIDERACOES

Apés a presente Revisdo Blibliografica, pode-se observar que a grande
maioria dos trabalhos de modelagem termodinamica na presenca de hidratos trata a
fase hidrato através do modelo de van der Waals e Platteeuw (1959). As demais fases
presentes no equilibrio juntamente com a fase hidrato tém sido abordadas através de
equacdes de estado; na grande maioria dos trabalhos essa equacao de estado € uma
cubica. O uso de outra equacao de estado, como a CPA, para célculos de equilibrio
dessa natureza foi investigado basicamente nos trabalhos do grupo de pesquisa
Center for Gas Hydrate Research de Heriot-Watt. A equacgéo de estado CPA captura
interacdes intermoleculares, como as associac¢des, que as equacdes cubicas nao
estdo habilitadas a representar. A correta representacdo termodinamica dessas
interacdes intermoleculares é fundamental para uma modelagem mais precisa desse
tipo especifico de equilibrio. Sendo assim, ainda existe uma lacuna na literatura
guanto ao uso da CPA nos calculos de equilibrios de fases envolvendo hidratos. O
presente trabalho pretende colaborar no sentido de continuar investigando o uso

dessa equacdo de estado especifica nesse tipo de modelagem.
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3 FORMULACAO TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO DE FASES

No presente capitulo, sdo descritas as relagbes termodinamicas necessarias
na modelagem matematica de equilibrio de fases da formacdo de hidratos.
Inicialmente, sera apresentado uma introducao aos critérios que definem o equilibrio
termodinamico em sistemas multifasicos. Apos feita essa analise, serdo definidas e

trabalhadas algumas das variaveis de uso conveniente em calculos de equilibrio.
3.1 DETERMINAC}AO DO ESTADO TERMODINAMICO DE UM SISTEMA

InUmeras varidveis podem ser utilizadas na determinacdo de um estado
termodindmico de um sistema, porém para sistemas multifasicos € conveniente
descrever cada fase a através da sua temperatura, pressdo e composicdo. De
maneira simbdlica, qualquer variavel termodinamica intensiva C que constitui esta

fase pode ser determinada em funcao destes parametros.
C* =C“ (TP X, x5, %) (3.1)

Segundo os principios da termodinamica classica (Sandler,1999), um sistema
fechado a presséo e temperatura constantes tende a minimizar a sua energia livre de
Gibbs e, quando este valor é atingido, o sistema entra em equilibrio. Para um sistema
constituido de F fases e n substancias ndo-reativas, sendo G o valor da energia livre

de Gibbs da fase a, pode-se escrever
G =>n"u (3.2)
i=1

onde uf € a energia livre de Gibbs molar da susbtancia i na fase a (conhecido também
como potencial quimico) e, analogamente, nf o numero de mols de i na fase a. Em

termos diferenciais, tem-se que:
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dG* = Zn:ni“d e Zn:dni“ L (3.3)
i=1 i=1

O potencial quimico de uma substéncia pode ser calculado através da

seguinte relagao:
dy’ =-S°dT +V“dP (3.4)

onde S¥ e V# s&@o a entropia e o volume parcial molar da substancia i na fase a,
respectivamente. Esta relagcdo apresentada acima é conhecida como relacdo de
Gibbs-Duhem. Ela é importante, pois através dela verifica-se que caso a pressao e a
temperatura sdo mantidas constantes, o primeiro somatorio da equacéo (3.3) reduz-
se a zero. Sendo a energia livre total igual a:

G= idG“ (3.5)

a=1

Para o caso de equilibrio, entdo tem-se que:

izn:dn{’ 1 =0 (3.6)

a=1j=1
Para cada componente do sistema, os diferenciais dn{* sao arbitrarios, a nao
ser pela restricdo de que sua soma seja zero (conservacdo do namero de mols da

substancia i). Em um exemplo contendo duas fases onde h& uma transicdo de dn;

mols da fase a para a fase 8, a equacao (3.6) mostra que:

L (—dni)+,ui"3dni =0 (3.7)
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Portanto, tem-se que ui*= uf. Pode-se repetir esta andlise para qualquer outro

sistema contendo mais fases e assim concluir que o potencial quimico de uma dada

substéancia é igual em todas as fases.

3.2 CONDICOES DE EQUILIBRIO

Para que um sistema composto por varias fases esteja em equilibrio, é
necessario que trés condi¢cdes sejam satisfeitas (Sandler,1999):
e Equilibrio térmico: T* = T# para quaisquer fases a e 3
e Equilibrio mecanico:P* = PF para quaisquer fases a e B
e Equilibrio quimico: p* = pfpara quaisquer fases a e 8
Para alguns casos, é mais conveniente utilizar o conceito de fugacidade ao
invés de potencial quimico, e pode-se relacionar estas duas grandezas através da
seguinte equacéao:

ue =T, (T“)+RT“In(f) (3.8)

onde I;(T) é uma funcéo dependente apenas da temperatura e varia de acordo com a
substancia e f;* é a fugacidade do composto i na fase a. Para a compreensao do
conceito de fugacidade, pode-se pensar nela como sendo uma espécie de “pressao
corrigida”. De fato, a fugacidade possui as mesmas unidades que a pressao e uma
substéancia transfere-se de uma fase com maior fugacidade para uma fase com menor,
até que elas se igualem no equilibrio. Para demonstrar que as fugacidades se igualam
no equilibrio, parte-se da igualdade do potencial quimico de uma fase a e 8, e a

equacao (3.8) torna-se:
T (T7)+RTAn(E?) =T, (T“)+ RT“In(f) (3.9)

Como I; nao depende da fase e sim da temperatura e nas condi¢bes de
equilibrio essa grandeza é a mesma para ambas as fases, simplificando a equacéo
acima tem-se que:

fiﬁ =f* (3.10)
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Este critério sera utilizado mais adiante nas rotinas de calculo flash
3.3 .COEFICIENTES DE FUGACIDADE E ATIVIDADE

O conceito de fugacidade € motivado pela forma como o potencial quimico de
um gas varia com a pressao. Para um gas ideal tem-se o potencial quimico como

sendo:
u=I(T)+RTIn(P) (3.11)

Ou seja, para um gas ideal puro, o valor da fugacidade € igual ao da pressao.
Ja para uma mistura de diferentes gases ideais, a pressao deve ser substituida pela

pressédo parcial do gas na mistura (Sandler,1999)
W =T (T)+RTIn(xP) (3.12)

onde x; é a fracdo molar do componente i na mistura. Desta maneira, pode-se definir
o coeficiente de fugacidade, que mede o quao diferente é a fugacidade de uma
substancia em uma mistura real se comparada a ela num estado de mistura de gases
ideais na mesma condigao de temperatura e presséo. Este coeficiente gf* é definido

como.

g = (3.13)

De forma que na idealidade g = 1. Como no equilibrio de fases, a fugacidade

de cada componente é igual em ambas as fases, tem-se:

8 x'P =g/ x'P (3.14)
Ou
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K =2 =2 (3.15)

A equacdo acima mostra que a razao entre as fracdes molares nas fases a e

B é igual a razdo entre 0s seus respectivos coeficientes de fugacidade. Esta razéo é

denominada de constante de equilibrio entre as fases e € representada pelo simbolo

Kl.“ﬁ. Como pode ser observado, conhecendo-se os coeficientes de fugacidade de
cada fase, é possivel calcular as composi¢des das mesmas.

E interessante demonstrar que as variacdes na fugacidade de uma substancia

estdo relacionadas diretamente a variagdes no potencial quimico. Analisando-se a

equacao (3.8) para um sistema que possui duas fases, ndo necessariamente em

equilibrio, mas a mesma temperatura, chega-se as seguintes equacoes:

M-y = RTInU—ﬂ] (3.16)

fi—ﬁ _ exp( M — Iiiﬂj (3.17)

Introduzindo um terceiro potencial quimico relacionado a um estado de

referéncia pf, tem-se

a 2 —(uf -l a0 _ A11B-0
£ [exp - — (W - )J _ (exp AU — At } (3.18)
RT RT

onde Au¥%e Auf_o sdo as diferencas do potencial quimico nas fases a e 8 em relacdo
ao estado de equilibrio. A introducéo deste estado de equilibrio sera necessaria na
descricéo do potencial quimico da agua na fase hidrato.

Outra grandeza bastante utilizada em sistemas multifasicos é a atividade, af,

de uma substancia. Ela é definida como sendo
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a* =-— (3.19)

Nesta equacdo, f; € a fugacidade da substancia i em um estado puro, a
mesma pressdo e temperatura que se encontra na fase a. Substituindo a equacéo

(3.13) para ambas as fugacidades na equacao (3.19), tem-se

ae =% (3.20)

Aplicando a definicho da atividade, equacdo (3.19), na definicdo da

fugacidade, equacéo (3.8), tem-se

u* =T, (T)+RTIn(fa") (3.21)
e
W =T, (T)+RTIn(f) (3.22)
Portanto
AW = 1 — 1, =RTIn(a") (3.23)
A equacdo anterior pode ser escrita em termos dos coeficientes de
fugacidade.

AR =W — 1 =RTIn ( Xi;’i ] (3.24)

3.4 VARIACOES NO POTENCIAL QUIMICO

No modelo implementado neste trabalho, existe o equilibrio entre trés fases:
uma fase rica em agua, a fase hidrato e por ultimo uma fase rica em gas formador de
hidrato (€ importante ressaltar que este gas pode se apresentar na forma
condensada).
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Seguindo o critério de equilibrio, &€ necessario que o potencial quimico da agua
na fase liquida e hidrato sejam iguais. Na obtencdo destes potenciais quimicos (que
dependem da temperatura e presséo), parte-se de um estado comum da agua (Po,To)
e percorre-se dois caminhos diferentes (Parrish,Prausnitz,1972). Para isso, utiliza-se
uma pequena variacdo da relagcdo de Gibbs-Duhem para uma substancia pura
(Equacéo(3.4)), mostrada conforme a equagéao a seguir (Sandler, 1999):

yi(T,P) Hi(T,P) Vi(T,P)
d — |=———2dT +—=dP
( RT RT® RT (3.25)
Integrando,
#(T.P) w (TO’PO):_]' HiZdTJrj'idp (3.26)
RT RT, i RT 5 RT

As integrais em T e P séo integrais ao longo de um caminho conectando o
ponto (Po,To) ao ponto (P,T) no plano. Como o potencial quimico é uma funcédo de
estado, o resultado da integral independe do caminho utilizado.

Para o céalculo do potencial quimico da agua em ambas as fases, segue-se 0s
seguintes passos. Inicialmente adota-se um estado de referéncia, fixado em Po= 0 bar
e To = 273,15 K, e nestas condi¢des define-se a agua como estando em um estado
hipotético B, onde existiria o cristal de hidrato completamente vazio. O potencial
quimico deste estado hipotético é diferente do potencial quimico da agua pura a
mesma pressdo e temperatura, e esta diferenca € computada através de uma

constante Apo. Ou seja,

e (ToPo) iy (TorPo) _ A (3.27)

RT, RT, RT,

Através da equacéo (3.26), calcula-se a variagao do potencial quimico entre
0 estado de referéncia (Po,To) e 0 ponto P (P,T) para a agua pura e para a fase

B,conforme demonstrado abaixo:
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Substituindo as equacdes acima na equacao (3.27),

s P g
5, RT

ty (T,P) w4 (T.P) Auo }
RT RT

L

W
To R

A diferenca entre entalpias molares HE, — Hﬁ, pode ser escrita como

H, (T.P)—H{ (T,P) = AHY (T P)

Escrevendo a outra diferencga VV%,_Vfo como AVWL,_B (T,P), tem-se:

L B L-B P L-B
i (TP) I (TP)_ Ay [ (TP) o AW (TP)
RT RT RT, RT RT

To Po

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

Para representar a diferenca de potencial quimico entre a 4gua pura e o

representada abaixo:

ty (T.P)  wy (TP)  Auy”(TP)
RT RT  RT

hidrato na equacéo anterior € necessario somar a variacdo de potencial quimico que

a fase 8 sofre como resultado da ocluséo das moléculas de gas. Essa diferenca esta

(3.33)

De forma que H representa a fase hidrato. Agora, substituindo a equagéo

acima na equacao (3.32),
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L T —ﬂ P L-p
,uW(T,P)_yW(T P) _ Au, I IP _I_+J-AVW (TP) o
RT R

H-p
Mty "(T.P) (3 34)
To Py RT
Deve-se considerar também a variagdo do potencial quimico da agua devido
a presenca de inibidores e de gas dissolvido. Com isto, a agua passar de uma fase
pura L para uma mistura a. Essa diferenca de potencial quimico é calculada conforme

0 conceito de atividade, equagéao (3.23).

N L
= - =In(a%
RT RT RT @) (3.35)

Finalmente, substituindo a equacdo acima na equacdo (3.34), tem-se a

diferenga de potencial quimico entre a agua e o hidrato em uma temperatura T e

pressao P:

a T L,B P L-p H-p

,uW(T,P)_yW Ayo I AH,; ZP +J-AVW (T,P)dP_A,uW (T,P)+In(a7l) (3.36)
RT i RT ; RT RT

Esta equacgdo serd utilizada como critério de verificacdo da existéncia de
hidrato em uma dada temperatura e pressao. Se o lado direito da equacao vale zero,
entdo o potencial quimico da 4gua na fase a é igual ao seu potencial quimico na fase
H. Pelo critério de equilibrio de fases, neste ponto, o hidrato coexiste com a agua

liguida. Reescrevendo a equacéo (3.36),

CATR) ]
dP — +In(@%) (3.37)

A,uw A,uo ]-AHL'BTP) +TAVV§/’(T,P)
;i RT? T

Po
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4 MODELAGEM NUMERICA

Este capitulo estad subdividido em quatro secdes. A primeira apresenta as
equacdes de estado utilizadas na modelagem das outras fases em equilibrio com a
fase hidrato. A segunda apresenta a modelagem da solucao eletrolitica, caso haja a
presenca de sais na fase aquosa. A terceira apresenta a teoria de van der Waals e
Platteuw, que serve basicamente para calcular a variagdo do potencial quimico da
agua conforme haja a formacéo do hidrato. Por ultimo, a quarta secéo apresenta a
rotina de célculos completa do modelo, o que inclui as equacgdes, 0s parametros
usados e a sequéncia de calculos.

4.1 EQUACOES DE ESTADO

Na termodinamica, uma equacao de estado € uma relacdo matematica entre
as grandezas termodinamicas de estado, entre funcbes de estado de um sistema
termodinamico. Mais especificamente, uma equacdo de estado € uma equacdo
termodinamica que descreve o estado da matéria sob um dado conjunto de condi¢des
fisicas. E uma equacao constitutiva a qual prové uma relacdo matematica entre duas
ou mais funcdes de estado associadas com a matéria, tais como sua temperatura,
pressdo, volume, energia interna ou entropia (Perrot e Pierre, 1998). Equacdes de
estado sao uteis em descrever as propriedades de fluidos, misturas de fluidos, solidos.
Neste trabalho, a principal utilidade delas é o calculo da fugacidade das fases em

equilibrio com a fase hidrato.

4.1.1 SOAVE-REDLICH-KWONG

A equacgao de estado de Soave-Redlich-Kwong (ou SRK) (Smith et al.,2004)

pode ser escrita da seguinte forma

p_ RT a)

_v—b+v(v+b) (4.1)
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onde v € o volume molar, b e a sdo parametros dependentes da temperatura, da
pressdo e do ponto critico da substancia considerada. O parametro b pode ser

calculado da seguinte maneira:

b = 0,08664R (4.2)
P

C

O parametro a(T) é dado por:

RTZ

a(T)=0,42748—Co(T) (4.3)

C

a<T>=(1+m{1— TIB (4.4)

m, =0,48+15740—0,176¢’ (4.5)

Sendo

7

O parametro w é o fator acéntrico, termo este dependente somente da
substancia. Os valores dos parametros Tc, Pc e w dos compostos utilizados neste

trabalho estédo listados na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 — Tabela de pardmetros da equagdo SRK

Substancia Tc(k) Pc(bar) w
Agua 647 220,64 0,344
Metano 190,56 45,99 0,012
Etano 305,556 48,299 0,1064
Propano 369,83 42,51 0,153
Isobutano 408,14 36,50 0,183
Nitrogénio 126,2 33,9 0,0377
Diéxido de carbono 304,25 73,9 0,223
Metanol 512,64 80,84 0,559
Etanol 514 63 0,635
MEG 720 82 0,175
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Quando ha mistura entre duas ou mais substancias € necessario considerar a
fracdo molar de cada componente nos parametros a(T) e b. Usando o indice i para

identificar os parametros puros de cada substancia i, tem-se:

b=>bx (4.6)

a(T)=2 Jaaxx (1-k;) (4.7)

onde k;; sdo chamados de parametros de iteracéo binaria. Os valores de k;; utilizados
neste trabalho foram otimizados ajustando o modelo desenvolvido aos dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) disponiveis na literatura e podem ser
vistos na secdo de resultados. Foi arbitrado que estes parametros iriam variar
linearmente com a temperatura, ou seja, assumiriam a forma aT +b. A funcéo objetivo

minimizada para a determinacgao dos k;; otimizados esta descrita abaixo.

n Xical _Xiexp 2
Foy = Z[—p (4.8)

A equacgao da SRK na forma em que foi escrita anteriormente necessita de
uma explicitacdo do volume como uma funcdo da temperatura e da pressao. Muitas
vezes é mais conveniente trabalhar com ela em funcao do fator de compressibilidade

Z, como pode ser vista abaixo.

z°-7°+(A-B-B°)Z-AB=0 (4.9)
Sendo,
B-2P (4.10)
RT
E,
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A= 4.11
(RT )2 (4.11)
Onde Z é definido por:
Pv
Z=— 4.12
RT ( )

Para uma dada temperatura e presséo, a equacao (4.9) possui uma ou trés
raizes reais. No primeiro caso, a raiz indica um unico estado fisico possivel (gas ou
liquido). No segundo caso, a segunda raiz, por ordem de valor, deve ser descartada
(Sandler,1999). A razao disso é que, enquanto a primeira e a terceira raiz indicam os
estados liquido e gasoso, a segunda raiz possui a propriedade de ter o médulo de
compressibilidade negativo, o que indicaria um estado fisico que ndo pode ser
observado na pratica.

A partir do fator de compressibilidade, pode-se obter o coeficiente de

fugacidade através da SRK,
A B
Ing; :—In(Z—B)+(Z—1)Bi—E(A—Bi)ln[uzj (4.13)

onde 4; e B; dependem de cada substancia e sdo dados por:
2
A= 5[@-(2&@(1- k; )H (4.14)
j
B -2 (4.15)

4.1.2 Cubic-Plus-Association

Espécies que formam ligagbes de hidrogénio geralmente exibem um
comportamento termodinamico ndo usual. Essas interacfes podem afetar fortemente

as propriedades dos fluidos e devem ser consideradas na elaboracdo de um modelo
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termodinamico confidvel. O desenvolvimento da Cubic-Plus-Association (CPA) foi
motivado justamente para modelar de forma mais precisa os fluidos em que este tipo
de fenbmeno esta presente, como por exemplo, na 4gua e nos alcoois.

A CPA é uma equacao de estado mista, pois combina a equacao cubica da
SRK com teorias de associacdo entre moléculas. E importante salientar que para
compostos nao associativos, a CPA se reduz novamente para SRK. Em termos do
fator de compressibilidade Z, ela possui a seguinte forma:

ZCPA _ ZSRK + Zassocia(;a”\o (416)

A contribuicdo do fator de compressibilidade da SRK é dada por:

sr« _ V. a(T)
‘ “v-b RT (v+b) (4.17)

J& a contribuicdo do termo associativo é dada por:

oX,

Zassociac;éo — izxi Zi‘f)i ;[[% _ %j _} (4 18)

op;

onde X,, € a fragdo molar da molécula i que ndo esta ligada atraves do sitio A. Outra

maneira de enunciar a CPA é através da seguinte equacao, explicita na pressao:

_RT A 1RT aln(g) B
ID_v—BJrv(v+B) 2 v (1+p op jzi:xi;(l XA) (4.19)

Na equacao acima, pode-se observar que os primeiros dois termos do lado
direito da igualdade sé&o idénticos aos da SRK. Eles sdo os responsaveis por modelar
a parte “fisica” da CPA, isto &, descrevem o fluido como uma colec¢ao de particulas
livres e com uma fraca atracéo entre elas (Kontogeorgis e Folas, 2010). O terceiro

termo, chamado de parte associativa, leve em consideracdo a forte atragdo que ha
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entre os sitios positivos e negativos entre as moléculas vizinhas. A fungcéo g = g(r) €
a funcdo de distribuicdo radial entre as particulas. O valor numérico desta funcéo
representa a probabilidade de se encontrar uma molécula em um raio r a partir do
centro de uma outra, de forma que pg(r), onde p é a densidade de particulas por
unidade de volume, € igual ao nimero meédio de particulas por unidade de volume a

uma distancia r do centro de uma outra particula.

4.1.2.1 Parte associativa

O principal termo na parte associativa da CPA séo as fragbes de sitios ndo
associados, X,,. O calculo deste termo depende do esquema de associagdo que sera

adotado no modelo, que deve ser condizente com a geometria e com a distribuicao
de carga nas moléculas que fazem parte da fase fluida. Este esquema basicamente
apresenta quais sao o0s sitios positivos e negativos em cada molécula e com quais
sitios cada um deles pode se associar.

Neste trabalho, o esquema de associacao sera considerado para 0s seguintes
compostos: agua, didéxido de carbono, etanol, metanol e MEG. Os modelos de sitios
de associacao destas substancias podem ser vistos na Figura 4-1. Foi adotado neste
trabalho o esquema 4C para a agua e o MEG e 0 esquema 2B para os alcoois. J4 em
relagdo ao didxido de carbono, as suas moléculas néo realizam auto associa¢gdo, mas
possuem sitios positivos que podem se associar aos sitios negativos de outras
moléculas. Foi considerado a presenca de dois sitios positivos nas moléculas de

diéxido de carbono, seguindo o modelo proposto por Tsivintzellis et al. (2011).
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Esquema Fracdes de sitios

Alcool A X =X%X"=2X"-1
9.6 38 X, = XX X°
H
c
A A _ vB
R - X=X
. X, =X*X"
H
B
Agua
B:'O':HC AC XA=XB=XC=XD
'H' X, = X'X"X°XP
D
c B. vC _
:HA . X4 = X% X% =2X" -1
s X, = X*X2X°©
B
¥ X4 = X% X =2X"-1
B . O 3B2
c X, =X*X°X°
X4 =Xx?
2B
X, = X" X"

Figura 4-1 — Esquemas de associacdo para dgua e alcool
Fonte : (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010), com adaptacdes

Uma vez determinado o esquema de associacao, os valores de X,,, podem ser

calculados pelo conjunto de equacdes implicitas dadas por:

Xp = L (4.20)
AB,
1+;iji ijBjA

BN

onde, A%Bi esta relacionado a energia de associacdo (¢4/%/) e ao volume de

.~ \B; .
associacao (,BA ') entre os sitios A; e B; por
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AB,
AN =g (v){exp (;_TJ —1} b, 8" (4.21)

Os parametros binarios 48/, bi;, [4i8j s&o constantes obtidas a partir do seu

ajuste com curvas de equilibrio liquido-vapor para sistemas binarios. A funcéo g &

dada pela funcéo de distribuicdo radial do modelo fluido de esferas rigidas.

(4.22)

4.1.2.2 Fugacidade

Da mesma maneira que pode-se calcular a fugacidade através da SRK, é

possivel calcular a mesma através da CPA.

SRK associacdo
ng, =| AT IRT L JORTTTTIRT Lz (4.23)
on, TV.n an, TV.n

| o | L
sy LM ET|
Na equacédo acima e nas demais abaixo, V é o volume total, n; € o nimero de
mols da substancia i e n=);n; € o niumero total de moles. O primeiro termo,

proveniente da equacdo SRK, pode ser calculado da seguinte maneira:

SRK
M =F, + KB, +F,D, (4.24)
ani TV,
Com

B
Fn = —In(l— —j (4.25)

\

D(T)

FB =-Ngg _?fB (4.26)
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Sendo

9 = \?15 (4.27)
£ - _”E\;’fv (4.28)
f, = —m (4.29)
D(T):Zninjaij (4.30)
5
FD:_In(1+B/V) (4.31)
RTB

Os parametros individuais B; e D; sdo dados por

2 nb. -B
B = L (4.32)
n
D, =2)na, (4.33)
J

Os termos da fugacidade da parte associativa sdo detalhadamente derivados

em (Kontogeorgis e Folas, 2010). O resultado é:

OA™> | RT 1 oin(g)
_— =>»InX, —= (1-X
) g e

i !
Njx

Onde as derivadas de In(g) séo:

an(9) 109, (4.35)
on, g oB
E,
I 2
0”(9)=0,475\,( 1 ] (4.36)
oB V -0,475B
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4.2 MODELAGEM DE SOLUCOES ELETROLITICAS

Quando ha a presenca de eletrdlitos, a fugacidade dos compostos néo
eletroliticos é calculada combinando a equacdo de estado com a contribuicdo
eletrostatica de Debye-Hickel, levando em consideracdo o efeito do sal (Aasberg-
Ptersen et al.,1991)

IND. =InZF*® +Iny™ (4.37)

sendo @; o coeficiente de fugacidade do componente i, @%5 o coeficiente de
fugacidade de i calculado pela equacéo de estado, negligenciando o efeito causado
pelos eletrdlitos, e y£- é a contribuigdo do termo eletrostatico. Utilizando o coeficiente
de atividade de Debye-Huckel, o segundo termo do lado direito da equacédo acima é

descrito através da seguinte maneira:

inyor = 28Mul ¢ (g2 (4.38)

i 83

onde M,, é a massa molar da mistura desconsiderando o sal, h;; € 0 coeficiente de
interacdo entre o sal dissolvido e 0 composto ndo eletrolitico. A fungéo f(BIl/Z) e

obtida através da seguinte equacao:

1

vz _ vz
f(Bl )_1+B| —(1+BI”2)

—2In(1+BI"?) (4.39)

O parametro | € a forca ibnica. Ja A e B sdo dados por

5412
A 1327757.%2 d¥ (4.40)
(NaT)
12
B _ 6,35969?2dm (4.41)
(NaT)
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Na equacdo acima, d,, € a densidade da mistura e n,, € a constante dielétrica da
mistura e pode ser calculada como demonstrado abaixo, em ambos 0s casos

desconsidera-se o sal.
N, =X,N, (4.42)

xy€ n, sao a fragdo molar e constante dielétrica da &gua pura, respectivamente. As
constantes dielétricas dos compostos nao eletroliticos que estédo dissolvidos na agua
podem ser desconsiderados.

O parametro de interacdo binéria, h;,, entre os compostos e os diferentes sais

pode ser calculado através da equacao abaixo segundo (Haghighi, 1995):

he =(A+BT +CW +DW? +ETW ) /1000 (4.43)

onde T é a temperatura em graus Celsius e W é a concentracdo de sal em
porcentagem massica. A, B, C, D e E séo constantes ajustadas. Em Haghighi (1995),
sdo apresentadas as seguintes listas de parametros para a interacdo entre agua,

metano, didxido de carbono, NaCl e CaClz, Tabelas 4-2 e 4-3.

Tabela 4-2 — Constantes referentes aos sais para o célculo do coeficiente de interagdo com a

agua
Sal A B C D E
NaCl -1.393E+1 1.305E-2 1.621E-1 -8.987E-3 -1.171E-6
CaClz -5.986E+0 8.057E-3 -3.575E-1 -2.281E-3 6.778E-4

Tabela 4-3— Constantes referentes aos sais para o célculo do coeficiente de interagdo com os

gases
Gas - Sal A B C D E
CH4- NaCl 2.567E+2 -4.447E-1 -7.447E+0 8.202E-2 1.115E-2
CH4- CaClz 9.915E+1 -1.414E-1 -5.017E-1 -8.176E-6 7.240E-6
CO2 - NaCl 2.157E+2 -5.179E-1 -5.563E+0 -1.663E-2 1.738E-2
CO2 - CaCl2 7.831E+1 -1.463E-1 -2.631 E-1 -4.413E-3 1.597E-3
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O feito da presenca de eletrélitos na fugacidade dos alcoois e glicois sera
desconsiderado neste trabalho. Segundo Haghighi (1995), para concentracdes

massicas de inibidores menores de 20 %, este efeito pode ser negligenciado.
4.3 TEORIA DE VAN DER WAALS E PLATTEUW

A teoria de van der Waals e Platteuw (1959) foi desenvolvida originalmente
como uma aplicacao dos principios da mecanica estatistica para o calculo de equilibrio
dos hidratos. Através dela é possivel realizar o calculo da variacdo de potencial
quimico em funcdo das variaveis pressdo, temperatura e fugacidade dos
componentes.

Nesta teoria, o hidrato é idealizado como sendo um conjunto de cavidades
formadas por moléculas de agua. E considerado que ndo ha a deformacéo destas
cavidades devido a oclusdo de uma molécula de gas e que a mesma somente interage
com as moléculas de 4gua da cavidade correspondente. As moléculas ocluidas em
cavidades vizinhas nao interagem entre si.

Aplicando alguns métodos da mecanica estatistica (Sloan e Koh, 2008) e as
devidas idealizacdes é possivel escrever a variacao do potencial quimico da agua de

um estado de reticulo cristalino vazio 8 para um estado de hidrato H como sendo:

AW P =RT kaln(l— ZYikJ (4.44)

Nesta equacao, v, € a razao entre o0 numero de cavidades do tipo k para o
namero de moléculas de agua numa célula unitaria do cristal, e Y;;, € a probabilidade
de uma molécula de gas i ser ocluida por uma cavidade do tipo k e pode ser escrita

como.

Cf”

P L R 4.45
“ 1+ Ct (4.49)
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onde f;* é a fugacidade do gas i na fase a. Esta implicito na derivagdo da equacéo
acima que a fugacidade do gas é igual em todas as fases e na fase hidrato. Além

disso, C;;, € a chamada constante de Langmuir e € dada através da seguinte equacao:

Re g
C, _Az j exp(_wii—-f-r)Jerr (4.46)

onde R, é o raio médio da cavidade k, a; € o raio da molécula de gas i e w;,(r) é a
energia potencial de interacédo entre a molécula de gas i e a as moléculas de agua na
cavidade k. Existe aqui a suposicéo de que a energia de interacdo depende apenas
da distancia r do centro da cavidade até o centro da molécula de gas. Existem outros
parametros que descrevem melhor a energia de interacdo, como, por exemplo, 0s
angulos da orientacdo da molécula de gés, que tornariam mais complexos os calculos
de equilibrio. Mas, como essa simplificacdo de que o potencial depende apenas de r
leva a resultados satisfatorios e simplifica consideravelmente os célculos, ela é
adotada aqui.

O potencial w;,(r) é escolhido, seguindo Parrish e Prausnitz (1972), como

sendo o de kihara:

012 a1 06 31
W, (r)=2ze| ——| 60+ S s |- 2 | 5%+ 355
(1) {Rilr[ R, Rr R, (4.47)

onde z é o numero de moléculas de agua por célula unitaria e

5“—1{{1—L—ij —(1+L—ij } (4.48)
nl” R R, R, R,

Os trés parametros €, ¢ e a; necessarios para o calculo das constantes de
Langmuir sdo ajustados para reproduzirem curvas de equilibrio de hidrato. Assim
como os valores de k;; utilizados neste trabalho, os parametros de Kihara tambéem
foram otimizados. Para isto, ajustou-se o modelo desenvolvido aos dados
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experimentais de presséo de dissociacao de hidratos puros disponiveis na literatura.
Vale ressaltar que os parametros foram calculados somente para hidratos formados a
partir de um gas puro e ndo para misturas de gases. Os valores obtidos através desta
otimizacdo estdo apresentados no Capitulo de Resultados. A funcdo objetivo

minimizada na determinacdo destes parametros segue abaixo:

n Pcal Pexp
Z = (4.49)

4.3.1 Potencial quimico da agua

Como mostrado anteriormente, a forma da equacédo de igualdade entre o

potencial quimico da agua entre a fase liquida a e a fase hidrato H é

CATR) .
dP — +In(@%) (4.50)

A,uw Aﬂo ]-AHL"" (T.P) T+TAVVbﬁ(T,P)
: RT? R

Po

E possivel utilizar a teoria de vdW-P para o lado esquerdo da equacéo acima.
Para os termos do lado direito, sdo feitas algumas simplificacdes. Como ja
mencionado anteriormente, o caminho percorrido nas integrais desta equagédo nao
altera a soma de seus valores. Por conveniéncia, adota-se o caminho que vai de
(To, Py) a (Ty, P), ou seja, processo isotérmico. Depois de (T, P) a (T, P), processo
isobarico (Parrish e Prausnitz, 1972)

O calculo dessas integrais é feito com base em algumas simplificacfes.

Primeiro, separa-se o integrando na primeira integral da equagéao (4.50) conforme:

AHVL\,‘ﬁ(T,P):AH (TO,PO)+AH (T,P) (4.51)

O primeiro termo, a diferenca de entalpia entre as fases liquida pura e 8 da
agua no estado de referéncia (T, Py) € constante. O segundo termo pode ser escrito

como sendo:
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AH(T,P)= T[ACP(T’,P)dT’ (4.52)

To

Conforme proposto por Munk et al.(1988), a diferenga entre calores

especificos das fases L e 8 pode ser simplificado como
AC, (T,P)=AC,, +AC, (T -T,) (4.53)
onde ACp, € ACp sdo duas constantes obtidas de Chapoy et al.(2012):
AC, (T,P) =-37,32 +O,179(T —TO) (4.54)

A agua tanto na fase liquida quanto na fase B €, para fins praticos,
incompressivel (Sloan e Koh, 2007). Deste modo, a integral sobre a pressdo na

equacdao (4.50) pode ser reescrita como

" AV, P (T,P) AV, *
dP=—"t (P_P

PO
AVVﬁO_B € uma constante que representa a diferenca entre os volumes molares da agua
na fase liquida pura e 8, ela é independente da pressao. A Tabela 4-4 apresenta os

parametros do estado de referéncia.

Tabela 4.4 — Parametros no estado de referéncia entre o hidrato vazio e a dgua liquida

Estrutura do Hidrato Apg [I/mol] AH, [J/mol]2 AV, [m3/mol]°
sl 1297 -4620,5 4,6E-3
sl 937 -4984,5 5,0E-3

2 Para a regido de gelo somar 6009,5 J/mol ao valor de AH,
b Para a regio de gelo subtrair 1,601E-3 m*/mol do valor de AV,
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4.4 ALGORITMO DO MODELO TERMODINAMICO

De uma maneira sucinta, o procedimento de célculo adotado no algoritmo do
presente trabalho é descrito como segue. S&o informados, como dados de entrada, o
namero de moles absoluto dos componentes e a temperatura. O algoritmo procede
entdo para achar a pressao na qual ha equilibrio entre todas as fases. A presséo
encontrada pelo algoritmo corresponde a presséao onde a formacéao de hidrato se torna
iminente, ou seja, para qualquer valor superior ao calculado tem-se uma massa de
hidrato finita no sistema em equilibrio.

Vale a pena ressaltar que no calculo flash implementado neste trabalho,
sempre havera duas fases, uma rica em agua (& ) e a outra rica em gas formador de

hidratos ( ). A metodologia de célculo é a mesma independente do estado em que

se encontra cada fase (liquido, solido ou vapor).
O algoritmo de célculo encontra-se representado na Figura 4-2. A seguir, seréo

descritos os célculos realizados em cada uma das etapas.
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No inicio, em (1), o programa Ié como entrada a temperatura e 0 niumero de
moles total de cada um dos componentes. Depois de receber estas informacoes, é
dado como entrada uma estimativa de pressao. Na etapa (2), é realizado um chute

inicial para os valores das constantes de equilibrio entre as fases (K.). Com os valores

destas constantes, calcula-se o nimero de moles de cada substancia em cada fase

(etapa 3) através da equacao de Rachford-Rice (Smith et al.,2004):

Z% 0 (4.56)

onde 1 € a raz&o entre o numero de moles total na fase g dividido pelo nimero total

de moles de entrada e z; € numericamente igual a n;/n. Neste modelo, a equacéo de
Rachford-Rice é resolvida de maneira analitica, e o valor de A1 que apresenta

significado fisico € o que fica entre o seguinte intervalo:

1 = Ayin <A<
1-K 1-K

max min

(4.57)

onde K,,,, € constante do componente que possui 0 maior valor de K € 0 K,in,
analogamente, € do componente que possui 0 menor valor.

Fica implicito desta maneira que o numero de moles de hidrato é zero, que é
exatamente na condi¢do iminente de formacgéo. Usando a definicdo de A, € possivel

mostrar que:
z, =n In=ax"+(1-2)x" (4.58)

B

i

e x¥ sdo as fracbes molares do componente | na fase g e «,

onde, x ;

respectivamente. Usando a relacéo (4.58) e a definicdo de K;, tem-se:
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Xia = m (459)

E também,

X! =kx (4.60)

ApOs estimar as composicoes dafase & e dafase g, aequacgéo cubica (4.9)
é resolvida e encontra-se os valores do fator de compressibilidade, Z (bloco 4).
Com os valores de Z estimados, é possivel calcular o volume total de cada

fase na etapa (5),

v Z”;RT (4.61)

onde n’ € o numero total de moles da fase. Em (6), o sistema de equacdes nao lineares
para o calculo das fragGes de sitios ndo associados (X,,) € resolvido com base no
volume calculado no passo anterior. Ou seja, 0 volume de cada fase, calculado atravées
da SRK, na etapa (5) € uma estimativa inicial para o célculo das fracdes de sitios ndo
associados. Por razbes de clareza, exemplifica-se aqui como ficaria o
equacionamento para o célculo destas fracdes, para o sistema agua, etanol e diéxido
de carbono. O mesmo raciocinio € implementado para 0s outros compostos
associativos, de acordo com esquema escolhido para cada. Observe que o esquema
associativo implementado para o metanol € o mesmo do etanol (3B), ja o MEG possui
0 mesmo esquema associativo da agua (4C).

Para os sitios A; e By (X4, = Xp,) da agua e C; e D, (X¢, = Xp,), de acordo

com o esquema 4C (Figura 4.1), tem-se:

Xy =[1+ o7 (2%, X AN + X, X, AN T (4.62)

Xe, =[L+ 9 (@K, A% 12X, X, A% +x.X, A% ] (4.63)
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Considerando que o diéxido de carbono so realiza associagao cruzada (X, =

XBz)’
1 AC, AB; Tt
Xy, =[1+ o (2X X, A %Xy A ] (4.64)
Por ultimo, os sitios A; e B; do etanol, de acordo com o esquema 2B (Figura
4.1),
-1
Xy, =[ 1+ p7(2x X, AN 4 XX A | (4.65)
X, =[1+ (2%, X, ABM 4 2,X, AP XX, AP ] (4.66)

Nestas equacdes, p = n'/V’' com n' e V' se referindo ao nimero de moles e

ao volume de cada fase. Também temos que:
AN =g (v, ) [exp(ggfj; (RT)") —1} b, B*° (4.67)

O sistema de equacfes descritas acima é resolvido através do método de
Newton para sistemas néo lineares. A convergéncia do sistema é atingida quando

||XN+1 — XN " <107 (4_68)
[%ul

Ou seja, quando a razdo entre o médulo da diferenca das duas iteragcdes
consecutivas (a nova e a anterior) for menor que 10~® vezes o valor da solucéo
anterior Segue, nas tabelas 4-5, 4-6 e 4-7, 0s parametros necessarios para o calculo
dos X,, da CPA obtidos de Tsivintzelis et al. (2011).
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Tabela 4.5 — Parametros da CPA para substancias puras

Componente &, (I*bar/mol?) b (I/mol) c, e (bar I/mol) B
Agua 1,2277 0,0145 0,6736 166,55 0,0692
Metanol 4,0531 0,0310 0,4310 245,91 0,0161
Etanol 8,6716 0,0491 0,7369 215,32 0,0080
MEG 10,8190 0,0514 0,6744 197,52 0,0141

Tabela 4.6 — Parametros binarios de associagao cruzada entre o dioxido de carbono e os
demais compostos

Componente £ (barl/mol) B

Agua 83,28 0,0911
Metanol 122,96 0,0108
Etanol 107,66 0,0263
MEG 98,76 0,0034

Voltando ao fluxograma da Figura 4-2, uma vez calculados os valores de X, ,

um novo volume é estimado resolvendo a equagdo da CPA no passo (7).

RT A 1RT
P= + -
v-B v(v+B) 2 v

al
1+/’$ 22 (1%, ) (4-19)
T A

onde a pressao P é conhecida. O método utilizado para a solucdo desta equacao
também € analitico e possui quatro raizes distintas; é escolhida a raiz que mais se
aproxima ao volume calculado pela SRK.

Avancando ao bloco (8), com os valores de V e X,, sdo calculados os
coeficientes de fugacidade através das equacdes (4.23), (4.24) e (4.34). Com estes

coeficientes, sdo calculados os valores da fugacidade a partir da seguinte relacgéo:
f =Px@. (3.13)

Como héa a presenca de sal dissolvido na agua, € necessario corrigir o valor
da fugacidade da agua e do gas no estado liquido através do equacionamento
mostrado anteriormente na sec¢do 4.2 de modelagens de solugdes eletroliticas. O
modelo utilizado é o de Debye-Hiickel.
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No préximo passo (9), sdo calculados os critérios de convergéncia das
fugacidades através dos valores de ri, sendo:

r= (4.69)

Estas razdes devem valer exatamente 1 no equilibrio entre as fases, como foi

mostrado anteriormente. Assim, o critério de convergéncia (Smith et al.,2004) é:
s=Yn?(r) (4.70)

A tolerancia adotada para o valor de s é de 10, garantindo a igualdade entre
as fugacidades.

Caso o critério de convergéncia ndo seja satisfeito, € calculado no bloco (10)
novos valores de Ki através da equacéo (3.15), ou seja, da razéo entre os coeficientes
de fugacidade de um determinado componente na fase & e o coeficiente de

fugacidade do mesmo na fase g . ApoOs encontrado os novos valores de K, reinicia-

se os calculos a partir do passo (3), a pressao é mantida a mesma. Se o valor de s

atingir o critério de convergéncia, a equac¢ao do potencial quimico da agua é calculada:

- T L-3 P L-p8
Apld IAH (T.P) T+IAVW (T,P)
T

Ay (T, P)
_ a 4.71
RT?2 dp RT *in@w) (4.71)

Po

Em geral, esta equacdo nao é satisfeita nos primeiros lagos do célculo. Para
isso, é definida a fungéo f(P) como:

T Lﬁ’ P L-p H-3 H-p
(@)= o - [ TP) gr o A% (TP) g A (TP) ey A" (4.80)
JORT ] T RT RT

O objetivo aqui € buscar uma pressao na qual f(P) = 0. Cada vez que uma

nova pressao € candidata a solucao da equacéao (4.80) pelo método da secante (bloco
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(12)), calcula-se todo o flash novamente, a partir do bloco (2). Isso € necessario
porque a fugacidade do composto formador de hidratos e a atividade da agua aj},,
alimentam a equacgéo (4.80).

Se dois valores consecutivos de f(P), definida na equacéo (4.80), satisfazem

|fN+1_fN| <107 (4_81)

entdo o critério de convergéncia é atingido e a pressao P é tomada como a pressao

de equilibrio correspondente a temperatura T, concluindo o célculo (bloco (13)).
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5 RESULTADOS

Neste capitulo, serdo analisados os resultados obtidos através da modelagem
termodinamica descrita no Capitulo 3. Inicialmente, sera apresentada uma validacéo
do calculo flash bifasico através de calculos de equilibrio liquido-vapor (ELV) e da
solubilidade de gases em liquidos. Em seguida, serdo exibidas as simulacfes
numéricas envolvendo hidratos (flashes trifasicos) formados a partir de gases puros
(metano, etano, propano, isobutano, didxido de carbono e nitrogénio) com a presenca
ou nao de inibidores termodinamicos (metanol, etanol, MEG, NaCl e CaCl2), incluindo
sistemas em que ha a presenca de uma mistura de inibidores. Sera realizada também
uma analise comparativa entre o poder de inibicdo do metanol, etanol e MEG. Por
altimo, serdo apresentados os resultados obtidos para hidratos formados a partir de
misturas gasosas binarias e ternarias também na presenca ou ndo de inibidores
(flashes trifasicos).

Com a finalidade de verificar a consisténcia dos resultados obtidos através do
modelo termodinamico implementado, foram realizadas comparacfes em relacdo aos
dados experimentais disponiveis na literatura e também ao software CSMGem

desenvolvido pelo Center for Hydrate Research da Colorado School of Mines.

5.1 CALCULO FLASH BIFASICO

O célculo das solubilidades dos gases na agua € essencial para a modelagem
termodindmica dos equilibrios de fase envolvendo hidratos. Por exemplo, a
concentracéo de metano na dgua a 303 K e 10 MPa é da ordem de 102 (fragédo molar),
duas ordens de grandeza menor em magnitude em relacéo a sua fracdo molar na fase
hidrato, de aproximadamente 0,15. Essa grande diferenca de concentracdo sugere
que a formacdo e o crescimento dos hidratos acontecam preferencialmente na
interface gas-agua, onde o metano estaria mais disponivel para ser incorporado na
fase hidrato em crescimento (Sloan e Koh, 2008). Entdo, para se modelar com
precisdo os equilibrios de fase que envolvem hidratos, € necessario conhecer as

concentracdes dos gases nas diferentes fases.
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Além disso, é importante conhecer a solubilidade dos gases nos diferentes
inibidores termodinamicos, como por exemplo metanol, etanol e MEG. A reciclagem
destes inibidores € comum devido a grande quantidade utilizada para controlar a
formacdo de hidratos, e para alguns gases eles atuam como um solvente melhor que
a agua. Entéo, para projetar, operar e otimizar uma desidratacdo efetiva do sistema,
é fundamental saber a quantidade de gas dissolvida em funcdo da temperatura e
pressdo. Em particular, o conhecimento da quantidade de diéxido de carbono
dissolvido na &gua inibida é util para o processo de regeneragao dos inibidores, uma
vez que o dibéxido de carbono é responsavel pela formagdo de carbonatos
(precipitacdo de sal) e decréscimo de pH, podendo ocasionar corrosdo (Serpa et al.,
2013).

Outro aspecto importante a ser analisado em relacdo aos inibidores
termodinamicos € a sua particao entre a fase liquida e a fase gasosa, dado que uma
fracdo do inibidor injetado ir4 para a fase gasosa e nao ira contribuir efetivamente para
a inibicdo do sistema. Deste modo, € essencial para a predicdo das condi¢cdes de
formacdo de hidratos na presenca destes inibidores, um célculo preciso da fracéo
molar dos mesmos presente na fase liquida e na fase gas.

Devido aos motivos citados anteriormente, viu-se a necessidade de
implementar uma rotina de célculo flash bifasico eficiente como primeira etapa no
processo da modelagem do equilibrio de fases envolvendo hidratos, e para isso foi
necessario realizar a otimizacdo dos parametros de interacdo binaria da equacéao de
estado CPA (kj) entre os componentes implementados no modelo. Como foi explicado
na metodologia, os k;j utilizados foram otimizados ajustando o modelo desenvolvido
aos dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) disponiveis na literatura. A
referida otimizacao foi realizada num programa computacional a parte escrito em
Matlab. Foi também arbitrado que estes parametros iriam variar linearmente com a
temperatura e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5-1. Nessa mesma
tabela, sdo mostrados os desvios médios absolutos (DMA) entre a solubilidade
experimental (colunas das “Referéncias”) e calculada com a CPA para cada sistema
binario. Os sistemas bifasicos analisados sao constituidos pelos gases formadores de
hidratos implementados neste trabalho (metano, etano, propano, isobutano, diéxido
de carbono e nitrogénio), pela dgua e pelos inibidores termodinamicos implementados

(metano, etanol e MEG).
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Tabela 5-1 — Pardmetros de interacao binéria (kj) otimizados

Sistema Binario

Faixa de Temperatura (K)

Referéncia

kij

DMA (%)

CHas+ H20

C2Hs + H20

CsHs + H20

C4H1o + H20

CO2 + H20

N2 + H20

CHsOH + H20

C2Hs0H + H20

C2HeO2 + H20

CHas+ CHsOH

CHs4+ C2HsOH

CHas+ C2HeO2

C2Hs + CH3OH

CzHes + C2HsOH

C2Hs + C2HeO2

CsHs + CH30OH

CsHsg + C2HsOH

275,11 - 313,11
273,15 - 288,15
277,62 — 368,16
274,95 - 293,30
278,22 — 318,23
274,19 — 363,02
308,15 - 338,15
303,40 — 363,15
373,15 -470,39
200,00 - 330,00
313,40 — 333,40
283,20 — 303,20
240,00 — 298,15
313,40 — 333,40
283,20 — 303,20
313,55 - 327,95

313,58 — 349,78

Chapoy et al. (2004a)
Mohammadi et al. (2004)
Chapoy et al. (2004b)
Mohebbi et al. (2012)
Valtz et al. (2004)
Chapoy et al. (2004c)
McGlashan and Williamson (1976)
Pemberton et al. (1978)
Kamihama et al. (2012)
Hong et al. (1987)
Cai et al. (2015)
Wang et al. (2003)
Zeck et al. (1986)
Suzuki et al. (1990)
Wang et al. (2003)
Joung et al. (2004)

Joung et al. (2004)

0,0031003 - T — 0,92164
0,00128567 - T — 0,33745866
0,00142238-T — 0,39703507
0,00178696 - T — 0,6804982
0,00148276 - T — 0,34008911
0,00422692 - T — 1,42113815

—5,93573319E — 5 - T — 3,67236006E — 2
0,00040499 - T — 0,17603792
0,0005185 - T — 0,22698023

3,4907361E — 5T + 3,58103088E — 2
—3,82689329E — 5T + 2,19777803E — 2
—0,0016686 - T + 0,26336672
0,000122429133315- T + 0,0143678319817
7,38881175E — 5-T — 1,74674248E — 2
0,0009149 - T — 0,11310666
0,00184984 - T — 0,55002008

—5,19866661E — 5 T + 3,89782764E — 2

4,02

1,97

6,23

6,41

7,90

2,28

2,67

8,45

4,39

4,57

1,42

2,85

6,31
13,73
9,72
11,74

5,27
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CsHsg + C2HsO2

C4H10+CH30OH

C4H10 + C2HsOH

CO2+ CHsOH

CO2+ C2HsOH

CO2+ C2H602

N2 + CHsOH

N2 + CoHsOH

N2 + C2HsO2

298,15 - 398,15
298,15 - 323,15
283,15 - 323,15
230,00 -330,00
288,00 — 323,00
288,15 - 318,15
223,15 - 300,00
298,02 — 398,02

323,15 - 398,15

Jou et al. (1991)
Kretschmer e wiebe (1952)
Kretschmer e wiebe (1951)

Hong e Kobayashi (1998)
Dalmolim et al. (2006)
Gui et al. (2011)
Weber et al. (1984)
Fischer et al. (2001)

Zheng et al. (1998)

0,00018529 - T + 0,04026127
0,00012128 - T — 0,01190412
0,0002292 - T —0,01190412
—0,00011456 - T — 0,06193372
—1,42158348E — 4 - T + 1,84942047E — 1
—0,00036073 - T + 0,20389652
5,76504005E — 5- T + 5,23901482E — 2
—0,00019172 - T + 0,05462973

0,00107242-T + 0,07301257

1,97
0,20
0,32
7,70
2,56
3,40
2,34
2,96

41,31
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Todos os parametros otimizados apresentaram resultados satisfatorios, com
excecao do sistema nitrogénio e MEG, onde o desvio médio absoluto apresentado foi
de 41,31%. Devido ao fato de que néo foram encontrados outros trabalhos referentes
ao equilibrio liquido-vapor para este sistema, ndo foi possivel analisar se tal
discrepancia deve-se a limitacdes do modelo ou eventuais erros experimentais na
medicdo da solubilidade do nitrogénio em MEG. Erros e discrepancias sao
comumente observados entre diferentes trabalhos experimentais disponiveis na
literatura devido a baixa solubilidade apresentada por estes gases nos sistemas
analisados, dificultando deste modo a sua medicdo. O parametro de interacdo binaria
entre o isobutano e o MEG néo foi otimizado, pois ndo foram encontrados na literatura
dados referentes ao equilibrio liquido-vapor para este sistema.

ApoOs a obtencao dos parametros de interacao binaria, foi verificada a eficacia
dos mesmos perante dados experimentais diferentes aos utilizados na otimizacgéo.
Devido ao fato do diéxido de carbono ser um géas acido e responséavel pelo decréscimo
de pH, além de ocasionar a formacao de carbonatos, serd apresentado uma maior
énfase aos seus resultados nesta secao. Abaixo, seguem o0s resultados obtidos na
determinacdo da solubilidade do dioxido de carbono em agua (Figura 5-1), MEG
(Figura 5-2), metanol (Figura 5-3) e etanol (Figura 5-4).
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Figura 5-1 — Solubilidade do di6xido de carbono em agua.
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Figura 5-2 — Solubilidade do di6xido de carbono em MEG.
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Figura 5-3 — Solubilidade do di6xido de carbono em metanol.
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Figura 5-4 — Solubilidade do di6xido de carbono em etanol.

Analisando as Figuras 5-1, 5-2, 5-3 e 5-4, pode ser observado que o dioxido
de carbono é mais sollivel em metanol, seguido pelo etanol, depois MEG e por altimo
a agua. Para explicar este fenbmeno, é necessario observar a estrutura das
moléculas. Todos os compostos citados acima possuem grupos hidroxilas, através
dos quais podem realizar ligac6es de hidrogénio, o que leva a uma interacdo mais
forte entre as moléculas do préprio solvente. A solubilizacdo de um soluto gasoso em
um solvente liquido pode ser dividida em dois passos: primeiro, as interacdes entre as
moléculas do solvente devem ser quebradas para propiciar cavidades onde as
moléculas do soluto podem se acomodar; segundo, as cavidades formadas no
primeiro passo sédo entdo preenchidas com as moléculas do soluto e novas interacdes
entre as moléculas do solvente e do soluto sdo geradas (Gui et al., 2011). Como o
metanol e o etanol possuem uma quantidade menor de grupos hidroxilas em relacao
a agua e ao MEG, possuem uma estrutura menos compacta, propiciando um maior
namero de cavidades para acomodar as moléculas de soluto. Vale ressaltar que esta
analise é somente valida para condi¢bes que ndo séo proximas ao ponto de ebulicdo
dos solventes. Segundo o trabalho realizado por Schiler et al. (2012), a solubilidade
do diéxido de carbono em metanol diminui rapidamente com o aumento de

temperatura, tornando-se inferior a solubilidade do diéxido de carbono em 4gua em
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pressdo ambiente a uma temperatura de 326 K, devido ao fato do ponto de ebulicéo
do metanol ser 338 K.

No sistema diéxido de carbono e agua, € evidenciado um maior desvio na
solubilidade calculada em relacdo aos dados experimentais, 8,14%. Ja o sistema
diéxido de carbono e etanol apresenta 0 menor desvio, 3,37%. Os sistemas dioxido
de carbono e metanol e didxido de carbono e MEG, apresentam DMAs de 7,44% e
7,60%, respectivamente. Pode-se concluir que todos os sistemas analisados
apresentaram uma boa concordancia em relacdo aos valores experimentais.

Dando sequencia a apresentacdo dos resultado da solubilidade dos demais
gases formadores de hidratos em diferentes solventes, a Figura 5-5 apresenta a
solubilidade do metano em &gua, a Figura 5-6 — Solubilidade do nitrogénio em
metanol, a Figura 5-7 — Solubilidade do propano em etanol, a Figura 5-8 — Solubilidade

do isobutano em etanol e a Figura 5-9 — Solubilidade do etano em MEG.
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Figura 5-5 - Solubilidade do metano em 4gua.
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Figura 5-6 — Solubilidade do nitrogénio em metanol.
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Figura 5-7 — Solubilidade do propano em etanol.
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Figura 5-8 — Solubilidade do isobutano em etanol.
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Figura 5-9 — Solubilidade do etano em MEG.

E possivel observar em todos os resultados de solubilidade de gases em
liquidos, uma diminuicdo da mesma com o aumento da temperatura. Isso se deve ao

fato de que com o aumento da temperatura ha um aumento da energia cinética das
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moléculas do sistema, ou seja, hd uma maior movimentagdo das moléculas gasosas
e quebra das ligacdes intermoleculares, fazendo com que as moléculas gasosas
escapem do solvente.

O menor DMA exibido € para o sistema propano e etanol, 6,02%. Ja o maior
DMA apresentado é para o sistema metano e agua (12,09%), onde pode ser
constatado através dos dados experimentais que a solubilidade do metano
praticamente ndo variou com o aumento de temperatura. Os sistemas binarios
nitrogénio e metanol, isobutano e etanol e por ultimo etano e MEG, apresentaram
DMAs de 7,36%, 8,25% e 9,71%, respectivamente. Todos o0s resultados
apresentaram-se satisfatorios.

Por ultimo, nas Figuras 5-10, 5-11, 5-12 serdo apresentados os gréaficos de

equilibrio liquido-vapor (ELV) para as misturas de agua e inibidores termodinamicos.
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Figura 5-10 — ELV metanol e agua.
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Figura 5-12 — ELV MEG e agua.

Os resultados obtidos para o ELV entre os inibidores termodinamicos e a agua
também exibem uma boa concordancia em relacdo aos dados experimentais da

literatura. O menor DMA é observado para o sistema metanol e agua (4,11%) e o
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maior para o sistema MEG e 4gua (6,93%). O desvio calculado para o sistema etanol
e agua é de 5,78%.

Os erros apresentados na validacdo do calculo flash bifasico podem ser
atribuidos a eventuais diferencas nas condi¢cbes de P e T analisadas em relacdo as
faixas de temperatura e pressdo em que os parametros de interacdo binaria foram
otimizados e também a eventuais discrepancias na medicdo da solubilidade
apresentadas entre os diferentes trabalhos experimentais. De uma maneira geral,
pbde-se observar que o flash bifasico calculado via CPA é robusto e a necessidade
de informa¢des como a solubilidade dos gases formadores de hidratos em &gua foi
suprida. Informagdes como essas sdo essenciais para dar-se continuidade aos
calculos de equilibrio de fases nas condi¢cdes termodinamicas favoraveis a formacao
da fase hidrato, surgindo assim os equilibrios trifasicos, como abordado na proxima

secao.

5.2 HIDRATOS DE GASES PUROS

Apos a implementacéo do calculo flash bifasico, foi introduzida no programa
a modelagem da fase hidrato através do equacionamento proposto por van der Waals
e Platteeuw (1959). Como explicado anteriormente, o0 modelo proposto por van der
Waals e Platteeuw (1959) se baseia na igualdade dos potenciais quimicos da agua
nas suas diferentes fases presentes no sistema (incluindo a fase hidrato). Um termo
importante deste equacionamento € a variacdo do potencial quimico da agua de um
estado de reticulo cristalino vazio 8 para um estado de hidrato H (AufH), termo este
dependente da probabilidade de uma molécula de gas i ser ocluida por uma cavidade
do tipo k (Y;;). O calculo desta probabilidade de oclusdo foi baseado na teoria de
adsorcdo de Langmuir e € dependente da energia potencial de interacdo entre a
molécula de gas i e a camada formada pelas moléculas de agua na cavidade k
(w;r(r)). Por fim, para o calculo deste potencial foi escolhido o potencial de Kihara,
que é dependente de trés parametros (g, o e a), parametros estes que influenciam
bastante no resultado da modelagem das condi¢des de formagao de hidratos. Como
também ja foi explicado anteriormente, os parametros de Kihara foram otimizados,

assim como os k;;. Para isto, ajustou-se o modelo termodinamico desenvolvido aos
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dados experimentais de pressao de dissociacdo de hidratos disponiveis na literatura.
A Tabela 5-2 apresenta os parametros de Kihara otimizados.

Tabela 5-2 — Parametros de Kihara otimizados.

Gas formador a[A] o [A] e/k
Metano 0,2390535 3,38301732 151,96190887
Etano 0,5692772 3,32970989 178,16841087
Propano 0,68299991 3,3009995253 238,999999
pioxido de 0,78995436 2,79392769 179,28763607
Nitrogénio 0,29354974 3,20872481 148,15626774

Os parametros de Kihara para o isobutano nao foram otimizados, os valores
utilizados (& =209,58, o=3,6, a=0,7980) podem ser encontrados em Sloan e Koh
(2008). Com os parametros de Kihara otimizados, foram levantadas as curvas das
condi¢cbes de formacao de hidratos para gases puros, exibidos nas Figuras 5-13, 5-
14-, 5-15, 5-16, 5-17, 5-18.
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Figura 5-13 — Hidratos de metano. Equilibrios liquido-hidrato-vapor (Lu20-H-V) e gelo-hidrato-
vapor (G-H-V).
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Figura 5-14 — Hidratos de etano. Equilibrios liquido-hidrato-vapor (Lu20-H-V), gelo-hidrato-vapor
(G-H-V) e liquido-liquido-hidrato (Ln2o-Lv-H).
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Figura 5-15 - Hidratos de Propano. Equilibrios liquido-hidrato-vapor (Ln20-H-V) e gelo-hidrato-
vapor (G-H-V).
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Figura 5-16 — Hidratos de isobutano. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luz20-H-V).
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Figura 5-17 — Hidratos de di6xido de carbono. Equilibrios liquido-hidrato-vapor (Luzo-H-
V), gelo-hidrato-vapor (G-H-V) e liquido-liquido-hidrato (Lnzo-Lv-H).
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Figura 5-18 — Hidratos de nitrogénio. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luz2o-H-V).

Ao analisar os gréficos referentes aos gases metano, etano, propano e dioxido
de carbono (Figura 5-13, Figura 5-14,Figura 5-15,Figura 5-16 e Figura 5-17), é
possivel notar a existéncia de dois pontos quadruplos, Q1 e Qz, respectivamente. O
ponto quadruplo € um ponto em que quatro fases existem em equilibrio (Sloan e Koh,
2008). No ponto Qi, as quatro fases em equilibrio sdo gelo (G), hidrato (H), agua
liquida (Ln20) e vapor (V). Ja no ponto Q2, as quatro fases em equilibrio sédo hidrato
(H), agua liquida (LH20), gas condensado (Lv) e vapor (V). Portanto, as curvas
apresentadas entre o ponto quadruplo inferior (Q1) e o ponto quadruplo superior (Qz2)
representam o equilibrio entre trés fases, liquido-hidrato-vapor (Ln20-H-V), ja as
curvas acima do ponto Q2 representam o equilibrio liquido-liquido-hidrato (Ln2o-Lv-H)
e abaixo do ponto Qi o equilibrio gelo-hidrato-vapor (G-H-V).

Os desvios médios absolutos apresentados entre o modelo termodinamico
implementado e o CSMGem em relacao aos dados experimentais obtidos na literatura
estdo dispostos nas tabelas seguintes. A Tabela 5-3 apresenta os desvios para a
regido liquido-hidrato-vapor (Ln20-H-V) e a Tabela 5-4 para a regido gelo-hidrato-vapor
(G-H-V).
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Tabela 5-3 — Desvios médios absolutos para o equilibrio liquido-Hidrato-Vapor (Luzo-H-V).
Gas formador DM Awmodelo (%) DMAcsmGem (%)

Metano 1,08 1,25
Etano 2,96 3,57
Propano 3,33 6,19
Isobutano 0,87 4,16
Dioxido de carbono 1,40 1,48
Nitrogénio 3,17 0,87

Tabela 5-4 Desvios médios absolutos para o equilibrio gelo-hidrato-vapor (G-H-V).
Gas formador DMAMode|o(%) DMACSMGem(%)

Metano 4,85 191
Etano 5,95 2,03
Propano 8,88 10,57
Diéxido de carbono 6,84 1,91

O modelo apresenta uma melhor concordancia que o CSMGem para o
equilibrio liquido-hidrato-vapor (LH20-H-V), com excec¢do dos hidratos formados a
partir do nitrogénio. Para a regido gelo-hidrato-vapor (G-H-V), o CSMGem exibe 0s
menores desvios médios absolutos, com a excecdo do propano. Isso se deve ao fato
de que os parametros de Kihara implementados no presente modelo foram otimizados
somente para a regido liquido-hidrato-vapor (Lxz0-H-V). Com a otimizacdo destes
parametros para o equilibrio gelo-hidrato-vapor (G-H-V), os erros devem diminuir
significativamente.

Como pode ser observado, a quantidade de dados experimentais acima do
ponto quadruplo superior e abaixo do ponto quadruplo inferior € limitada se comparada
a regido Ln2o-H-V, pois h& poucos trabalhos disponiveis na literatura que abordam
estas condi¢des. Devido as altas pressdes apresentadas no equilibrio Luzo-Lv-H e,
portanto, para uma melhor visualizacdo desta regido, sera dado um enfoque maior
para a mesma na proxima secdo deste capitulo.

Em mais dos 130 compostos formadores de hidratos conhecidos, em sua
grande maioria formam hidratos de estrutura sl, sll e sH (Sloan e Koh, 2008). De
maneira generalizada, moléculas menores como a de metano, etano e dioxido de
carbono formam estrutura sl, j& moléculas maiores como a de propano e isobutano

tendem a formar a estrutura sll. Entretanto a estrutura especifica de cada hidrato ndo
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depende somente do tamanho das moléculas dos gases formadores, mas também
das condi¢Bes de pressédo, temperatura e composicdo das moléculas hospedeiras.
Nas condicbes apresentadas nos graficos acima, metano, etano e didéxido de carbono
formam estrutura sl e propano, isobutano e nitrogénio formam estrutura sll. Sendo o
nitrogénio uma excecao a regra de que molécula menores formam estrutrura sl, pois
a molécula de nitrogénio acaba sendo pequena demais para ocupar a cavidade
grande da sl, e a estrutura sll tem trés vezes mais cavidades pequenas, por volume

de sélido, que a estrutura sl.

5.2.1 Equilibrio liquido-liquido-hidrato (LH20-LV-H)

Nas discussdes acima, nas condi¢cfes de formacéo de hidratos para o didxido
de carbono (Figura 5-17) e etano (Figura 5-14) foram observados alguns pontos de
equilibrio acima do ponto quadruplo superior (Q2). Nesta se¢édo serd dado um maior
enfoque para essa regiao.

O estudo das condi¢des de formacao de hidratos em pressdes da ordem de
100 MPa, como algumas condicdes apresentadas anteriormente, é importante, pois
durante os processos de perfuracdo, completacédo e teste de pocos pode ocorrer a
invasdo de fluidos vindo da formacao, dentre eles dgua e gas. O peso da coluna
hidrostatica do fluido de perfuracdo ou completacdo na exploracdo de pocos em
regibes de aguas ultraprofundas, pode fazer com que se atinja pressées pontuais
extremamente elevadas e aliadas as condicfes favoraveis de temperaturas e a
invasao dos fluidos vindo da formacao, pode ocorrer a formacéo de hidratos.

A Figura 5-19 apresenta um enfoque nas condi¢cbes de equilibrio Lu2o-Lv-H
para o didxido de carbono, enquanto a Figura 5-20 é referente ao etano.
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Figura 5-19 - Equilibrio Ly20-Lv-H para hidratos de dioéxido de carbono.
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Figura 5-20 — Equilibrio Lnzo-Lv.H para hidratos de etano.
Para o dioxido de carbono, o modelo apresenta um desvio meédio absoluto de

6,98% e o CSMgem um desvio de 8,55%. Em relacdo ao etano, o desvio médio

absoluto calculado para o modelo é de 7,03% e o do CSMGem 6,87%. De modo geral,
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0 modelo apresenta melhores resultados em comparagao ao CSMGem para pressdes
mais elevadas. Inclusive, como pode ser observado na Fig. 5-19, correspondente ao
diéxido de carbono, para temperaturas maiores que 291 K, o software CSMGem nao
foi capaz de calcular a presséo de equilibrio, porém o modelo implementado neste
trabalho obteve éxito. Uma justificativa para tal fato e um diferencial do modelo
implementado é o calculo do volume da CPA de maneira analitica, diferentemente do
calculo interativo de Newton-Rapshon normalmente utilizado e até sugerido por
Kontogeorgis e Folas (2010).

Assim como no caso apresentado para o equilibrio gelo-hidrato-vapor (G-H-
V), os parametros de Kihara ndo foram otimizados para esta regidao. Uma otimizacéo

destes parametros resultaria numa diminuicdo dos erros.

5.2.2 Hidratos de gases puros na presenca de inibidores

A presenca de um inibidor termodindmico desloca as condi¢6es de equilibrio
de hidratos para a esquerda (em um grafico P versus T). Para uma mesma
temperatura, a pressdo de equilibrio de formacdo de hidratos sera maior que a
apresentada em um sistema sem inibicdo, ou para o caso de uma pressao constante
a temperatura de equilibrio ser& menor que a do sistema sem a presenca de inibidor.
Isso se deve a uma reducdo da atividade da agua na fase liquida. Inibidores
termodinamicos geralmente sdo alcoois, glicéis e sais. Os inibidores mais comumente
utilizados pela industria petrolifera sdo o metanol e o MEG. Nesta secado, serao
apresentados equilibrios de hidratos de gases puros na presenca de metanol, etanol,
MEG, cloreto de sbédio e em misturas entre esses inibidores. A implementacdo do
etanol no programa se deve a grande disponibilidade do mesmo no Brasil, além de
haver poucos trabalhos na literatura que abordam este inibidor. Nesta se¢éo, também

sera discutido de maneira comparativa o poder de inibicdo do metanol, etanol e MEG.

5.2.2.1 Hidratos de gases puros na presenca de alcoois e glicois

Uma caracteristica importante presente nos alcoois e nos glicois é a presenca

do grupo hidroxila que realiza ligacdes de hidrogénio com as moléculas de agua,
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minimizando a sua disponibilidade e competindo diretamente com a formagé&o do
hidrato (Sloan e Koh, 2008). Esse efeito associativo presente nas solugdes alcodlicas
e de glicéis faz com que haja uma reducédo da atividade da agua.

Segundo a analise de solubilidade discutida no inicio desse capitulo, ha um
aumento da solubilidade de alguns gases, como por exemplo o didxido de carbono,
na presenca de solucdes alcoolicas e em solu¢cdes com MEG, o que favoreceria a
formacdo de hidratos. Mas para concentracdes elevadas destes inibidores esse efeito
€ pequeno em relacéo ao efeito da minimizacéo da disponibilidade das moléculas de
agua devido a formacao de ligac6es de hidrogénio entre a agua e os alcoois (ou MEG).

Sloan e Koh (2008) reportaram que o aumento na solubilidade dos gases,
devido a presenca de compostos alcodlicos em solucdo, ocorre por conta da
organizacdo das moléculas de agua em redes de solvatacdo. No entanto, no tocante
ao papel da inibicdo, a formagcdo das redes de solvatacdo € tida como sendo
secundaria e de menor importancia perante as ligacdes de hidrogénio entre os alcoois
e a agua.

Ainda, segundo Sloan and Koh (2008), nos trabalhos realizados por Makogon
(1981) e Berecz e Balla-Achs (1983) ha a indicacdo que o metanol pode aumentar a
temperatura de formacao de hidratos em concentracdes massicas menores que 5%
(presumidamente devido ao efeito da organizacdo das moléculas de agua em redes
de solvatacédo). Como o enfoque deste trabalho € o estudo destes compostos atuando
de maneira a inibir a formacdo de hidratos, ndo serdo realizadas andlises para
determinar se eles podem efetivamente atuar como promotores de hidratos.

As Figuras 5-21 e 5-22 apresentam curvas de equilibrio para hidratos de
dioxido de carbono na presenca de solucdes de etanol e MEG, respectivamente. A
Figura 5-23 mostra as condi¢des de formacao de hidratos de metano na presenca de

uma solucéo de etanol com concentracdo massica de 15%.
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Figura 5-21 - Hidratos de di6xido de carbono na presenca de etanol. Equilibrio liquido-hidrato-
vapor (Lnzo-H-V).
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Figura 5-22 — Hidratos de didxido de carbono na presenca de MEG. Equilibrio liquido-hidrato-
vapor (Lnzo-H-V).
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Figura 5-23 — Hidratos de metano na presenca de etanol. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Ln2o-
H-V).

Como constatado através dos modelos, quanto maior a concentracdo de
inibidor utilizado, maior € a pressao necesséria para a formacao de hidratos a uma
mesma temperatura. Os desvios médios absolutos referentes aos sistemas de didxido

de carbono (Figura 5-21 e Figura 5-22) estdo dispostos na Tabela 5-5.

Tabela 5-5 — Desvios médios absolutos para hidratos de didxido de carbono na presenga de

etanol e MEG.
DMAwodelo (%) DMAcsmcem (%)
Maekawa (2010) weton = 0.10 1,09 2,75
Ferrari et al. (2016) weton = 0.15 3,53 3,72
Fan et al. (1985) wmes = 0.1 3,56 6,18
Majumdar et al. (2000) wmec = 0.15 1,57 7,98

O erro médio absoluto apresentado pelo modelo no calculo do equilibrio de
formacado de hidratos de metano na presenca de 15% em massa de etanol (Figura
5-23) é de 2,36%, enquanto o do CSMGem é de 8,39%.

A escolha do inibidor termodinamico que sera utilizado depende basicamente

de dois fatores: o poder de inibicéo e o custo. O preco dos inibidores termodinamicos

101



mais comuns (metanol e MEG) é relativamente baixo em unidade de volume.
Entretanto, uma vez que possa ser necessario uma grande quantidade destes
inibidores para suprimir a temperatura de equilibrio até que ela seja menor que a
menor temperatura operacional esperada no sistema, o custo pode se tornar elevado.
Consideragdes referentes a unidades de armazenamento e de regeneragao devem
ser levadas em conta na escolha do inibidor a ser utilizado (Brustad et al. 2005).

A Figura 5-24 exibe as condi¢cOes de formacdo de hidratos de metano para

solugcdes com concentracfes massicas de 10% de metanol, etanol e MEG.
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Figura 5-24 — Comparacé&o do poder de inibic&do entre metanol, etanol e MEG em hidratos de
metano. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luzo-H-V).

O DMA nas curvas de formacao de hidratos de metano na presenca de uma
solucdo de 10% em massa de MEG é de 3,07% para o modelo e 3,25% para o
CSMGem. Para uma solucdo com a mesma concentracdo de metanol, o desvio
exibido pelo modelo é de 9,06% e 8,12% para 0 CSMGem.

Ao observar a Figura 5-24, pode-se notar que 0 metanol possui um maior
efeito de inibicdo, seguido pelo etanol e por ultimo o MEG. O poder de inibicdo
apresentado pelo etanol e pelo MEG mostraram-se bem préoximos entre si,

principalmente nas regides de menor temperatura, jA com o aumento da temperatura,
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a diferenca entre os efeitos de inibicAo dos trés compostos tende a aumentar
gradativamente.

Em Katz et al. (1959), h&a a indicacédo de que a habilidade de inibicdo entre os
alcoois esta relacionada com a sua volatilidade, ou seja, metanol > etanol >
isopropanol. Vale ressaltar também que nado foi apresentado no grafico medidas
experimentais para o sistema contendo 10% em massa de etanol devido a falta de
dados disponiveis na literatura. Em um trabalho desenvolvido por Kelland (2000), é
exposta uma comparacao da depressdo da temperatura de equilibrio de formacéo de
hidratos entre diferentes inibidores termodinamicos, onde o etanol apresentou uma
maior habilidade de inibicdo do que o MEG, assim como a modelagem implementada
neste trabalho. Segundo Brustad et al. (2005) quanto menor a massa molar de um
inibidor, maior € o poder de inibicdo do mesmo, consequentemente 0 MEG possui
uma melhor performance se comparado com o TEG (trietilenoglicol) e por sua vez o
metanol possui uma capacidade de inibicdo maior que o etanol.

A andlise feita por Brustad et al. (2005) apresenta uma concordancia com a
proposta por Katz et al. (1959), ja que tanto o metanol quanto o etanol possuem um
grupo hidroxila e a diferenca de volatilidade de ambos o0s compostos esta
intrinsicamente relacionada ao tamanho de ambas as cadeias carbonicas, ou seja, a
sua massa molar.

Os glicéis proporcionam mais oportunidades de realizarem ligacdes de
hidrogénio com a agua devido a presenca de um grupo de hidroxilas a mais que 0s
alcoois, assim como atomos de oxigénio no caso das moléculas maiores de glicais.
Os glicois geralmente possuem massas molares maiores e menor volatilidade,
fazendo com que eles possam ser recuperados e reciclados de maneira mais efetiva
nos equipamentos de processo e transmissao. Para sistemas gas dominantes, MEG
e frequentemente preferido em relagdo ao metanol devido a recuperacéo (Sloan e
Koh, 2008).

Um fator preponderante no grau de inibigcdo de hidratos de um composto € a
guantidade de moles deste inibidor presente na solugdo aquosa. Como pode ser
observado, a concentracéo dos inibidores € dada em fragdo massica e néo representa
diretamente a quantidade de moles destes inibidores presentes na solugdo aquosa,
para o calculo desta quantidade de moles € necessario levar em consideragédo a

massa molar do inibidor. Ao compararmos solu¢cdes de metanol, etanol e MEG a uma
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mesma fracdo massica, o0 numero de moles de metanol presente na solucao sera
maior que a do etanol e do MEG. Isto se deve ao fato de que o metanol possui a menor
massa molar entre os trés compostos. Deste modo uma solugcdo com a mesma fracao
massica entre os trés inibidores, apresentaria uma maior concentracdo de moles de
metanol, seguido pelo etanol e por ultimo o MEG.

Ao realizar simulac¢des das condi¢des de equilibrio de hidratos adicionando a
mesma quantidade de niumero de moles entre os inibidores, 0 metanol apresentou um
melhor poder de inibicdo, em seguida veio o MEG e em ultimo lugar o etanol. Esse
resultado corrobora com a analise feita anteriormente de que um fator preponderante
no poder de inibicdo é a massa molar. Como o metanol ja apresenta um melhor
desempenho de inibicdo levando em consideracdo uma mesma quantidade de moles,
a diferenca no poder de inibicdo cresce ainda mais em relacdo aos outros dois
compostos quando comparado em termos de base méssica. Ja a maior quantidade
de moles presentes em uma solucao de etanol em relagdo ao MEG, faz com que o
poder de inibicdo do mesmo ultrapasse o do MEG, como pode ser observado na
Figura 5-24.

Um outro fator que influencia no numero de moles efetivo presente em solugéo
aquosa € a volatilidade. Como citado por Sloan e Koh (2008), em sistemas gas
dominantes, o MEG é frequentemente preferido em relagdo ao metanol. Isso se deve
ao fato de que o metanol € um composto bastante volatil, fazendo com que haja
grande perda de metanol para a fase gasosa, dificultando assim a sua recuperacao.

Como o MEG é um composto pouco Vvolatil, isso ndo ocorre.

5.2.2.2 Hidratos de gases puros na presenca de sais

O mecanismo de inibigdo apresentado pelos sais € de certa maneira diferente
da apresentada pelos alcoois e glicéis. O sal ioniza-se em solugéo e interage com 0s
dipolos da agua realizando ligagdes de Coulomb que sado mais fortes que as ligacdes
de hidrogénio ou as forgas de van der Waals que causam agrupamento em torno da
molécula apolar do soluto. As fortes ligagbes da dgua com os ions salinos inibem a
formacdo de hidratos; a 4gua € mais atraida aos ions do que a estrutura do hidrato
(Sloan e Koh, 2008).
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Como efeito secundario, o agrupamento causa um decréscimo na solubilidade
de potenciais moléculas hospedeiras em agua, um fendmeno conhecido como “salting
out”. Tanto o agrupamento causado pelos ions quanto o efeito de “salting out”
combinados fazem com que haja a necessidade de um maior subresfriamento para
superar as mudancgas estruturais e ocasionar a formagao dos hidratos (Sloan e Koh,
2008).

De maneira geral, os sais apresentam um maior poder de inibicdo em relacao
aos alcoois e glicois devido ao fato de que as ligacdes de Coulomb sdo mais fortes
que as ligacbes de hidrogénio. Entretanto, como pode ser observado em alguns
experimentos apresentados no trabalho de Guembaroski (2016), essa afirmacéo pode
nao ser verdadeira para baixas concentracdes de sais e de alcoois em determinadas
condicBes de pressao e temperatura.

A Figura 5-25 apresenta as curvas de equilibrio de hidratos de dioxido de

carbono na presenca de diferentes concentracdes de cloreto de sodio.
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Figura 5-25 — Hidratos de di6xido de carbono na presenca de cloreto de sédio. Equilibrio
liquido-hidrato-vapor (Lu2o-H-V).

Os desvios médios absolutos referentes a Figura 5-25 estdo expostos na
Tabela 5-6.
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Tabela 5-6 — DMAs para hidratos de diéxido de carbono na presenca de cloreto de sddio.
DMAmodeIo (%) DMACSMGem (%)

Guembaroski (2016) wnaci = 0,02 0,55 1,85
Dholabai et al. (1993) wnaci= 0,03 0,37 0,63
Dholabai et al. (1993) wnaci= 0,05 1,91 2,67
Dholabai et al. (1993) wnaci= 0,10 1,33 2,67
Tohidi et al. (1997) Wnaci = 0,10 1,51 3,25
Guembaroski (2016) wnaci = 0,10 3,73 1,32
Dholabai et al. (1993) wWnaci= 0,15 0,92 13,51
Guembaroski (2016) Wnaci= 0,15 2,95 12,22

5.2.2.3 Hidratos de gases puros na presenca de misturas de inibidores

A 4gua produzida durante o processo de extracdo do petréleo é rica em sais,
principalmente cloreto de sédio, diminuindo assim a tendéncia de formacédo de
hidratos, mas em muitos casos essa inibicdo natural ndo € suficiente para prevenir a
formacdo dos hidratos, tornando de extrema importancia o estudo das condicdes de
formacao de hidratos na presenca de uma mistura de inibidores salinos e alcodélicos
(ou glicdlicos).

Como explicitado ao longo do capitulo 3 que apresentou a presente
modelagem termodinamica, as fugacidades dos compostos néo eletroliticos calculada
pela eugagcdo de estado CPA devem ser corrigidas para levar em consideragdo o
efeito ocasionado pela presenca dos sais. Essa correcao foi implementada para a
agua e para os gases metano e dioxido de carbono, utilizando o modelo de Debye-
Hickel. Em relacdo aos demais inibidores termodindmicos, para baixas
concentracdes, menor que 20% em massa, € seguro assumir que 0S sais e esses
inibidores possuam interagcfes limitadas, entretanto essa suposicdo € questionavel
para altas concentracdes (Chapoy et al. 2012).

A afirmacao explicitada acima ocasionou uma limitagdo na concentracdo dos
alcoois e glicéis implementados neste trabalho, pois 0 modelo de Debye-Hickel
utilizado é dependente de um fator de interacdo binario entre o composto nao
eletrolitico e o sal, his, € ndo foi encontrado na literatura os pardmetros necessarios

para o calculo deste fator de interacdo entre os sais e 0s demais inibidores
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termodinamicos implementados. Os parametros para gases diferentes de metano e
dioxido de carbono também néo foram encontrados.

A Figura 5-26 mostra as curvas de equilibrio para hidratos de metano na
presenca de uma mistura de cloreto de sédio e MEG. A concentracdo massica de
cloreto de sodio permanece constante, 6,45%, e a concentracdo de MEG é variavel.
Como pode ser observado, quando maior a concentracdo de MEG, maior a pressao
de equilibrio a uma dada temperatura. O DMA apresentado pelo modelo para a
concentracdo de 5,77% de MEG é de 3,39%, enquanto o do CSMGem ¢é de 1,62%.
Para a concentragdo de MEG 15,36% o erro exibido pelo modelo é de 7,16%, e o do
CSMGem é de 12,37%.
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Figura 5-26 — Hidratos de metano na presenca de misturas de cloreto de sédio e MEG (Wnaci =
6,45%). Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Ln2o-H-V).

A Figura 5-27 exibe as condi¢Oes de formacdo de hidratos de metano na
presenca de cloreto de sodio e também de misturas de cloreto de sddio e metanol. As
concentracbes em base massica dos inibidores termodinamicos variam. Para uma
solugdo contendo uma concentracdo massica 3,5% de cloreto de sodio os resultados
apresentados pelo modelo e pelo CSMGem ficaram bastante préximos, sendo 0s
DMAs calculados de 1,75% e 1,62%, respectivamente. Em relacéo a mistura de 5,0%
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cloreto de sédio e 3,325% metanol, o DMA observado para o modelo € de 2,89%,
enquanto o observado pelo CSMGem é de 1,61%, sendo que o CSMGem néo
convergiu nos pontos de pressédo mais elevada. Para a mistura de maior concentracéo
de inibidores (10% cloreto de sédio e 3,15% metanol em massa), os DMA exibidos

séo de 9,19% para o modelo e 11,00% para o CSMGem.
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Figura 5-27 — Hidratos de metano na presenca de mistura de cloreto de sddio e metanol.
Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Lu2o0-H-V).

5.3 HIDRATOS DE MISTURAS GASOSAS

O estudo da formacdo de hidratos de misturas gasosas é de extrema
importancia, pois o gas natural encontrado nos reservatérios € uma mistura de
diferentes compostos, predominantemente de hidrocarbonetos leves. A sua
composi¢cdo pode variar muito, dependendo de fatores relativos ao reservatorio,
processo de producdo, condicionamento, processamento e transporte. De uma
maneira geral, o gas natural é essencialmente composto por metano, com teores
acima de 70%, seguido de etano e, em menores propor¢des, o propano, usualmente

com teores abaixo de 2% (ANP, 2017).
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A adicao de uma pequena quantidade de um hidrocarboneto de maior cadeia
em um sistema contendo um gas puro, pode algumas vezes afetar significativamente
a pressao de formacéo dos hidratos. Por exemplo, a adicdo de 1% de propano em um
sistema contendo metano puro gera uma reducao de 42% na pressdo de formacao.
Isso se deve ao fato de que ha uma mudanca na estrutura cristalina do hidrato de sl
para sll. Com a mudanga da estrutura cristalina, uma significativa diferenga nas
condi¢cbes termodinamicas é requerida para a estabilidade desta nova estrutura (Sloan
e Koh, 2008).

O propano sé consegue ocupar as cavidades 5262 da estrutura sll, com uma
molécula grande para ocupar qualquer outra cavidade. Em relacdo ao metano, a razdo
entre o didmetro da molécula e da cavidade 5% da estrutura sl (0,86) e da estrutura
sll (0,87), diferem por 1,5%. A molécula de metano pura € estabilizada na estrutura sl
somente pela estabilidade adicional da molécula na cavidade 5'262. Uma pequena
guantidade de propano encorajando a estabilidade da estrutura sll, e a razao similar
entre o diametro da molécula de metano e da cavidade 52 em ambas as estruturas,
possibilitam a formacédo da estrutura sll (Sloan e Koh, 2008).

Em resumo, o conceito da razéo entre o tamanho das moléculas hospedeiras
e o tamanho das cavidades, podem propiciar uma compreensdo molecular do
decréscimo substancial na pressdo de equilibrio ocasionada por uma pequena
mudanca de composicdo. A estabilidade da estrutura sll pela presenca de uma
pequena quantidade de propano resulta na formacao da estrutura sll para a maioria
dos gases naturais, pois a maioria dos reservatérios contem pequenas quantidades
de propano.

Quando compostos formadores de estrutura sl e sll estdo presentes na
mistura, generalizar qual estrutura de hidrato estara presente nao € algo trivial. O tipo
de hidrato formado ir4 depender da pressao, temperatura e composi¢ao do sistema.

Nessa secdao, inicialmente serdo apresentados os resultados obtidos para
hidratos formados a partir de uma mistura binaria de gases e por ultimo os resultados
obtidos para hidratos formados a partir de uma mistura ternaria. Assim como no caso
dos hidratos formados a partir de gases puros, serdo apresentadas analises na
presenca de inibidores termodinamicos e de misturas destes inibidores.

Em consequéncia da predominancia do metano na composicdo do gas

natural, grande parte dos trabalhos apresentados na literatura referentes a hidratos
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formados a partir de uma mistura gasosa seguem essa mesma tendéncia. Deste
modo, a maioria dos sistemas apresentados neste trabalho possuem o metano como
sendo o principal gas presente na mistura. Foi dado um enfoque também em sistemas
contendo dioxido de carbono devido as informacdes de que as reservas disponiveis

no Pré-sal brasileiro possuem um elevado teor do mesmao.

5.3.1 Hidratos de misturas gasosas binarias

Até recentemente, era amplamente assumido que uma mistura de dois
formadores de hidratos sl resultaria também na formacao de hidratos de estrutura sl.
Contrariamente a essa hipétese, Von Stackelberg e Jahns (1954) reportaram a
formacéo de estrutura sll em hidratos formados a partir de uma mistura entre sulfeto
de hidrogénio e difluoretano. Resultado este interessante, pois ambos como
componentes puros formam hidratos de estrutura sl.

As Figuras 5-28 e 5-29 apresentam os resultados obtidos para dois sistemas
diferentes, um contendo metano e di6xido de carbono e o outro metano e etano.

A estrutura do hidrato formada pela mistura entre didxido de carbono e metano
demonstrada na Figura 5-28, segue a tendéncia apresentada pelos seus
componentes puros, ou seja, ha a formacéo da estrutura sl. O erro médio absoluto
calculado para o modelo e para o CSMGem ¢é de 0,70% e 2,03%, respectivamente.
Na Figura 5-29, sdo exibidas as curvas de equilibrio de hidratos para a mistura de

metano e etano.
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Figura 5-28 — Hidratos de mistura gasosa de metano e diéxido de carbono. Equilibrio liquido-
hidrato-vapor (Luzo-H-V).

6.5

—-—-- CSMGem
(] Deaton e Frost 1946 x
Modelo

S
I_\]IIIIIII||!|II|[IIIIII]II!IIIIII!IIIIIII

II/I’IIIIIllIIIIIIIIIIIIIIIlllllllllllllllll
75 276 277 278 279 280 281 282 283

T[K]

N B LR TY

Figura 5-29 — Hidratos de mistura gasosa de metano e etano. Equilibrio liquido-hidrato-vapor
(Lzo-H-V).

Holder e Hand (1982) reportaram que os resultados experimentais obtidos no

trabalho de Deaton e Frost (1946) para hidratos de metano e etano ndo estavam
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compativeis com a modelagem apresentada por eles assumindo-se estrutura sl e foi
levantada a hipétese de haverem erros na medida das composi¢cfes das misturas
feitas por Deaton e Frost (1946). Entretanto, Hendriks et al. (1996) levantou predicdes
de formacdo de estrutura sll para o sistema metano e etano, sendo confirmadas
posteriormente por Subramanian et al. (2000a) via espectroscopia Raman e NMR.
Subramanian et al. (2000a) também determinaram experimentalmente as condi¢cfes
em que ocorre a transicdo de uma estrutura sl para sll na formacao de hidratos de
misturas de metano e etano. Essa transi¢ao foi observada para uma composicao entre
72,2 e 75% em mol de metano na fase vapor a uma temperatura de 274,3 K.
Subramanian et al. (2000b) e Ballard e Sloan (2000) discutiram com mais detalhes os
efeitos da temperatura, pressdo e composicao na estrutura a ser formada por hidratos
de misturas de metano e etano, reportando inclusive regibes onde ha a coexisténcia
de ambas as estruturas sl e sll.

Portanto, a estrutura formada pela mistura metano e etano depende da
temperatura, pressao e composicao. Este trabalho apresenta uma comparacao entre
os resultados obtidos experimentalmente por Deaton e Frost (1946) assumindo-se a
formacao de uma estrutura sll, assim como foi reportado por Hendricks et al. (1996),
Subramanian et al. (2000 a,b) e Ballard e Sloan (2000). Os resultados obtidos
apresentaram uma boa concordancia com o que foi observado experimentalmente. O
erro médio absoluto observado, levando em consideracdo todas as diferentes
composicdes da fase gasosa, é de 3,70% para o modelo e 2,40% para o CSMGem.
O modelo apresenta o maior erro médio absoluto (5,79%) para a composi¢cdo de
95,0% molar de metano, enquanto o CSMGem exibiu o0 maior erro médio (5,01%) para
a composicao de 98,8% molar de metano.

Como citado anteriormente, regides onde hidratos de estrutura sl e sll
coexistem foram evidenciadas atraves da espectroscopia NMR. Uma explicacao fisica
para a observacao deste fendmeno esta relacionada as mudancas de composicoes.
Por exemplo, uma composi¢cdo molar de 50% de metano e 50% de etano sendo
alimentada a uma célula mantida a uma temperatura de 274,2 K ir4 formar hidratos
de estrutura sl a uma presséo de aproximadamente 7,5 atm. Etano sendo a molécula
de maior estrutura ira preferencialmente estabilizar as gaiolas grandes da estrutura sl,
de modo que a composicao do hidrato, em base livre de dgua, conterd em torno de

22% em mol de metano e 78% em mol de etano. Incrementando a presséao, a
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quantidade de hidrato sl no sistema em relacdo a fase vapor irA aumentar,
enriguecendo o0 vapor com metano. A uma pressao de 10,5 atm, a composicéo do
metano na fase vapor sera de aproximadamente de 72% molar, composi¢cao esta em
que a estrutura sll ira se formar. Neste ponto, chamado de ponto de transicao inferior,
havera quatro fases presentes no sistema, agua liquida, hidratos sl, hidratos sl e
vapor. Aplicando a regra de fases de Gibbs, esse sistema apresenta um grau de
liberdade, ou seja, para uma determinada temperatura sé havera uma pressdo em
gue estas quatro fases podem coexistir. Uma regido similar é prevista para
concentragbes maiores de metano, entre 93,5 e 95,5% molar, onde neste caso a
estrutura inicial do hidrato seria sll. O ponto onde ocorre esta transicdo entre a
estrutura sll para a estrutura sl € chamado de ponto de transicdo superior
(Subramanian et al., 2000b).

Uma consequéncia da formacéo de hidratos de estrutura sll para misturas de
metano e etano possui implicacdo direta no Brasil, pois 0s gases aprisionados em
hidratos encontrados em alto mar no Brasil (permafrost) sdo predominantemente de
metano e o resto (0,1-1%) divididos entre etano e parafinas de estruturas maiores
(Fontana e Mussumeci, 1994). Em tais casos é geralmente assumido que a estrutura
formada seja sl, mas no trabalho elaborado por Subramanian et al. (2000 b), sugere
que a estrutura sll é estavel na presenca de concentracdes tao baixas de etano quanto
0,7% molar. Caso os hidratos formados naturalmente sejam de estrutura sll, isso
afetaria diretamente a localizacdo do limite de estabilidade dos hidratos em oceanos
e sedimentos do permafrost. Além disso, a quantidade de metano aprisionada nos

hidratos ird mudar devido a mudanca da estrutura de sl para sl|.

5.3.1.1 Hidratos de misturas gasosas binarias na presenca de alcoois e glicois

Nesta secdo, serdo acrescentados inibidores alcoodlicos e glicdlicos nos
sistemas compostos por misturas binarias apresentados acima. A Figura 5-30
demonstra as condi¢des de formacao de hidratos a partir de uma mistura de metano
e dioxido de carbono na presenca de MEG, enquanto a Figura 5-31 exibe as curvas

de equilibrio para hidratos de metano e etano na presenca de metanol.
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Figura 5-30 — Hidratos de uma mistura gasosa de metano e diéxido de carbono na presenca de
MEG. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Lu2o-H-V).

5.5

CH, 895%
cH, 105%

wMeOH = 0’1

IIIIIIIIIIIIIITIIIIIIIITIIIIII

] Ng e Robinson 1983
— - —-- CSMGem
Modelo

|—|
B‘IIU_]IIIIIIIII

e
’I I L 1 L I L L L I L L L I L L L I L L L l L L Il I L L1 L1 I 1
270 272 274 276 278 280 282 284
T[K]

Figura 5-31 — Hidratos de uma mistura gasosa de metano e etano na presenca de metanol.

Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luzo-H-V).

O erro médio absoluto observado para o modelo e para 0 CSMGem referente

a Figura 5-30 é de 1,01% e 1,08%, respectivamente. Para a Figura 5-31 o erro médio
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apresentado pelo modelo é de 8,05%, enquanto o CSMGem exibe um erro médio de
11,52%.

Foram selecionadas condi¢cdes de temperatura, pressdao e composicdo em
gue as estruturas formadas pelos hidratos fossem as mesmas das apresentadas para
0s sistemas sem a presenca de inibidores. Ou seja, o0s hidratos formados pela mistura
de metano e diéxido de carbono possuem estrutura sl, e os de metano e etano exibem
estrutura sll. Apesar disto, uma analise direta do deslocamento das curvas de
equilibrio dos hidratos devido a presenca de inibidores ndo pode ser feita, pois a
composicdo da mistura gasosa destes sistemas difere em relagcdo aos sistemas em
que ndo h& a presenca de inibidores. Na literatura, ndo foram encontrados dados

referentes a mesma composicao da fase gasosa.

5.3.1.2 Hidratos de misturas gasosas binarias na presenca de inibidores salinos

A mistura binaria gasosa analisada na presenca de inibidores salinos foi a de
diéxido de carbono e nitrogénio em condicdes de formacédo da estrutura sl, sendo o
nitrogénio um géas formador de estrutura sll em um sistema puro. Won Lee et al. (2006)
estudaram a influéncia da composicdo da mistura gasosa na estrutura de hidratos a
ser formada para este sistema através de resultados de equilibrio trifasico (Ln2o0-H-V)
e de espectroscopia NMR e XRD. Os resultados mostraram que para baixas
concentracbes de metano a estrutura formada é sll e a mudancga para estrutura sl
ocorre em alguma concentracdo entre 25,24% e 28,51% molar de metano.

O sal utilizado na modelagem foi o cloreto de s6dio em concentracdes

massica de 0,05 e 0,10. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 5-32.
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Figura 5-32 — Hidratos de uma mistura de metano e nitrogénio na presenca de cloreto de sédio.
Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luz2o0-H-V).

Na Figura 5-32, pode ser observado o efeito de inibicdo de diferentes
concentracbes de cloreto de sodio em relacdo ao sistema sem a presenca de
inibidores. Quanto maior a concentracdo da solucédo de cloreto de sddio utilizada,
maior sera a concentracdo de ions presente na solu¢cdo aquosa interagindo com 0s
dipolos presentes nas moléculas de agua através de ligacbes de Coulomb,
dificultando deste modo o rearranjo destas moléculas para a formacao das estruturas
cristalinas dos hidratos. Como efeito secundario, ainda ha a diminui¢éo da solubilidade
do gas formador de hidratos na solugdo aquosa, dificultando ainda mais a sua
formacao.

O DMA calculado para o modelo e para o CSMGem referente a curva de
equilibrio de hidratos sem a presenca de cloreto de sédio sdo de 1,59% e 1,99%,
respectivamente. O DMA em relacdo aos dados experimentais para o0 sistema
contendo uma solugéo de 5% massico de cloreto de sédio é de 4,85% para o modelo
e 6,26% para o CSMGem. Em relagdo ao sistema contendo 10% de cloreto de sodio
em massa, 0 erro médio absoluto exibido pelo modelo é de 4,53%, enquanto o
CSMGem apresenta um erro medio absoluto de 4,35%.

116



5.3.1.3 Hidratos de misturas gasosas binarias na presenca de misturas de inibidores

As condicBes de equilibrio de hidratos de dioxido de carbono e metano foram
estudadas na presenca de uma mistura de MEG e cloreto de calcio (CaClz). A
concentracdo da fase gasosa varia entre 0s pontos experimentais obtidos por
Dholabhai et al. (1997), deste modo a comparacao com os resultados da modelagem
termodinamica serad demonstrada na Tabela 5-7 — Hidratos de misturas de metano e
diéxido de carbono na presenca de cloreto de célcio. Pode-se perceber que as
temperaturas de equilibrio analisadas estéo abaixo do ponto de fusdo da agua pura
para as mesmas condi¢des de pressao. Assim como as moléculas de glicol e os ions
salinos interagem com a agua dificultando a organizac&o das estruturas cristalinas das
moléculas para a formacdo de hidratos, a presenca destes inibidores também
dificultam o arranjo das moléculas para a formacao de gelo, diminuindo assim o ponto
de congelamento da agua. Esse fenbmeno € uma propriedade coligativa conhecida

como crioscopia.

Tabela 5-7 — Hidratos de misturas de metano e diéxido de carbono na presenca de cloreto de
célcio e MEG. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luzo-H-V).

T(K) XcHa  Xcoz (:(VA:E/GO) (XVSEOC/LZ) (|\F/|)G|3;g) l(Dl\n;l(;jg; P((Ii/slgg;; DMAwmodelo  DMAcsmcem
264,77 0,84 0,16 0,05 0,1503 2,274 2,431 1,920 6,92 15,56
269,79 0,826 0,174 0,05 0,1503 3,708 3,055 3,249 17,60 12,37
269,89 0,855 0,145 0,2 0,0502 3,375 3,453 2,836 2,30 15,97
265,78 0,845 0,155 0,2 0,0502 2,102 2,793 1,810 32,80 13,90

14,92 14,45

Fonte: Pontos experimentais de Dholabhai et al. (1997).

Os desvios absolutos referentes a cada ponto podem ser vistos na Tabela 5-7,
assim como o desvio médio absoluto. Os resultados obtidos pela modelagem
implementada neste trabalho podem ser melhorados para regides de baixas
temperaturas, como as observadas para este sistema, pois 0s parametros otimizados
neste trabalho contemplam somente regifes de temperaturas mais elevadas. Mesmo

assim, os resultados obtidos sdo similares aos resultados do CSMGem.
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5.3.2 Hidratos de misturas gasosas ternarias

Com o intuito de modelar misturas gasosas mais realisticas, que se
assemelhem ao gas natural, foram realizadas modelagens adicionando mais um
composto formador de hidratos a fase gasosa, passando de misturas binarias para
ternarias. A Tabela 5-8 apresenta as condi¢des de formacao de hidratos para misturas

gasosas de metano, etano e propano.

Tabela 5-8 — Hidratos de mistura de metano, diéxido de carbono e propano. Equilibrio liquido-
hidrato-vapor (Lu2o-H-V).

T (K) XcHa Xco2 Xc3Hs (Egg) I(DkMPO(:)l P&Sgg;m DMAwodelo  DMAcsmcem
277,18 0,823 0,158 0,019 1,660 1,740 1,665 4,82 0,32
280,56 0,808 0,172 0,02 2,461 2,535 2,465 3,00 0,15
283,21 0,802 0,178 0,02 3,397 3,480 3,434 2,45 1,08
288,62 0,798 0,183 0,019 7,241 7,309 7,526 0,93 3,94

2,80 1,37

Fonte: Pontos experimentais de Bishnoi e Dholabhai (1999).

Os hidratos formados a partir da mistura de metano, dioxido de carbono e
propano apresentam estrutura sll. Como ja explicado anteriormente, a formacao da
estrutura sl é desfavorecida pela presenca do propano, pois este nao pode ocupar
nenhuma cavidade da estrutura sl devido ao tamanho da sua molécula. O dioxido de
carbono, assim como o propano, tende a ocupar a cavidade maior da estrutura sll,
pois a molécula de diéxido de carbono possui um didmetro maior que a cavidade
pequena da estrutura sll. Por ultimo, as razGes entre o diametro da molécula de
metano e a cavidade pequena da estrutura sl e da estrutura sll sdo bastante préximas.
Portanto uma mistura gasosa entre estes compostos tende a ser mais estavel na
presenca da estrutura sll.

A Figura 5-33 exibe uma curva de equilibrio de hidrato para a mistura entre
metano, didéxido de carbono e nitrogénio. A estrutura do hidrato apresentado € a sl,
seguindo o mesmo padréo apresentado pelos hidratos formados a partir destes gases
em sua forma pura. O DMA apresentado pelo modelo € de 0,66%, 0 CSMGem exibe

um erro médio de 3,75%.
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Figura 5-33 — Hidratos de mistura de metano, di6xido de carbono e nitrogénio. Equilibrio
liquido-hidrato-vapor (Lu2o-H-V).

Ambos os sistemas apresentados serdo estudados na presenca de inibidores

alcodlicos, glicdlicos, salinos e de misturas entre 0s mesmos.

5.3.2.1 Hidratos de misturas gasosas ternarias na presenca de alcoois e glicois

A Figura 5-34 mostra curvas de equilibrio de formacao de hidratos para uma
mistura gasosa composta de metano, etano e propano. Assim, como outras misturas
compostas por propano, a estrutura apresentada € a sll. As moléculas de etano, do
mesmo modo que as de propano, preenchem somente a maior cavidade da estrutura.
Neste gréfico, é possivel observar as condi¢cdes de equilibrio de formacao de hidratos
para este sistema sem a presenca de inibidores e o efeito de inibicdo proporcionado
pela presenca de uma concentracdo massica de MEG em solugédo de 10%. O DMA
para o modelo e para 0 CSMGem em relacdo ao sistema sem inibidor, é de 3,02% e
4,41%, respectivamente. Na presenca de inibidor, o DMA exibido pelo modelo é de
5,03%, o CSMGem apresenta um erro medio absoluto de 6,34%.
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Figura 5-34 — Hidratos de uma mistura de metano, etano, propano na presenca de MEG.
Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luz2o0-H-V).

A Figura 5-35 apresenta curvas de equilibrio para hidratos formados a partir
de uma mistura de metano, diéxido de carbono e nitrogénio na presenca de soluces
de MEG. A estrutura formada € a sl, assim como os hidratos exibidos anteriormente
que eram formados a partir da mesma mistura gasosa, mas com composi¢coes
diferentes. O DMA apresentado para o sistema na presenca de uma solugdo com
concentracdo massica de 10% de MEG é de 8,29% para o modelo e 22,66% para o
CSMGem. Em relagéo ao sistema com uma concentracéo de 20% em massa de MEG,
o erro médio exibido pelo modelo é de 6,65%, enquanto o0 CSMGem apresenta um
erro médio absoluto de 22,63%.
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Figura 5-35 — Hidratos de uma mistura de metano, diéxido de carbono e nitrogénio na
presencade MEG. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Ln2o-H-V).

A Tabela 5-9 apresenta pontos de equilibrio de hidratos para misturas de
metano, diéxido de carbono e propano na presenca de solu¢des de metanol. Os

desvios absolutos, assim como o desvio médio absoluto estdo presentes na tabela.

Tabela 5-9 — Hidratos para misturas de metano, didxido de carbono e propano na presenca de
solucBes de metanol. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luzo-H-V).

T (K) XcHa  Xcoz XcaHe E(\xﬁ% (I\P/Iepx;) lzl\n;lcgg; F?Kjg?:)m DMAwodelo DMAcsmcem
277,09 0,83 0,15 0,02 0,1 2,567 2,521 2,502 1,80 2,54
283,18 0,8 0,18 0,02 0,0999 5,635 5,631 5,655 0,07 0,36
285,73 0,79 0,19 0,02 0,0999 8,846 8,571 8,665 3,11 2,04
274,16 0,83 0,15 0,02 0,2 3,189 2,488 2,705 21,98 15,17
277,15 0,81 0,17 0,02 0,2 4,895 3,648 4,045 25,48 17,36
10,49 7,50

Fonte: Pontos experimentais de Bishnoi e Dholabhai (1999)
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5.3.2.2 Hidratos de misturas gasosas ternarias na presenca de inibidores salinos

As condicOes de formacéo de hidratos formados a partir de misturas gasosas
de metano, dioxido de carbono e propano serdo novamente exibidos, agora na
presenca de solucbes de cloreto de sodio. A Tabela 5-10 apresenta os pontos
experimentais e os calculados atraves do modelo e do CSMGem, assim como 0s

respectivos desvios absolutos e o desvio médio absoluto.

Tabela 5-10 — Hidratos de misturas de metano, di6xido de carbono e propano na presenca de
solugdes de cloreto de sédio

T(K)  Xmewo Xcoz Xeopmo (i (P,\j(ga) (P,\;fg’;') (P,\j;”ag;”‘ DMAwodslo  DMAcswcem
280,78 0,82 0,16 0,02 0,05 3,269 3,404 3,187 4,12 2,50
285,19 0,8 0,18 0,02 0,05 6,025 6,117 5,811 1,52 3,54
288,03 0,79 0,19 0,02 0,05 9,849 9,810 9,407 0,40 4,49
277,73 0,79 0,19 0,02 0,1 2,876 3,247 2,820 12,91 1,94
282,36 0,8 0,18 0,02 0,1 5,633 5,803 5,216 3,02 7,40
274,25 0,78 0,2 0,02 0,2 3,728 3,690 3,132 1,02 15,99
276,9 0,78 0,2 0,02 0,2 5,286 5,202 4,598 1,60 13,01
279,97 0,8 0,18 0,02 0,2001 8,874 8,152 7,448 8,14 16,07
4,09 8,12

Fonte: Pontos experimentais de Bishnoi e Dholabhai (1999)

5.3.2.3 Hidratos de misturas gasosas ternarias na presenca de mistura de inibidores

A Figura 5-36 mostra as condi¢cdes de formacdo de hidratos de uma mistura
gasosa de metano, dioxido de carbono e nitrogénio na presenca de MEG a uma
concentracdo massica de 20% e cloreto de calcio a uma concentracdo massica de
10%. O erro médio absoluto apresentado pelo modelo e pelo CSMGem sao de 8,01%
e 33,02%, respectivamente.
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Figura 5-36 — Hidratos de uma mistura de metano, diéxido de carbono e nitrogénio na presenca
de uma mistura de MEG e cloreto de calcio. Equilibrio liquido-hidrato-vapor (Luzo-H-V).

A Tabela 5-11 apresenta pontos de equilibrio de hidratos para misturas de
metano, didxido de carbono e propano na presenca de misturas de metanol e cloreto

de sodio. Os desvios absolutos, assim como o desvio médio absoluto estao presentes.
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Tabela 5-11 — Hidratos de misturas de metano, di6xido de carbono, propano na presenca de
misturas de metanol e cloreto de sédio

T(K)  Xvewno  XCO,  Xpropano ’((yvet‘g/j)‘;' (\’,(v“;?,z) (,GQPX;) (P,V“I”lgdae') Fzﬁjg{;)m DMAwodets  DMAcswcen
285,65 0,794 0,187 0,019 0,05 0,05 8,490 10,284 9,094 21,13 7,11
283,13 0,802 0,178 0,02 0,05 0,05 5961 6,356 5,819 6,63 2,37

2775 082 0,16 0,02 0,05 0,05 2,672 2978 2,582 11,44 3,35
280,09 0,794 0,187 0,019 0,1001 0,0999 9,744 8,865 7,376 9,02 24,30
277,3 0,804 0,177 0,019 0,1001 0,0999 5,767 5,469 4,666 5,17 19,08
274,78 0,821 0,159 0,02 0,1001 0,0999 3,853 3,734 3,195 3,08 17,08
279,66 0,81 0,172 0,018 0,1 0,1 8,590 9,408 6,916 9,53 19,49
278,9 0,807 0,175 0,018 0,1 0,1 8,161 8,223 6,104 0,76 25,20

279,88 0,805 0,177 0,018 0,1 0,1 9,452 10,569 7,226 11,82 23,55
279,96 0,798 0,183 0,019 0,1497 0,0498 8,250 7,001 6,793 15,14 17,66
2775 0804 0,176 0,02 0,1497 0,0498 5,632 4,701 4,500 16,52 20,09
273,81 0,824 0,156 0,02 0,1497 0,0498 3,443 2,884 2,714 16,24 21,18

10,54 16,71

Fonte: Pontos experimentais de Bishnoi e Dholabhai (1999).

5.4 ANALISE GERAL DOS RESULTADOS

De maneira geral, os resultados obtidos foram bastante satisfatérios,
apresentando uma boa concordancia com os dados experimentais disponiveis na
literatura para os diversos sistemas analisados. O desempenho do modelo
desenvolvido mostrou-se similar em relagdo ao CSMGem, sendo este Ultimo um
programa de referéncia na modelagem de equilibrios de fases na presenca de
hidratos. Pode ser observado que o0 modelo apresentou uma eficiéncia
significativamente melhor em regides de pressdes elevadas, em sistemas inibidos
com sais e em sistemas multicomponentes complexos na presencga de misturas de
inibidores.

Na elaboracao do software CSMGem foram implementados diversos métodos

para melhorar a acuracia do sistema na modelagem termodinamica dos hidratos. Uma
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das modificacbes mais importantes € em relacdo ao modelo originalmente proposto
por van der waals e Platteeuw, onde o hidrato é idealizado como sendo um conjunto
de cavidades formadas por moléculas de agua e que nao ha a deformacéo destas
cavidades devido a oclusdo de uma molécula de gas. No modelo implementado no
CSMGem, esta suposicao de solucdo de solidos ideais foi removida e implementada
uma abordagem que considera a distor¢do das cavidades dos hidratos devido a
oclusdo da molécula hospedeira. Para isto, foi definido um volume especifico para as
cavidades padrdes dos hidratos e a atividade da agua no hidrato é uma funcéo da
diferencga de energia entre a cavidade real e a padrédo. Um novo método para o calculo
das constantes de Langmuir também foi proposto, tratando os raios das cavidades
dos hidratos como sendo uma fungcdo do volume do hidrato. Através desta nova
abordagem, que permite a distor¢cao do hidrato a partir do seu estado padrao, o autor
acredita que uma composicdo mais precisa do hidrato possa ser obtida (Ballard,
2002).

Um calculo preciso da fugacidade dos componentes do sistema é essencial
para um bom desempenho na determinacédo das condi¢des de formacao dos hidratos.
Existem diversos modelos para o calculo da fugacidade, mas muitos desses modelos
apresentam resultados ineficientes para a determinacdo da fugacidade da fase
aquosa na presenca de alcoois, glicois e sais devido as fortes interacbes
intermoleculares apresentadas por estes compostos. Para contornar esse problema e
apresentar resultados mais precisos, o0 CSMGem utiliza duas equacfes de estado
diferentes, uma para a modelagem dos hidrocarbonetos e outra para a fase aquosa,
tentando contornar assim as restricdes apresentadas pelas equacfes de estado
cubicas. O calculo da fugacidade dos hidrocarbonetos tanto na fase liquida quanto
vapor é feito através da equacédo de estado de Soave-Redlich-Kwong, enquanto a
modelagem da fase aquosa € baseada em uma modificacdo da equacao de estado
de Helgeson combinada com o modelo de atividade de Bromley. A equacdo de
Helgeson descreve o sistema hidrocarbonetos - 4gua, enquanto o modelo de atividade
de Bromley considera as interagfes na fase aquosa devido a presenca de sistemas
associativos. No entanto, a utilizacdo de duas equacOes de estado separadas,
sacrifica a continuidade entre as fases aquosas e as de hidrocarbonetos. Além disso,
na utilizacdo de uma modelagem dedicada somente a fase aquosa, pressupde-se que

a agua € o principal componente da fase, portanto a equacéo de estado somente ir4
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funcionar para uma determinada faixa de concentracdo de agua. Para o CSMGem
esta faixa esta entre 0,65 e 1 molar (Ballard, 2002).

Por ultimo, o célculo flash realizado pelo CSMGem baseia-se ha minimizacao
da energia livre de Gibbs. Os critérios necessarios para um sistema fechado estar em
equilibrio termodinadmico: igualdade de temperatura, pressdo e fugacidade de todos
0os componentes em todas as fases € necessario. Ao resolver um equilibrio
termodindmico em sistemas mais complexos, onde pode haver a formacdo de
diversas fases, um quarto critério talvez seja necessario, a minimizacdo da energia
livre de Gibbs. Isso quer dizer, caso o numero de fases presentes no sistema néo seja
conhecido a priori, a energia livre de Gibbs pode ser utilizada para determinar estas
fases. Uma aplicacao bastante util para o estudo da formacéo de hidratos é utilizar a
energia livre de Gibbs para determinar os pontos onde pode haver coexisténcia de
duas estruturas cristalinas distintas de hidratos (Ballard, 2002).

Através da andlise dos resultados obtidos e do comparativo realizado com o
CSMGem, pode-se perceber a importancia da utilizacdo de uma equacao de estado
gue considere as interacfes associativas entre as moléculas, principalmente para
regides de maiores pressdes e para sistemas mais complexos com a presenca de
compostos associativos, onde as equacfes de estado cubicas, tornam-se mais
imprecisas e falham em prever a condensacao de um gas.

A Cubic-Plus-Association foi desenvolvida por Kontogeorgis et al. (1996) em
colaboracdo com o centro de pesquisa da Shell em Amsterdam. Desde entdo,
diversas outras companhias petroliferas participaram no desenvolvimento e
financiamento do projeto. O objetivo inicial da equipe liderada por Kontogeorgis era
desenvolver uma equacédo de estado que pudesse estender as capacidades das
equacdes cubicas, para componentes polares e formadores de ligacdes de
hidrogénio, cobrindo desta maneira varios sistemas e compostos de interesse da
industria de Oleo e gas (hidrocarbonetos, gases, agua, alcoois e glicois). O novo
modelo deveria reduzir-se a uma equacao cubica quando o sistema ndo apresentasse
componentes associativos, devido ao elevado indice de aceitacdo destas equacdes
na industria de Oleo e gas. Os compostos associativos de principal interesse na
elaboracdo da nova equacédo de estado eram justamente os alcoois e os glicois,

devido ao uso intensivo dos mesmos para a inibigdo de hidratos.

126



As equacgdes cubicas existentes frequentemente ndo podem ser estendidas
para sistemas multicomponentes complexos (inclusive na descricdo de sistemas
binarios), especialmente quando o equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido sdo de
interesse em uma ampla faixa de temperatura e pressdo. Regularmente, varios
parametros de interacdo binaria sdo necessarios e as capacidades preditivas para tais
sistemas complexos sdo limitadas. Por exemplo, equacdes de estado cubicas
classicas, como Peng-Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong (SRK), ndo conseguem
representar de maneira adequada sistemas altamente imisciveis como agua-alcanos
e glicois-alcanos através de um Unico parametro de interacdo bindria, ao contrario da
CPA.

A utilizacdo de uma equacdo de estado associativa como a CPA também
contorna as limitacGes apresentadas pelo CSGem referentes a utilizacdo de duas
equacodes de estados diferentes. Devido aos resultados promissores, e ao fato de que
a CPA é uma equacao similar e relativamente nova se comparada as equacgdes de
estado cubicas, ha ainda muito a ser explorado e a CPA tornou-se a equacéo utilizada
atualmente pelos principais centros de referéncia em estudo de hidratos no mundo.

E importante ressaltar que o desempenho do modelo termodindmico aqui
apresentado pode ser melhorado através da realizacdo de novas otimizacbes dos
parametros de interagdo binaria (ki) para faixas mais amplas de temperatura e
pressdo e também dos parametros de Kihara (a, g, €) para as regiées de equilibrio de

gelo-hidrato-vapor (G-H-V) e liquido-liquido-hidrato (Lnzo-Lv-H).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi desenvolvido e implementado em Fortran90 um calculo de
flash multifasico para predizer as condicbes de formacdo de hidratos (pressao e
temperatura). Os sistemas analisados, englobaram misturas multicomponentes
complexas (hidrocarbonetos, diéxido de carbono, nitrogénio), incluindo misturas de
inibidores termodinamicos (sais, alcoois e glicois). O modelo utilizado para a
modelagem da fase hidrato foi o proposto por van der Waals e Platteeuw (1959), as
demais fases presentes no sistema foram modeladas através da equacao de estado
Cubic-Plus-Association (CPA).

Um dos diferenciais deste trabalho deve-se justamente ao fato de utilizar a
CPA como equacao de estado na implementacéo do célculo flash. Devido ao fato da
CPA ser uma equacgédo de estado relativamente nova em comparacdo com as
equacOes de estado cubicas, ainda ndo ha muitos trabalhos que a utilizaram para a
realizacdo de calculos flash na presenca de hidratos. Como péde ser observado no
capitulo de revisao bibliogréafica, a maioria dos trabalhos relativos ao uso da CPA na
determinacao das condi¢cdes de formacao de hidratos foram desenvolvidos no Center
for Gas Hydrate Research do Instituto de Engenharia de Petrdleo da Universidade de
Heriot-Watt. A equacdo apresentou-se bastante satisfatoria principalmente na
presenca de misturas altamente associativas (como alcoois e glicois) em sistemas
com hidrocarbonetos e também para sistemas multicomponentes complexos.

Outro diferencial deste trabalho foi a previsdo das condi¢des de formacéo de
hidratos na presenca de sistemas multicomponentes complexos, com a presenca de
misturas de inibidores. Na literatura h& poucos trabalhos que realizam a modelagem
de hidratos em sistemas com a presenca de inibidores termodindmicos de naturezas
guimica distintas (sais, alcoois e glicéis), cenario este de extrema importancia, pois de
maneira geral a agua produzida é rica em sais (principalmente cloreto de sodio).

Em relacdo aos inibidores termodinamicos, vale ainda ressaltar a
implementagdo do etanol, um alcool com elevada disponibilidade no Brasil e que
apresenta uma deficiéncia de estudos disponiveis na literatura referente a sua
utilizacdo na inibicdo de hidratos. No presente trabalho, foi exibido inclusive um

comparativo entre o poder de inibicdo do metanol, etanol e MEG.
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E importante destacar também a capacidade da presente modelagem
termodindmica em prever as condicdes de formacdo de hidratos para pressoes
bastante elevadas, como pdde ser observado no equilibrio liquido-liquido-hidrato
(LH20-Lv-H) para o sistema de dioxido de carbono. As pressdes apresentadas chegam
a aproximadamente 170 MPa.

De modo geral, os resultados obtidos foram bastante satisfatorios,
apresentando uma boa concordancia com os dados experimentais disponiveis na

literatura para os diversos sistemas analisados.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de aprimorar a modelagem termodinamica implementada neste
trabalho, e gerar um programa computacional mais robusto, preciso e completo.
Sugere-se as seguintes melhorias:

¢ Implementacdo da minimizacédo da energia livre de Gibbs como sendo um dos
critérios de convergéncia do Flash, possibilitando desta maneira resolver um
equilibrio termodinamico em sistemas onde o numero de fases é desconhecido,
inclusive determinar pontos onde duas estruturas diferentes de hidratos
coexistem.

e Alteracdo do modelo original proposto por van der Waals e Platteeuw, através
de uma abordagem que considera a distorcdo das cavidades dos hidratos
devido a oclusdo da molécula hospedeira.

¢ Implementacao de novos compostos e sistemas que simulem a composicao do
gas natural.

e Otimizacao dos parametros de interacéo binaria através de uma maior base de
dados experimentais e para uma faixa mais ampla de presséo e temperatura.

e Otimizagcdo dos parametros de Kihara para o equilibrio liquido-liquido-hidrato
(LH20-Lv-H), gelo-hidrato-vapor (G-H-V) e para cada gas em diferentes
estruturas de hidratos, por exemplo, para metano na estrutura sl e sll.

e Realizacdo de experimentos de equilibrio liquido-vapor (ELV) e de solubilidade
de gases em liquidos para aumentar a base de dados para otimizacdo dos
parametros de iteracao binaria e validagcdo dos célculos de flash binarios.
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¢ Realizacdo de experimentos para a determinacao das condi¢cdes de formacéo
de hidratos envolvendo misturas gasosas multicomponentes, simulando o gas

natural, na presenca de inibidores termodinamicos para a validacao do modelo.
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