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Sumario

Este trabalho tem por objetivo desenvolver um algoritmo computa-
cional para prever condigdes de formagio de hidratos. O desenvolvimento baseia-se
no modelo proposto por van der Waals e Platteeuw [30]. Esse modelo leva em
conta as interacbes entre as moléculas de dgua que formam o reticulo cristalino
e as moléculas de gas. A descricio dessas interagbes utiliza o potencial esferica-
mente simétrico de Kihara, juniamente com as contribuigbes propostas por Parrish
e Prausnitz {23], John ef alii [10] e Jan Munck et alii {18]. As relagdes da termo-
dinimica cldssica anxiliadas pela termodinamica estatistica permitem obter a fragio
de ocupagio do reticulo cristalino em fungio da pressdo e temperatura do sistema.
A partir dessa relagio, sdo tragados os diagramas de fases que mostram a regido de
formacso de hidratos. Foi considerada também, a adigdo de inibidores (metanol e
etanol} e sua influéncia sobre a curva de equilibrio P x T do sistema.



Abstract

It this work a computational algorithm was developed in order to
reproduce conditions of hydrate formation, based on the model proposed by van der
Waals and Platteeuw [30]. This model accounts for the interactions between water
molecules, wich are forming the crystal lattice and gas molecules. Description of
such interactions utilizes the spherical symmetry of Kihara potential along with the
contributions by Parrish and Prausnitz [23], John et olii [10}, and Jan Munck et
alii [19]. From relations of classical and statistical thermodynamics it is possible to
obtain a relashionship between fraction of crystal lattice ocupation of the gaseous
mixture and the system’s pressure and temperature. From this relationship a phase
diagram was produced, showing the region of hydrate formation. The action of
inhibitors (methanol and ethanel) and their influence on the P x T equilibrium
diagrams was also cosidered.
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1 INTRODUCAO

O problema da formagao de hidratos em linhas de transporte de gas natural
¢ em unidades separadoras é conhecido desde hd muito tempo.

Hammerschmidt {8}, em 1934, pode ser considerado um dos primeiros autores
a se preocupar, a nivel industrial, com o problema de hidratos formados do gas natural.
Desde entdo, abordagens diversas tém sendo feitas, muitas de cardter preponderantemente
empirico.

Pode-se dizer que dentre as abordagens mais conhecidas para o tratamento
do problema da predigdo de formacao de hidratos, na industria do petréleo, estio as de
Wilcox ef alit {35], que em 1941 propuseram um método de predi¢do de formagio baseado
emn constantes de equilibrio sélido-vapor, semelthantes aos valores K do equilibrio Hquido-
vapor; e a de Carson e Katz [3], que através de trabalhos experimentais propuseram
constantes de equilibrio para a formagdo de hidratos de metano, etano, propano e iso-
butano.

Tais métodos dio uma aproximacio, que é em algumas vezes satisfatoria e
ernt ouiras ndo, porém, para uma rapida avaliagdo quando se estd acompanhando uma
operacio no local, pode indicar um caminho para a tomada de decisao quando o problema
da formacgao de hidratos se avizinha.

Um tratamento mails embasado na estrutura molecular dos hidratos e nas
ligagdes quimicas que os formam, leva a um grau de compreensido do fendmeno mais
preciso do gue os métodos de cunho mais empirico, propiciando a criagio de rotinas de
controle mais eficientes e um procedimento de predicdo mais confidvel.

A partir da melhor compreensdo das estruturas formadas pelos hidratos, prove-
nientes dos estudos de difragio de raios-x feitos por von Stackelberg e Miiller {27] na década
de 1950 van der Waals e Platteeuw {30], nessa mesma década, propuseram um modelo para
o estudo do equilibrio dos hidratos gasosos, baseado na termodinamica estatistica e em
hip6teses de relagbes de forcas intermoleculares, posteriormente aperfeigoadas por vérios
pesquisadores, o que propiciou uma melhoria significativa nas predigbes das condigbes de
estado para a formagdo de hidratos.

Neste estudo, hi o desenvolvimento de um procedimento computacional, para
inferir sobre as condicbes de estado necessérias & formagéo de hidratos, baseado nas modi-

ficaches propostas, no decorrer do tempo, ac modelo original de van der Waals ¢ Platteuw
[30].

Também é analisado o efeito da adigdo de agentes inibidores de formacgédo de
hidratos sobre a curva de equilibrio do sisterna em estudo. Alguns casos de interesse na
indistria do petréleo sio analisados, quando se faz uso do procedimento desenvolvido.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Primeiros Estudos

Para iniciar o estudo dos compostos denominados hidratos, se faz necessério
caracterizar a familia de compostos na qual aqueles se enquadram. Tal familia é a dos
compostos de incluséo.

Nos compostos de incluso, uma substancia através de liga¢oes de hidrogénio
(pontes de hidrogénio) conforma-se de tal maneira a criar uma espécie de reticulo crista-
lino, em principio instdvel, que pode vir a envolver uma outra substéncia capaz de causar
a estabilizacio desse reticulo formado.

E importante ressaltar que entre a substancia formadora da estrutura e a
substincia envolvida, existe uma associacdo sem se verificar um rearranjo eletrénico
(uma ligagho quimica comumy).

Em seus estudos experimentais corn solugio saturada de cloro, datados de 1810,
Davy [5] obteve (quando trabalhando a pressdes atmosféricas e temperaturas abaixo de
9°C) um precipitado amarelo identificado como hidrato de cloro. Pelo fato de sua natureza
instavel e pela inexisténcia de aparelhagens adequadas na época, o precipitado nao teve

suas propriedades estudadas por Davy [5], mas sim por Faraday (7], em seus experimentos
datados de 1823.

Hidratos de cutros compostos foram obtidos de modo similar ao de cloro, come
os de brometo de metila, diéxido de enxofre, e gas sulfidrico.

Em seus traballios experimentais datados de 1878, Cailletet obteve um com-
posto instdvel, semethante a flocos de neve, ac misturar acetileno liquido com agua. lIsto,
segundo Larson [13], valeu a Cailletet o crédito da descoberta da obtengao de hidratos a
altas pressoes.

Em 1882, Wroblewski {36] relatou a preparagao de hidratos de gis carbonico
e determinou sua composicio de forma indireta. Coube a Le Chatelier [14], em 1884, o
desenvolvimento de um método direto com base termodinamica.

Os hidratos de hidrocarbonetos comecaram a ser estudados através dos tra-
bathos experimentais de Villard [32], em 1888, que apresentou as condigbes de equilibrio
para a formacao dos hidratos de metano, etano, etileno e acetileno.

Durante o final do século XIX e inicio do nosso século, a introducio de no-
vos conceitos termodindmicos (a introdugdo da fugacidade, propriedade particularmente
importante no tratamento de misturas e equilibrio, que essencialmente representa uma
pseudo-pressio. Quando se substitui a varidvel pressio pela fugacidade, podem ser usadas
para os gases reais, as mesmas equagbes normalmente utilizadas para os gases perfeitos.)
permitiu uma melhor abordagem do fenémeno da formagio de hidratos e uma melhor



compreensao dos resultados experimentais até entiao obtidos.

T . e . * ’ » »

Nos anos 30 deste século, o desenvolvimento da indistria do gés natural trds ao
cendrio cientifico e tecnoldgice o problema da formagdo de hidratos em linhas de transporte
de gas e novas pesquisas sdo iniciadas.

Hammerschmidt [8], em 1934, observou que os problemas causados nas linhas
de transporte de gas natural eram devido, ao contririo do que até entao se supunha {a
idéla do congelamento da dgua contida no gas), a formacéo de hidratos gasosos. Em seu
trabalho, Hammerschmidt [8] relatou que a formagdo de hidratos em linhas de transporte
de gis natural dependia, em primeiro lugar, da temperatura, pressio ¢ composicio da
mistura vapor de dgua - gas. Segundo Hammerschmidt {8], o processo de formacio de
hidratos poderia ainda ser acelerado através de:

¢ Velocidades altas do escoamento de gas;
s Pulsaces de pressio (variagbes de pressdo durante o escoamento de gas);

+ Ou ainda, pela introdugdo de pequenos cristals de hidrato no sistema.

Em 1941, Wilcox et alii {35], propuseram correlagbes para a predicio da
formagdo de hidratos de misturas gasosas, afravés de constantes de equilibrio sélido -
vapor Kys.

Fssa constante de equilibrio é definida para um componente, como a razio
entre sua fragdo molar na fase vapor (), livre de dgua e sua fracho molar na fase sdlida,
livre de dgua {z,):

Y
K..= oy (2.1)

Em 1942, Carson e Katz [3] obtiveram através de resultados empiricos, cons-
tantes de equilibrio para hidratos de metano, etano, propano e iso-butano.

Ainda na década de 1940, Palin e Powell estudaram a substancia hidroquinona
(cujo papel é semethante ao da dgua na formagho de um reticulo cristalino capaz de ocluir
uma outra substincia para a estabilizagio da estrutura formada) com varios gases e
liquidos volateis.

Palin e Powell concluiram que a estrutura formada pela hidroquinona era cons-
tituida por duas redes tridimensionais que se interpenetravam, e grosseiramente se asse-
melhavam & cavidades esféricas, existindo uma relagio de trés moléculas de hidroquinona
para cada cavidade formada. Em estando todas as cavidades da estrutura vazias, diz-se
de uma modificacio {f) metaestivel. Situacio esta, que é considerada apenas hipoteti-
camente. Ocorrendo ocupacgio das cavidades por uma fragido de uma outra substancia,
a estrutura reticular, numa determinada faixa de pressdes e temperaturas poderd vir a
tornar-se termodinamicamente estavel.



Figura 2.1: Estrutura Cristalina de um Composto de Inclusdo formado pela substéncia
Hidroquinona e dtomos de Argonio - Conforme ref. {30}

A Fig.2.1, mostra a substancia hidroquinona associada a dtomos de argénio.

0 pesquisador soviético Nikitin [21], em 1952, fol um dos primeiros a levantar
a hipétese mais tarde comprovada pelos trabathos experimentais de von Stackelberg e
Miller [27] de que os mecanismos de ligagdo presentes nos hidratos gasosos, seriam da
mesma natureza que os existentes nos compostos de hidroguinona.

Os trabalhos de von Stackelberg e Miller [27], no final da década de 1940 e
infcio da década de 1950, estudando padrdes de difragio de raios-x-de varios hidratos,
foram elucidativos para o entendimento dos mecanismos responsaveis pela formagao dos
hidratos gasosos.

Claussen {4], em 1951, ajudou a formular hipéteses estruturais adequadas aos
padrdes de von Stackelberg e Miller [27]. Ainda nesse periodo, Pauling e Marsh [22]
determinaram a estrutura cristalina do hidrato de cloro.

Segundo Pauling e Marsh [22], todos os hidratos gasosos cristalizam-se em
uma de duas estruturas cibicas {doravante denominadas estruturas I e II}, nas quais as
moléculas hidratadas estio sifnadas em cavidades formadas por uma rede de moléculas
de 4gua mantidas juntas por ligagdes de hidrogénio, e sendo o ndmero e o tamanho
dessas cavidades, diferente de estrutura para estrutura e estando as moléculas de dgua
tetraedricamente coordenadas como no gelo comum.



2.2 Aspectos Estruturais dos Hidratos

Consideremos uma célula unitiria de uma das estruturas, por exemplo da
estrutura I (ver Fig.2.2). Essa célula, é constituida por 46 moléculas de dgua as quais
englobam dois tipos de cavidades. As cavidades menores estdo situadas nos vértices e
no centro da célula unitaria. Essas cavidades menores sdo formadas, cada uma, por um
rearranjo pentagonal dodecaedrico de 20 moléculas de dgua. As 6 moléculas de dgua
restantes na célula formam pontes entre esses dodecaedros, de tal forma que um segundo
tipo de cavidade é formado (as cavidades maiores). O segundo tipo de cavidade formado
¢ tetradecaedrico, tendo duas faces hexagonals opostas e doze faces pentagonais,

Segundo von Stackelberg e Miiller [27], estudos a respeito dos hidratos gasosos
de estrutura I, mostraram caracteristicas interessantes tais como:
¢ Célula unitdria com 46 moléculas de agua;
e Nimero de cavidades pequenas = 2;
s Nimero de cavidades grandes = 6;
¢ Nimero de coordenacio das cavidades pequenas (Z;) = 20;
¢ Nimero de coordenacio das cavidades grandes (Z2) = 24;
s Distincias médias ao centro das cavidades pequenas (a;} = 3,95 A;
» Distincias médias ao centro das cavidades grandes (as) = 4,30 A .
Os ntmeros de coordenagio {Z; e Z,) das cavidades, representam fisicamente
o nimero de moléculas de Agua (sendo assim, o niimero de dtomos de oxigénio) que
circundam um determinado tipo de cavidade do reticulo cristalino. As distancias médias

a0 centro das cavidades (@; e ag) representam as distancias médias dos atomos de oxigénio
ao centro das unidades celulares.

As moléculas dos gases associados a esses hidratos de estrutura I, sdo relati-
vamente pequenas ¢ ocupam em geral, ambos os tipos de cavidades.



Figura 2.2: Hidrato de Estrutura I - Célula Unitéria - ref.[30]



- Para os hidratos da estrutura I, caracteristicas interessantes advindas de es-
tudos de difracao de ralos-x sao:

Célula unitaria com 136 moléculas de agua;

Namero de cavidades pequenas = 16;

Nimero de cavidades grandes = §;

-

Niimero de coordenagdo das cavidades pequenas (Z;) = 20;

s Niimero de coordenacio das cavidades grandes (Z;) = 28;

Distancias médias ao centro das cavidades pequenas (a1) = 3,91 A;

Distancias médias ao centro das cavidades grandes (a;) = 4,73 A .

As cavidades pequenas da estrutura If sio dodecaedros pentagonais distorcidos
{as distancias dos dtomos de oxigénio ao centro das cavidades variam entre 3,77A e 3,951&};
seu didmetro livre médio é algo em torno de 5,0A (ver Fig.2.3).

As cavidades grandes dessa estrutura sio quase esféricas; os dtomos de oxigénio
situam-se nos vértices do hexadecaedro e seu didmetro livre esta em torno de 6,74,

Segundo van der Waals e Platteeuw [30], deve-se salientar que as forgas de
ligacio entre as moléculas do reticulo cristalino devem ser parecidas as forgas intermo-
leculares existentes nos liquidos, sendo pertinente supor um composto de inclusdo como
uma solugio solida de um segundo componente no reticulo cristalino. De acordo com esses
pesquisadores, embora seja dificil predizer com seguranga quais moléculas poderdo vir a
ser “capturadas” por um dado reticulo cristalino, os principios gerais sio bem entendidos.

Todas as moléculas capazes de penetrar nas cavidades da estrutura poderao
vir & estabilizar o reticulo desde que ndo mostrem uma interagdo quimica com o reticulo
cristalino “hospedeiro”.



11 - Célula Unitaria - ref.{31]

2.3: Hidrato de Estrutura




2.3 Desenvolvimento de van der Waals e Plattecuw

Em 1959, van der Waals e Platteeuw [30] desenvolveram um modelo relativa-
mente simples, baseado na adsorcio gasosa de Langmuir para representar as propriedades
termodinamicas dos compostos de inclusio. Em seu tratamento, van der Waals e Platte-
euw [30] fizeram as seguintes consideragbes pertinentes:

» Consideraram um cristal de um composto de inchuséo sendo constituido de uma
substancia @ formadora da estrutura (no caso dos hidratos gasosos @) seria a égua)
e um nimero de compostos “encapsulados” {solutos) A,B,....M .

s Consideraram a substincia @ tendo duas formas: uma modificagdo estével que sob
certas condigdes pode ser cristalina {«) ou liquida (L), e uma modificagio meta-
estavel (B) incluindo 1,....,n tipos diferentes de cavidades que atuam como reticulos
cristalinos “hospedeiros” nos compostos de inclusio.

¢ O ndmero de cavidades do tipo i por molécula de ¢} é denotado por v; . Para os
hidratos gasosos de estrutura I, 1y = 1/23 e v; = 3/23 e para os hidratos de estrutura
v =2/1Te v, = 1/17.

2.3.1 Hipdteses de van der Waals e Platteeuw

Para o desenvolvimento de seu modelo, van der Waals ¢ Platteeuw [30] fizeram
algumas hipteses acerca das relages de forga existentes na estrutura dos compostos de
inclusio. Tais hipdteses estdo colocadas a seguir:

1. A contribuicio das moléculas ) para a energia livre do reticulo nio depende do
modo de ocupagio das cavidades. Isto exclui, segundo van der Waals e Platteeuw
[30], todas as moléculas de dimensdes tais a causarem distorgies nas cavidades.

2. As moléculas “presas” estdo localizadas em cavidades, sendo que em uma cavidade
nunca pode haver mais do que uma molécula de soluto.

3. As interaches mituas das moléculas de soluto sio desprezadas, isto €, a fungdo de
partigio para o movimento de uma molécula de soluto em sua cavidade, ndo depende
do niimero e tipo de moléculas de soluto presentes.

4. Os métodos da estatistica classica se aplicam.
s A hipétese 1 implica em que o espectro do reticulo cristalino “hospedeiro” nio ¢

afetado pela presenca das moléculas de soluto. Naguela época, pouce se conhecia
sobre isso, mas van der Waals e Platteeuw [30] supuseram que uma vez que o
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reticulo cristalino “hospedeiro” € wma estrutura comumente rigida, mantida por
ligagGes de hidrogénio, seria plausivel de se esperar pouca influéncia das moléculas
de soluto (fracamente ligadas) sobre os modos vibracional e eletrénico das moléculas
de solvente,

» (Juanto a hipdtese 2, van der Waals e Platteeuw [30] acreditavam que embora para
os compostos de inclusio até entdo estudados a hipdtese parecia ser correta, po-
deria conceitualmente no se verificar em um composto com grandes cavidades e
comparativamente pequenas moléculas de soluto. -

o Na andlise da hipétese 3, van der Waals e Platteeuw [30] consideraram que em-
bora ela pudesse nunca vir a ser estritamente verdadeira, os calculos nimericos ¢
evidéncias experimentais mostraram que a contribuigio da interagdo soluto - soluto
para a energia configuracional é, na malor parte das vezes, uma parcela minima da
energia de ligacdo das moléculas de soluto em sua célula.

Segundo van der Waals e Platteecaw [30], andlises de difragio de raios-x em
hidratos gasosos revelaram que todas as cavidades sdo aproximadamente esféricas tendo
suas paredes constituidas por um grande mimero de dtomos. Seria admissivel, desta
forma, supor que o campo de forgas que atua sobre uma molécula gasosa em sua cavidade
fosse aproximadamente simétrico e adicionar duas outras hipéteses aquelas ja formuladas.

s As moléculas de soluto tém rotacdo livre em suas cavidades.

¢ A energia potencial de uma molécula de soluto quando afastada do centro de sua
cavidade, de uma distancia r, € descrita pelo potencial esfericamente simétrico W{(r)
proposto por Lennard - Jones.

Em 1963, McKoy e Sinanoglu [15] analisaram em seu trabalho o modelo pro-
posto por van der Waals e Platteeuw [30] para avaliar propriedades termodinamicas dos
hidratos gasosos. Como exposto acima, o modelo de van der Waals e Platteeuw [30]
fez uso dos potenciais de Lennard - Jones para descrever os campos de forca dentro das
cavidades (o potencial Lennard-Jones 12-6).

o= |3 23]

Fista expressao de dois pardmetros, com €, sendo o potencial minimo e r,
sua posicao radial nesse potencial, nao depende da forma e do tamanho das moléculas
interagindo.

0O modelo fazendo uso do potencial 12-6 de Lennard - Jones mostrou um
razodvel desempenho no célculo de pressdes de dissociagdo para gases monoatomicos e
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moléculas aproximadamente esféricas {p.ex. CHy), porém, mostrou-se nio muito ade-
quado quando aplicado a moléculas néo esféricas (p.ex. COy, CyHg). van der Waals e
Platteeuw [30] viam como possiveis causas para a pouca concordéncia entre os valores de
pressao de dissociag@o calculados pelo modelo e os observados, as seguintes consideractes:

» Um impedimento na rotagdo das moléculas ndo esféricas em suas cavidades;

e Inadequacio da aproximagdo do campo central, na descricio das interacdes entre as
moléculas do reticulo cristalino e do soluto dentro das cavidades.

Em seu trabalho, McKoy e Sinanoglu [15] tentaram elucidar as provdveis
causas da nio adequacio do modelo de van der Waals e Platteeuw [30] para moléculas
nao esféricas. McKoy e Sinanoglu {15] investigaram trés possiveis razdes:

® A néo independéncia do potencial quimico do reticulo cristalino, sobre 0 modo de
ocupagio das cavidades pelo soluto;

# A forma e tamanho das moléculas “aprisionadas” ndo pode ser desprezada na ava-
liagio do potencial global das cavidades;

» A possibilidade de haver impedimento de rotagbes das moléculas dentro das cavida-
des.

McKoy e Sinanoglu [15], concluiram de seu estudo, os seguintes pontos:

s A inadequacio do modelo de van der Waals e Platteeuw [30] para moléculas nio
esféricas, seria motivada particularmente devido ao desprezo dos efeitos de forma e
tamanho das moléculas na determinacio dos campos de for¢a dentro das cavidades;

e Com um elevado grau de precisio, o potencial quimico do reticulo cristalino néo
depende do modo de ocupagio das cavidades pelo soluto;

¢ Quanto & avaliagiio das pressdes de dissociagdo, McKoy e Sinanoglu [15] concluiram
que o potencial de Lennard - Jones { L} 12-6 ), permite resultados satisfatérios

para hidratos de gases monoatémicos ¢ C Hy; Para moléculas de forma néo esferica,
como Na, O, CoHa, CaHg, NyO, COq, o potencial de Kihara, (expressio 2.3} € mais
adequado e prediz resultados razoévels para pressdes de dissociacéo de hidratos;

wo=|(5) (5] &

onde € é o potencial minimo e p,, sua posicho espacial nesse potencial.
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+ Quanto ao potencial de Lennard - Jones (LJ 28-7), abaixo,

G )= e )] (2.4)

3 [z 28 R
— el

(%)~ (5

foi 0 que apresentoun os resultados menos razodveis,

Em 1972, Parrish e Prausnitz [23] estudaram a predigdo das pressdes de dis-
sociacdo de vérios hidratos gasosos através de um procedimento computacional desenvol-
vido por eles com base nas premissas colocadas pelo tratamento termodinamico estatistico
dado por van der Waals e Plattecuw [30] associado & melhor compreenséo das interagBes
moleculares nas cavidades, fornecida pelos trabalhos de McKoy e Sinanoglu {15]

2.4 Desenvolvimento de Parrish e Prausnitz

A diferenca entre o potencial quimico da dgua no reticulo cristalino desocupado
(hipoteticamente) {2 e o potencial quimico da dgua na estrutura ocupada do hidrato ut
é dada por:

A#gzﬂﬂmﬂgﬂ"RTZVmin(]*“EYmJ) (25)
m i

Como definido anteriormente, v,, representa ¢ nimero de cavidades do tipo m
por molécula de dgua no reticulo cristalino, A fragdo de ocupagio das cavidades do tipo
m por um componente gasoso [ €

Cmifl
(1 + 25 Cmsfy)

Onde O, é a denominada constanie adsortiva de Langmmir e f; a fugacidade
do componente gasoso I, relacionada & sua fragdo molar (y;) e & pressio total P, por:

Y= (2.6)

fi=eiwiP {2.7)

Sendo ¢; o coeficiente de fugacidade da espécie gasosa /.

O, ¢ uma Tuncio da temperatura e reflete as interagGes entre as moléculas de
4gua formadoras das cavidades e as moléculas de gas estabilizadoras das cavidades.
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‘Em seu trabalho, Parrish e Prausnitz {23] consideraram o potencial de Kihara
com nlicleo esférico, para o caleulo do potencial de célula:

T(r) =0, r €22 (2.8)

rr=s(-22)" - (23] e

Onde ¢ é um parametro energético caracteristico de cada espécie, a € o raio do
ndcleo considerado para uma dada molécula, e o 4+ 2 representa o didmetro de colisao
pars um dado arranjo molecular. O par de equagbes acima, descreve as interagbes entre
a molécula gasosa ocluida em uma dada cavidade e as moléculas de agua que constituem
as paredes dessa cavidade sendo que a soma de todas essas interacdes leva ao potencial
de célula global para a cavidade:

12 &
W(r) = 226 {m_gur [o4ame] -2 [54+55%]} (2.10)

Sendo 8, definido por:
r ayN rooa\"N\ 1 |
5”“((1"?@) ~(0+%-%) )1? (2.1)

De acordo com a representacio das relagoes de forga (nas cavidades das possiveis
estruturas de hidrato formadas) através do potencial simetricamente esférico de Kihara,
a expressao para o calculo das constantes de Langmuir segundo Parrish e Prausnitz (23}

s

C{T) = % Um THE D 2y

(2.12)
Onde T é a temperatura absoluta, k € a constante de Boltzmann e W{r) &

o potencial de célula simetricamente esférico, fungio do raio da célula, do mimero de

coordenacio e da natureza das interagdes moléculas de dgua - moléculas de gas.

John, Papadopoulos e Holder [10], em 1985, introduziram corregdes no modelo
de van der Waals e Platteeuw [30}, com a finalidade de levar em conta as interagdes con
as moléculas ocluidas, das moléculas de dgua situadas em niveis mais externos, estabiliza-
doras do reticulo cristalino das cavidades. Desta forma, propuseram a seguinte expressao
para o calculo das constantes adsortivas de Langmuir:

C — C*Q*
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- Onde:

o ke R.ea:p [..., [Wg(r)+Wg(r)+W3(r)H oy 213

YA kT

ooenlellm ] ew

{Q* é uma fungio empirica que corrige os calculos das constantes adsortivas de
Langmuir, em relagio a restrigdes de movimento da molécula ocluida.

L M #oon L] e
@, € n sao parametros empiricos dependentes da cavidade em questdo e w, 0
fator acéntrico da molécula “presa” no reticulo.

Na Tabela 2.1 estdao os parametros de Kihara otimizados, segundo John, Pa-
padopoulos e Holder [10], a serem utilizados no modelo de Q™.

Gés of, pmie/k,Kla,pm w

Metano 350,1 | 197,39 26,0 | 0,000
Etano 403,6 | 393,20 574 10,105
Argénio 328,8 | 156,08 21,7 10,000
Kriptonio 353,1 | 216,40 23,2 10,000
Nitrogénio 3444 | 158,97 34,1 | 0,040
Oxigénio 327,2 | 165,52 27,2 | 0,021
Diéxido de Carbono | 340,7 | 506,25 67,7 10,225
Acido Sulfidrico 3476 | 478,94 | 49,2 | 0,100
Eteno 3819 | 354,33 R34 | 0,097
Xendnio 3648 | 314,51 25,2 10,000
Propano 439.9 | 539,99 74,5 | 0,152
Isobutano 483,8 | 662,09 85,9 10,176
N-butano 4674 | 674,91 89,1 | 0,193
Propeno - 423,2 | 527,91 71,4 10,148
Ciclopropano 419,1 | 602,40 65,3 | 0,128

Tabela 2.1; Paradmetros para o Método de Q* ref. {10]
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- Na Tabela 2.2, estdo colocados os valores dos coeficientes empiricos utilizados
no metodo de corregiio * segundo John, Papadopoulos e Holder {10].

Estrutura { Cavidades o n
I Pequenas | 35,3446 | 0,973
I Grandes | 14,1161 | 0,826
I Pequenas | 35,3446 | 0,973
I Grandes | 782,8469 | 2,3129

Tabela 2.2: Parametros empiricos a, e n ref. {10]

Na expressio de C*, os indices 1, 2 ¢ 3, correspondem & camadas de moléculas
de dgua que estio circundando a molécula de gas dentro de uma cavidade.

Na Tabela 2.3 abaixo, estfo algumas caracteristicas das camadas 1, 2 e 3 para
as estruturas I e II dos hidratos, segundo John, Papadopoulos e Holder [10].

Camadas | Estrutura | Cavidades | Z | R {pm)
1 I Pequenas | 20 | 3875
1 1 (Grandes | 21 | 415,2
1 11 Pequenas | 20 | 3870
i 11 Grandes | 28 1 470,3
2 1 Pequenas | 20 | 6593
2 i1 (Grandes |24 | 07,8
2 I Pequenas | 20 | 666,7
2 H Grandes | 28 | 7464
3 1 Pequenas | 50 | 805,6
3 1I Grandes | 501 828,5
3 I Pequenas | 50 | 8079
3 11 Grandes | 50 | 878,2

Tahela 2.3: Caracteristicas de Célula nas Cavidades das Estruturas 1 e Il dos Hidratos
ref [10]
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“Em 1985, John e Holder [9] verificaram de maneira mais rigorosa o cdlculo
das constantes de Langmuir. Para o cédlculo das constantes usando a teoria celular de
Lennard-Jones Devonshire, a expressio para moléculas aproximadamente esféricas é:

e\ 1B (zewin
0= (g7) [ LH e (2.15)

Onde (W(r)) € a energia potencial de interagéio entre as moléculas formadoras
do reticulo cristalino e a molécula que o estabiliza quando se ignora a dependéncia da
energia potencial de célula com respeito as coordenadas angulares f e ¢. Neste caso, a
energia potencial de célula s0 dependeria da distdncia radial do centro s paredes das
cavidades.

Segundo John e Holder [9], para um célculo mais rigoroso, a expressio para
moléculas esféricas ¢ a seguinte:

1 o B _winy .
C = (ﬁ)[) /ﬂ [O e 57 )?‘zsmf?drdﬂdcﬁ (2.16)

e, para moléculas lineares:

O = (wlkrr) [ﬂ ] " /j" / _[j e(F)r2sin 0drdiddsin 6 do' 4§ (2.17)

Sendo o potencial celular dado por:

W =W(r,0,6,0,4)

Que é uma funcio tanto da posicio angular do centro de massa da molécula
quanto da orientagio angular da molécula como definido pelos dngulos Eulerianos el

Segundo John e Holder {9], conhecendo as localizagdes cristalograficas das
moléculas de dgua e modelando as interages bindrias entre a dgua do reticulo e a moléeula
de gas ocluida através de relagdes do tipo potenciais de Kihara, John e Holder (9] rea-
lizaram calculos mais precisos para as constantes adsortivas de Langmuir e compararam
seus resultados com aqueles oriundos do uso das hipéteses do modelo de Lennard-Jones e
Dievonshire,

John e Holder [9] observaram uma grande disparidade entre os valores, mar-
cadamente pronunciada para as grandes cavidades da estrutura I dos hidratos, pelo fato
dessas cavidades serem as mals assimeétricas.

John e Holder {9], também concluiram que a variagio das constantes de Lang-
muir dependia do tamanho efetivo de Kihara e dos pardmetros de energia utilizados.
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- Finalmente, John e Holder [9] concluiram que a determinagdo precisa do

equilibrio de fases dos hidratos gasosos pode ser significativamente influenciada por um
ou outro modelo que represente as interacdes moleculares.

Em 1988, Jan Munck et elii [19] adotaram uma expressio para o calculo das
contantes de Langmuir em func¢do da temperatura, através do ajuste de valores obtidos
experimentalmente para cada componente gasoso passivel de se alojar no reticulo cristalino
de uma das estrufuras possiveis de serem formadas pelo hidrato. Uma das afirmagdes
de Jan Munck et alii {19] era a de que muito embora, varios pesquisadores tivessem
tentado escolher um modelo para calcular o potencial celular de maneira rigorosa, isto

nio eliminaria a necessidade de serem feitas corregdes nas constantes de Langmuir assim
calculadas,

A expressio utilizada por Jan Munck et alii [19] tem a forma:

o= () (3)

Onde Ay e By séo pardmetros ajustados para cada componente gasoso.
Ci, desta forma, é uma fungéo apenas da temperatura absoluta.

Seguindo a mesma linha de raciocinio, Yaho Du e Tian-Min-Guo [6], em 1590,
propuseram em seu trabalho uma expressio similar aquela de Jan Munck el alif [19],
considerando também, o calculo das constantes de Langmuir, s6 funcio da temperatura.

A expressio proposta por Yaho Du e Tian-Min-Guo [6] tem a forma:

_(As B , Dii
Ck‘_(T)exp(T+T2) (2.19)

Onde Ay, By e Dy s3o constantes especificas para um gas 1 em uma deter-
minada cavidade do tipo k, obtidas através de um ajuste de valores experimentals, em
fungio da temperatura, das constantes de Langmuir para cada componente gasoso.

Umn dos pontos basicos do desenvolvimento de Yaho Du e Tian-Min-Guo [6] é
a tentativa de representar as interagdes entre compostos fortemente polares como a agua
e o metanol (quando adicionado como inibidor de formago de hidratos) e compostos
apolares como os hidrocarbonetos constituintes do gas natural.

Para isso, Yaho Du e Tian-Min-Guo [6] propuseram wm modelo baseado na te-
oria R-N-R de Mollerup [17] (random-nonrandom) para o tratamento do equilibrio liquido
- vapor de sistemas dgua - metanol - gés fortemente polares. O modelo € desenvolvido
usando o conceito de energia de Helmholtz residual e alteragdes na relagio P-V-T de
Peng-Robinson [24].




3 METODOLOGIA

3.1 Descricao da Formacao do Sistema de Hidrato

A formacho de hidratos, na inddstria de petréleo, esta diretamente associada
% presenca de dgua “livre” no sistema. Por agua livre devemos compreender dgua passivel
de sofrer uma mudanca de estado de agregacio, de acordo com as condicSes de pressio e
{emperatura reinantes no sistema.

™ GISTEMA DE BIDRATOS 1

H

Figura 3.1: Formagio do Sistema

No esquema mostrado na figura acima, a, G (ou Ly} e H representam as fases
que irdo contribuir para a formagio do sistema a ser analisado.

Como apontado anteriormente, ha a necessidade de 4dgua livre no sistema e
essa dgua vird de uma fase liquida onde a substincia preponderante & a agua (L), de
uma fase sélida, na forma de gelo (1), ou de uma fase gasosa, na forma de vapor de dgua.
Tal fase é a fase @, & é a fonte da substancia que ird formar o reticulo cristaline da futura
estruiura do hidrafo.

A fase H representa um reticulo cristalino constituido pelas moléculas de agua,
que para ser formado precisard receber a dgua proveniente da fase a. Existemn duas
possibilidades estruturais para esse reticulo cristalino (estruturas I e I1). A formagio de
uma ou de outra estrutura ird depender do tipo de substincia presente no gés natural

18
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com chances de ser ocluida pelo reticulo.

A fase G representa uma fase gasosa, rica nas substancias capazes de estabilizar
a estrutura cristalina instavel formada pelas moléculas de agua.

Poder-se-ia esperar, também, uma estabilizagao do reticulo cristalino por substancias
provenientes de uma fase Hquida (L) rica nessas substancias.

Neste estudo, a fase de interesse para a estabilizacdo do reticulo cristalino serd
a mistura gasosa constituinte do gés natural. Desta forma, a fase doadora de compostos
estabilizadores do reticulo é uma, fase gasosa {fase G).

Sobre essas consideracdes preliminares, pode-se agora, formular o problema a
aivel do equilibrio termodinimico das fases, através da igualdade dos potenciais quimicos
da dgua nas fases o e H:

O potencial quimico, que representa a tendéncia de uma substancia com relagio
3 mudanga de fases, mostra pela equagio acima, que enquanto o potencial quimico da agua
na fase a for maior do que o potencial quimico da dgua na fase H havera a transferéncia
de 4gua, da fase a para a fase hidrato H, constituindo o reticulo cristalino.

3.2 Equacionamento do Problema

Deve-se expressar a equagao {3.1) em termos das varidveis de interesse, ou
seja, pressio, temperatura e composigao da mistura gasosa.

O potencial quimico da dgua na fase & pode, em geral, ser escrito como:

K = i, + RTIn (;—) (3.2)

Onde p2, representa o potencial quimico da dgua num estado de agregacao
puro, como liguido ou gelo, 2 T e P.

fo = fir (Ta P, = 1) (33)
e f° é a fugacidade da dgua pura, como gelo ou liquida.

fo=fo @, Pzy=1) (3.4)

O potencial quimico da dgua na fase hidrato é proveniente da abordagem
termodindmica estatistica de van der Waals e Platteeuw [30]. O modelo proposte por
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van der Waals e Platteeuw {30}, foi desenvolvido com base em hipdteses (mencionadas no

capitulo 2} sobre as relagbes de for¢a intermoleculares dentro das cavidades possiveis de
serem formadas pelos hidratos.

ﬂg = ﬁﬁ, + RT Z v; In (l — z Yk{) (35)
i k

Com:

Y, = Crifi
(1 + 3 ijfj)

(3.6)

sendo Yii, a denominada probabilidade de que o componente k de uma mistura
venha a ser ocluido em uma cavidade 1.

Onde O, é a constante adsortiva de Langmuir para um componente k em uma
cavidade do tipo i de uma das estruturas possiveis de serem formadas do hidrato e fy € a
fugacidade do componente k da mistura gasosa.

Segundo a teoria adsortiva de Langmuir, existem sitios de adsorséo (ou cavida-
des) formados por certas substancias que sob determinadas condigoes, podem vir a alojar
uma outra substdncia que permite ao processo tornar-se termodinamicamente estavel.

Desta forma, se cada cavidade formada pelas moléculas de dgua puder ser
considerada um sitio de adsorsdo, entio Yi; representard a fragdo de cavidades do tipo i
passivel de ser ocupada por moléculas do componente k.

Sendo u?, o potencial quimico da dgua em uma fase metaestavel 3, a qual,
é considerada apenas hipoteticamente {uma vez que o reticulo cristalino formado pelas
moléculas de dgua é suposto estar “vazio”, isto é, sem o elemento de efeito estabilizador
da estrutura).

Pode-se agora, retornar & expressao de igualdade dos potenciais quimicos da
agua eq(3.1):

pe, + RT'In (%) =u? + RTY wln (1 - ZYk,) (3.7)
w § k

Rearranjando a equagao anterior, pode-se ainda escrever:

fu s
i

ph — pu° = RTln (}%) — RT ZV,- In (1 - ZY}“‘) (3.8)
: k

W



-Da termodinamica cldssica, tem-se a expressao de Gibbs-Duhem que relaciona
a variacao do potencial quimico de uma substancia com variacbes em grandezas de maior
praticidade como pressio e temperatura € que, quando integrada, fornece:

= ; 3.8
[lau=— [ sar+ [ vap (3.9)
aplicando a eq(3.9) a fase 3, tem-se:
#B(T.P) T P
$=— | 5%4T Ve 3.10
Lo = [ 57 + [ vear (3.10)

e, para a dgua em um estado de agregagédo puro:
F‘O(Tsp} T P
/ du® = — [ s°aT + [ vedp (3.11)
w(ToP) T po

‘Subtraindo a eq(3.11) da eq{3.10), e dividindo-as antes por RT, tem-se:

#"3‘ . 6-—’ o . o
/L-:F_l{fjp —y—Tﬁl:_/i—(‘iﬁf‘ﬁldT_k P%—K}-—d}’ {3.12)

O

o . e 8 t{/0
oo =8 (V)
rr RT, Jro RT po Rr
Sendo o estado de referéncia, dado agora por P,, a pressdo de vapor a tempe-
ratura de referéncia T, = 273,15 K .

Para a resolucao do problema, algumas consideragbes devem ser feitas:

dp (3.13)

1. Para um processo reversivel, ocorrendo & massa constante, pode-se escrever:

e Balango de Energia:

aa dVv
e () PI 3.14
dt Q-F dt (3.14)
e
¢ Balanco de Entropia:
@ _Q (3.15)
dt T



. . )
E
-das equagOes precedentes obtém-se:
dH .
T (3.16)
substituindo em {3.15)
a5 1dA 3.17
di T dt -G
simplificando:
dH
dS = 3.1
) (3.18)
ou, para um processo finito:
AH
AS = —— 1
T (319)
2. Ap, = p? (T,, P) - 42 (T,, P) representando a diferenca entre os potenciais quimicos
da agua no reticulo cristalino hipotéticamente “vazio”, e da dgua pura como gelo
ou liguido a temperatura T, = 273,15 K.
3. VP — V2 sera designado por AV, representando a diferenga entre os volumes molares
da dgua no reticulo cristalino hipotéticamente “vazio” e em um estado de agregacao
puro, como gelo ou liquido a temperatura de 273,15 K.

4. Da Gltima expressio, pode-se escrever:

fj@f*—ﬁﬂd?::/i(ﬁﬁﬁ)dT (3.20)

Uma expressdo alternativa para a equagao acima, seria:

T (AH, T (AH,+ J§ Cpdl
2| dT = ? dr 3.21
/a( T ) T TG( T ) _ ( )

Com AH, sendo a diferenca de entalpias entre a agua no reticulo cristalino hi-
potéticamente “vazio” e a dgua pura, como gelo ou liquido a temperatura de 273,15 K
e ACp, a capacidade calorifica molar representando uma corregiio para Af, em
funcdo da temperatura.

£
R R ph b

-
IOmMLIG T ECA $E s AL %
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* Pode-se agora, escrever a equacio de igualdade dos potenciais quimicos para
& agua, eq. {3.13}), como:

dP (3.22)

g __ e T T

Mo — Ha Dty AH, + [ deT) P AV,
= - e dT +

RT RT, ./ . (

- RT? P, HT

De acordo com Jan Munck ef alit {19], para a resolugio da eguagao que con-
fronta os potencials quimicos da dgua nas fases o e H {estrutura cristalina a ser estabili-
zada} as seguintes simplificagbes, podem ser feitas, sem perda de generalidade:

T

A CpdT 2 ACp (T —T,) {3.23)
onde ACp é a diferenca de capacidades calorificas da dgua na fase metaestavel [ e
num estado de agregagio puro, como gelo ou liquido na temperatura de 273,15 K.

¢ AV, representa a diferenga de volumes molares entre a 4gua no reticulo cristalino
“vazio” e em um estado de agregacio puro, como gelo ou liquido na temperatura de
273,15 K. Esta grandeza, pode ser considerada independente da pressdo em virtude
de o efeito da pressio sobre as fases condensadas ser pequeno.

0 efeito da temperatura no tltimo termo da eq.(3.22) é levado em conta, pela
introducio de uma temperatura media T

T + 273,15

T = 5

(3.24}

s AH, que representa a diferenga de entalpias molares entre a dgua no reticulo crista-
lino “vazio” e em um estado de agregacao puro, como gelo ou liquido na temperatura
de 273,15 K, é considerado {pela mesma razio que o € AV,) independente da pressao.
Sua dependéncia com relagio & temperatura é levada em conta no valor de ACp.

e A diferenca de potenciais quimicos da dgua no reticulo cristalino (“vazio” ) do hidrato
e, em um estado de agregagio puro como gelo ou liquide {Ap,), na temperatura
de T = 273,15 K, assim como AH,, AV, e ACp, sio valores conhecidos através
de andlises cristalograficas e sao mostrados na Tabela 3.1 a seguir, em fungao do
estado de agregacgio da dgua pura e do tipo de estrutura possivel de ser formado
pelo sistema.



Propriedade | Unidade | Estrutura I | Estrutura 11
Aplgelo) | J/mel ' - —
Apg(lig.) Jimol 1264 883
AH,(gelo) | J/mol 1151 808
AH(liq) | J/mol 4858 5201
AV,{gelo} | em®[mol 3,0 | 34 4
AV, {lig.) em®[meol 4,6 5,0
ACp(gelo) | J/mol/K . -
ACp(liq.) | J/mol[K 39,16 39,16

Tabela 3.1: Propriedades obtidas através de estudos cristalograficos - segundo Jan Munck
et alit [19]

De volta & equacdo de igualdade dos potencials quimicos da agua, pode-se
agora escrever:

Apo [T (AH, + ACp (T —T) P AV, ( fe (
- o qp=m{ 2 -V {1~ Y
RT, I, RT? dT'+ /P RT e 2 viln T
(3.25)

Essa equacio é a que serd resolvida para se obter as condigdes de estado para
a formacio de hidratos em sistemas de gés natural.

1



3.3 Céleulo de Fugacidades

A necessidade de relacionar os potencials quimicos entre as fases, em pro-
blemas de equilibrio, requer a introdugio de expressdes adequadas para o célculo das
fugacidades dos compostos envolvidos.

Para o célculo das fugacidades dos compostos estabilizadores do reticulo cris-
talino estrutural dos hidratos, considerando que esses compostos sio provenientes da mis-
tura gasosa constituinte do gés natural (na sua maior parte formada de hidrocarbonetos,
contando ainda com fracbes de outros compostos como U0y, N; € em menor proporcio
H,5) usa-se uma relagao P-V-T que tem grande aceitagio na inddstria do petrdleo, qual
seja, a equagao proposta por Peng - Robinson {24} que tem as seguintes vantagens para
aplicagdo neste caso:

s E uma equagho cibica simples cujas raizes podem caracterizar regides no diagrama
de fases, a saber:

~ 3 raizes reais distintas correspondem & regiio de duas fases. A maior raiz é
tomada para a fase vapor e a menor, para a fase liquida.

— 1 raiz real e um par conjugado de raizes imaginarias correspondem a regido de
vapor superaquecido.

~ 3 rafzes reais, das quais pelo menos 2 sio iguais é indicativo da regizo critica.
As 3 iguais correspondem ao ponto critico.

RY

u

¢ No limite quando v — o0 , P —

s Representa bem as fases liquida e vapor em calculos de equilibrio liquido - vapor,
inclusive a altas pressdes.

» E explicita em P
A forma geral de uma relagho P-V-T &

P=Ps+FPp

Sendo P4, um termo que reflete a atra¢io intermolecular e Pr, um termo que
leva em conta a repulsio intermolecular. O termo de atragio, é o origindrio do trabalho
de van der Waals em 1873 e é:

p T

(v —b)
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* A novidade introduzida por Peng-Robinson {24] reside no fator de repulsiio
para o qual propuseram:

a{T)
y{v -~ b)+b{y —b)

Onde o T) € vma fungio da temperatura e do fator acéntrico da molécula.

Pr=

(3.26)

onde:
a; {T) = ae; (T} e {Thiywi) ' (3.27)
ac; = 0,45724 (12;;) (3.28)
a®® =1+ M; () (1 - T.°°) (3.29)
M; =0,37464 + 1,54226w; — 0, 26992w,> (3.30)
bi = 0, 07780 RT?" (3.31)
N N
=3 2wz (aia;) 125 (1 = ki) (3.32)
i g
€]
N

Finalmente, a expressio de Peng-Robinson ¢ escrita na forma explicita em P,
COMOo:

RT a{l
(e~ (vlu—b)+bu-10)

para maior facilidade nos cdlculos, toma-se a forma em % da eq.de Peng-

Robinson [24]:

pP= (3.34)

Z3—_(1#B)Zz+(AMEB~SB"‘)Z—(AB-BQ—B3)=0 (3.35)
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- onde:
aF
A=
e
bP
B = T : (3.37)
Sendo a expressio que define o coeficiente de fugacidade de um componente i
dada por:
. 1 g0 f{{OP ET
In qﬁg = -ﬁ'j';/y ((5‘;;:)3,.1,“_ - "*"7*) dV —-inZ (338)
e fazendo uso da expressio de Peng-Robinson {24}, chega-se a:
o ' A ' gy Z+(2{}5+1)b .
onde:
y b
e
4 1 N a5
A‘» = ; 2(1,‘ Z:nj(aiaj) (1 - k,’j) (3.41)
J
Sendo ki;, a constante de interacdo bindria de uma molécula i com uma
molécula ).

Lembrando que:

-
~ f$

& P (3.42)

pode-se explicitar a fugacidade do componente i, em uma mistura gasosa
através de:



s A Z4+(29% 4+ 1)b
f,_nge:ep(-ln(Z-B)-;(z-l)B,-»5;-5—(‘4 B))In (2_520'5:%)) (3.43)

Que ¢ a expressdo para o calculo das fugacidades dos compostos estabilizadores
do reticulo eristalino da estrutura que podera vir a ser formada.

Para o cdlculo da fugacidade da dgua na fase &, admiti-se as segnintes situagdes:

¢ A fase o é uma fase liquida rica em dgua. Supondo que a fase a € constituida sé
pela dgua e nesse caso, pode-se escrever:

fg = fi(T,P,:L’w = 1) :f:::(T&P)

s A fase o 6 uma fase s6lida {dgua na forma de gelo). Aqui, como no caso precedente,
pode-se escrever:

fo=RIPay=1)=f(T,P)

¢ No caso de existir €'}y em concentracdes significativas, sua solubilidade em agua
deverd ser considerada. De acordo com isso supde-se que a regra de Lewis-Randall
pode ser utilizada:

fi&: = wwf::,-

assim, a fugacidade da dgua na fase o (que aqui ¢ a fase L) pode ser expressa por:

for =01 ~zc0,) f3

Onde zco, representa a solubilidade do CO; em dgua na fase a. Esta solubilidade
pode ser obtida como descrito por Wilhelm e Battino {34] e por Wilkelm et alid [33]
através dos cdlculos da constante de Henry para o C'0;.

3.4 Cdlculo das Constantes Adsortivas de Langmuir

A seguir, faz-se necessario o cdlculo das constantes de Langmuir, que leva a
obtengdo da probabilidade de que uma dada espécie gasosa (em nosso caso) ou lquida
k, venha a ocupar uma deferminada cavidade do tipo i, dentro do reticulo cristalino
incipiente e venha a estabilizd-lo. Essa probabilidade, é expressa pela equagao (3.6) .
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- Serd utilizada a expressio de Jan Munck et olii {19] para o célculo das cons-

tantes adsoriivas:
Ay B
Ok = () exn ()

A escolha reside no fato de que os pardmetros Ay, e By; foram estimados por

ajuste, para varios componentes, usando um grande nimero de valores experimentais,
segundo Jan Munck et alif [19].

Ainda segundo Jan Munck ef alii [19], em muitos casos os pardmetros Ay e
By foram estimados para um grupo de compostos simultaneamente, o que em conjunto
com a extensa quantidade de dados utilizados, assegura aos parametros suficiente signi-
ficado fisico com predicbes muito boas para misturas gasosas nio cobertas pelos dados
experimentais.

A Tabela 3.2 seguinte, mostra os valores dos pardmetros Ay e By; para cada
componente gasoso (ou grupo de componentes) segundo um determinado tipo de cavidade
e dado um tipo estrutural para o reticulo cristalino do hidrato formado.
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Cavidades Pequenas | Cavidades Grandes
Ax10? B Axi(? B
Gas | Estrutura | (K/atm) (K) {(K/atm} | (K)
Cy 1 0,7228 3187 23,35 2653
2 0,2207 3453 - 100,0 1916
c, 1 0,0 0.0 3039 | 3861
2 0,0 0,0 240,0 2067
Cy 2 0,0 0,0 5,453 4638
iChy 2 0.0 0,0 1893 | 3800
s 2 0,0 0,0 3051 | 3699
Ny 1 1,617 2903 6,078 2431
) 0,1742 | 3082 18,00 | 1728
C'0; 1 0,2474 3410 42,46 2813
2 00,0845 3615 851,0 2025
H,8 1 0,6250 4568 16,34 3737
2 0,0298 4878 87,20 2633

Tabela 3.2: Pardmetros Ay e By para o cdleulo das Constantes de Langmuir - conforme

Jan Munck et alit [19]

Ainda segundo Jan Munck et alii {19], a faixa de pressoes coberta na deter-
minagdo dos dados experimentais varia entre 0 e 500 atm ( 0 e 50,7 MPa) e a faixa de
temperaturas varia entre 250 ¢ 305 K .




4 PROCEDIMENTO NUMERICO - ALGORITMO
DE CALCULO

4.1 Mistura Gés - Agua

Da igualdade dos potenciais quimicos da dgua nas fases a e H (hidrato),

eq.{3.25):

Ap, [T (AH,+ACH(T =T)) P AV, fo
. T 24P = dw ‘ _ _
RI, Iz, RT? T+ J, e =\7) ~ 2 ;Y’“)

o valor da pressio, ndo pode ser explicitado diretamente.

Faz-se, entdo, necessdria a utilizagdo de um procedimento numérico para a
resolucio da equagio e neste caso, serad utilizado o métode da secante.

Alguns parametros de interesse para o cdlculo da variavel problema ( P }, dadas
as condigbes de temperatura e composigdo da mistura gasosa, sao obtidos da seguinte
aneira:

1. De acordo com o estado de agregacio da fase o, sdo coletados os valores da Tabela
3.1 para as variagbes ACp, AV, AH, e Ap,.

2. Os pardmetros necessdrios para o calculo das fugacidades dos componentes da mis-
tura gasosa (via equacio de Peng-Robinson), como as propriedades criticas e fatores
acéntricos { P,, T, e w) desses componentes, foram obtidos de Prausnitz, J. M. Lich-
tenthaler, R. N. e Azevedo, E. G.[25].

3. Os fatores de interacio bindria ki;, foram obtidos do DECHEMA [11], para a equagio
de Peng-Robinson [24].

Com essas informacdes, pode-se calcular os parametros de mistura seguindo as
regras de mistura apresentadas na descri¢io da equagdo de Peng-Robinson [24] no capitulo
anterior.

A seguir, é montada a forma em Z da equagio de Peng-Robinson [24], da
qual se obtém o valor do coeficiente de compressibilidade da fase vapor ( Z¥ } e que na
seqiiéncia serd usado no calculo dos coeficientes de fugacidade para cada componente da
mistura gasosa. '

O procedimento seguinte é, a partir da estrutura formada pela dgua e que pode
vir a ser estabilizada pelas moléculas provenientes do escoamento de gas natural, calcular
as probabilidades daquelas moléculas virem a ser ocluidas em uma determinada cavidade.
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~ * De acordo com os componentes da mistura gasosa, pode-se conhecer seus
didmetros moleculares e compara-los aos valores dos didmetros aproximados das cavidades
{lembrando que as cavidades, na realidade ndo sio esferas perfeitas, mas sim, apresentam
deformacgbes mais ou menos pronunciadas, que tornam a modelagem das interacoes de

for¢a mais complicada), que sdo conhecidas de forma rigorosa através de anélises crista- -
lograficas.

Neste trabalho, considera-se que moléculas maiores do que o 1sobutano (i-CsHyo)
sdo muito grandes para ocuparem qualquer tipe de cavidade.

De posse dessas informagdes, pode-se resolver a equagao da igualdade de po-
tenciais quimicos da agua, para obter a pressao desejada.

Para se aplicar o algoritmo do método numérico da secante, torna-se necessirio
o conhecimento de duas estimativas iniciais para o valor da pressdo, dada uma certa
{emperatura € COMPOSICAO EASOSA.

Em sintese, o procedimento é o de supor valores inicials para a varidvel pro-
blema (a pressdo), e com estes obter os parmetros de mistura para a resolugio da equagao
ciibica em Z de Peng-Robinson [24] propiciando o célculo das fugacidades e das probabi-
lidades dos compostos estabilizadores virem a penetrar e posteriormente estabilizar um
dado arranjo estrutural dos hidratos.

Na seqiiéncia, iguala-se a equagdo de trabalho a uma fungdo residuo F(P) e
acompanha-se o seu comportamento:

Ao [T (AH,+ AC (T~ T,) v, s
Pp)= 2o o 0= T g [ Seaptn (1) 4 5um (1 0
(1)

Entdo, para um dado valor de temperatura e composicho da mistura gasosa,
calcula-se o valor correspondente de pressio para que a equacio de igualdade dos poten-
cials quimicos da dgua nas duas fases seja satisfeita.

Isto posto, pode-se construir um diagrama P x T para cada sistema em estudo.
Fstes valores sio o que denomina-se condigdes de estado para a formagao de hidratos.

O procedimento computacional € interrompido quando a fungao residuo atinge
uma certa tolerancia pré-estabelecida (um valor de 107%). Faz-se entdo, um incremento
de temperatura e recomega-se o processo até que toda a faixa de temperatura de interesse
tenha sido rastreada e seu valor correspondente de pressao, obfido.

Essa tolerancia de 10~° é estipulada para a pressdo e para a fungao residuo.
Desta forma o procedimento ¢ interrompido, quando a pressdo estimada em uma iteracdo
diferir da pressio na iteragio seguinte de um valor igual ou menor do que aquela tolerancia,
ou quando o valor da fungdo residuo F(P) for menor ou igual ao valor dessa mesma
tolerancia. :
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- A seguir, a Fig.4.1 apresenta um diagrama de blocos com a segiiéncia de
informacgdbes necessarias para a obten¢do das condigdes de estado para a formacio de
hidratos.
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4.2 Mistura Gés - Agua - Inibidor

4.2.1 O Agente Inibidor

A constituicido do sistema em estudo foi descrita no capitule 3 e agora serd
abordado o equilibrio entre a fase o (doadora da dgua que é o material formador do
reticulo cristalino) e a fase H (a ser estabilizada por um componente oriunde do gés
natural), sob a luz de uma pequena modificagao a ser incorporada ao sistema, qual seja,
a presenca de um composto inibidor da formacdo de hidratos.

Por inibidor, deve-se entender um agente que & agregado ao sistema, com o
objetivo de reduzir o potencial quimico da 4gua, com isso reduzindo sua tendéncia a
mudanca de fase.

De maneira mais simples, pode-se dizer que o inibidor produz uma “diluicio "da
dgua proveniente da fase a.

Os 4lcoois, tals como metanol, etanol, etc. e os sais como CaCly tém esse
carater de diminuir a tendéncia da dgua para a mudanga de fase.

A situacio mais favoravel, segundo Anderson e Prausnitz [2}, para a inibigdo
da formacio de hidratos através da adigdo de um dlcool, ocorre quando a agua da fase &
passa por um processo de condensagao (a partir da fase gasosa}, em um estigio anterior a
formagdo do reticulo cristalino, wma vez que a solubilidade do alcool em dgua numa fase
condensada &, em geral, bem major do que em uma fase gasosa onde o binario dlcool -
4gua tem uma solubilidade mitua bastante reduzida.

4.2.2 Equacionamento do sistema com Inibidor

O equacionamento do problema ¢ similar ao apresentado na secio 3.2 sendo a
{inica consideracdo adicional a ser feita, relativa ao célculo da fugacidade da dgua, agora
formando uma mistura Hquida com o inibidor.

4.2.3 Calculo da fugacidade da Agua em uma solugdo com inibidores

A fugacidade do componente i de uma mistura liquida, estd diretamente rela-
cionada com sua atividade d; através da expressao:

g; = (42)
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que € & relagio entre a fugacidade do componente i, na solugao, & T e P do sistema e sua
fugacidade em um estado padrao.

Da definigio de coeficiente de atividade de um componente em uma mistura
Hquida {¥), temos:

L
%= (4.3)

onde x; € a fragdo molar da espécie 1 em solucdo,

Pela combinagio das duas expressdes precedentes pode-se escrever, finalmente,
uma relagdo para a fugacidade da agua em uma solugdo com um agente inibidor.

fw = By Ywf {4.4)

Existermn varios modelos para representar o coeficiente de atividade de um
componente em uma solugdo liquida. Aqui serd usado o modelo UNIQUAC, originalmente
desenvolvido por Abrans e Prausnitz [1] {descrito em mais detalhes no apéndice C)

4.3 Estimativa da quantidade minimna de dgua capaz de per-
mitir a ocorréncia de hidratos

A equacio que representa a igualdade dos potenciais quimicos da Adgua nas
fases o e H quando resolvida para a pressio, dadas as condigdes de T e composicio do gis
em escoamento, néo requer o conhecimento da quantidade de dgua que acompanha o géas,
para informar sobre as condigdes de estado para que o equilibrio de fases seja atingido.

A afirmacio acima é decorrente do fato de que a probabilidade de wm com-
ponente do escoamento de gas vir a ocupar uma dada cavidade é obtida supondo-se que
a fase gasosa pode ser “dividida” em outras duas, a saber: Uma fase onde somente ha
hidrocarbonetos e outros compostos com potencial de oclusao, e outra onde existe apenas
vapor de agua.

Como o vapor de dgua nfio é ocluido pelo reticulo cristalino, ac somar as
fracdes molares dos demais constituintes gasosos com potencial para serem “encapsulados”
pelas moléculas de dgua formadoras do reticulo, obtém-se a unidade. Desta forma, as
probabilidades para existirem oclusdes, sdo calculadas 56 com esses compostos.

Nesta mesma seqiiéncia, supbe-se que as fugacidades dos compostos capazes
de estabilizar o reticulo devem refletir interagdes entre os compostos apolares somente,
n&o interagindo com o vapor de agua.
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‘Uma vez que a dgua proveniente do escoamento de gas natural é responsivel
pela constituicdo do reticulo cristalino para a formacdo do hidrato, seria interessante
obter, para dadas condigbes de pressio, temperatura e composi¢ao da mistura gasosa, a
guantidade minima de dgua que permite o estabelecimento da igualdade dos potenciais
quimicos da dgua entre as fases o ¢ H.

Escrevendo novamente a equagio de ignaldade dos potenciais quimicos da

agua:
Apo [T (AH, +ACp (T —T,)) o . [F AV,
RI, J1. RT? 4T + Py Rpo“l Ev‘ln 1“23’}::)

Nesta situacio, tem-se os valores de pressao, temperatura e composigdo gasosa
fixos, 0 que nos permite reescrever o lado esquerdo da expressio acima como:

A [T (AH, +BCR(T=T) o [7 Ay
RTo T RT2 F, RT

dP = K, (T, P) (4.5)

desta forma, tem-se:

K(T,P)= ( ) Zu,in (1—21@,) (4.6)

O problema na resolugio da equacio acima se encontra no célculo das fugacida-
des de todos os participantes da mistura gasosa (incluindo agora, o vapor de égua), uma
vez que deve ser estimado um valor de fragio molar para o vapor de dgua que acompanha
o gés natural, e a partir desse ponto calcular sua fugacidade e a dos demais componentes
gas0sos.

Uma outra questdo que agora se coloca, é a da utilizagdo de uma expressao
para o cilculo das fugacidades da fase gasosa que possa levar em conta as interaces dos
hidrocarbonetos e demais componentes apolares, com wm composto polar como a dgua
{na forma de vapor).

Fssa dificuldade pode ser contornada, como colocado por Jan Munck et ahz
(19], dispondo de coeficientes de interagao binarios, entre a dgua € os demais componerntes
gasosos apolares, aplicavels & uma relagio P-V- T representativa das fases de interesse.

Sera utilizada a relagio P-V-T de Soave [29] uma vez que sua aplicabilidade
na indistria de petréleo é extensa e principalmente porque dispoe-se dos coeficientes de
interacio bindrios Kg,o-; (onde j representa um componente apolar).
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4.3.1 Forma da Equagio de Soave-Redlich-Kwong
Tomando como ponto de partida a relacio P-V-T de Redlich-Kwong, de 1949:

RT a
P o= - " 4.7
@0 @EthHIo 40
Soave[29], em 1972, modificou o termo relacionado & repulsdo intermolecular,
pela introdugio de um pardmetro e fungio do fator acéntrico da molécula e de sua tem-
peratura reduzida {w e T,). Desta forma a expressio de Redlich-Kwong modlﬁcada por
Soave [29] tem a forma:

RT a(Ty,w)
P = - 4.8
-5 @tb) 8
onde:
N N 0.
EZ Ty {a; a‘.?) (1- k:j) (4.9)
ER :
N
a; = aci; (4.11}
Ry
ac; = 0,42748@*%—1* (4.12)
Pci
= 14 M (wi) (1 - T°) (4.13)
M; = 0,48 + 1,574w; — 0, 176w;” (4.14)
e
b; = 0, 08664 Rl (4.15)

Pci
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- Tomando-se a forma em Z da modificagho feita por Soave {29] na relacio P-V-T
de Redhich-Kwong:

72 -72'+(A~B-B)Z-AB=0 (4.16)
onde:
_aP
- (RTY’
e

Sendo a expressio, que define o coeficiente de fugacidade de um componente i
em uma mistura, dada por:

s 1 o {{OP RT .
Iné; = — 2 —1n7z .
né: RTL ((M)wn- V)dv InZ (4.17)
ELH
e utilizando-se da expressio de Soave explicita em P, pode-se escrever:
+ . £ A [ ' B
Indi=~In(Z~B) +(Z - 1) B - % (A - B}l (1 + —Z—) (4.18)
onde: ;
B, = n
e

N
4:§szwwwﬁ%vwa]
b]

sendo ki;, a constante de interagio bindria de uma molécula i com uma molécula i, € z;
a fragio molar da espécie j.

Explicitando-se a fugacidade da expressio que define o coeficiente de {fugaci-
dade para a relagio P-V-T de Soave-Redlich-Kwong tem-se:

~

. = yPexp (mln (Z - B)+(Z~1) B~ % (4~ B)In (1 + g)) (4.19)

Que é a expressio adotada em nossos cileulos quando existem mteragtes entre
componentes apolares e componentes polares.
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- Os coeficientes bindrios de inferagio entre os componentes polares da mistura
gasosa e o vapor de agua, sao dados na Tabela 4.1 abaixo.

Composto 1 | Fator ky,0-;
N 0,08
COy 0,25
H.5 3,03
Cy 4,55
Cy 0,51
Ca 0,50
104 0,53
nCy 0,53
CF 0,50

Tabela 4.1: Coeficientes de Interacio Binaria Ky,0.: ref. {19]
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4.3.2 Caélculo da Fugacidade de Referéncia

Outro parimetro importante na obtengdo da quantidade de 4gua minima que
pode permitir a formagio de hidratos € o valor da fugacidade da dgua em um estado de
referéncia.

Nesse estado de referéncia, a fugacidade é funcio da temperatura, pressio e
do estado de agregacdo da dgua.

Para o célculo dessa fugacidade, adota-se o procedimento de Jan Munck et alii
[19] que apresenta a seguinte expressdo para a fugacidade de referéncia:

V‘*P)

e Fo (
13 = Preap (5

(4.20)

onde P, é a pressao de vapor da aguna em seu estado de agregacéo liquido ou
sélido e V* seu correspondente volume molar.

P, é ainda expresso {em MPa) por:
P s
In (&9{) = 8 + ijl (4.21)

com
ety = 0, 101325027

Onde ct, é o fator de conversdo de unidades para a pressao.

Os valores s; € 59 sdo estimados a partir de informagtes de pressées de vapor
experimentais e encontram-se na Tabela 4.2, a seguin:

H,0 (est. de agreg.) | Vo(em®/mol) | 51 | s2(K)
sélido 19,6 17,372 { -6141
liquido 18,0 14,484 | -5351

Tabela 4.2: Pardmetros para o Cilculo da Fugacidade de Referéncia - ref. {19]
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4.4 Solucao

Com as informacbes anteriores, pode-se agora equacionar o problema da se-
guinte formas:

Ky+ ) wln (1 - Z}’k,») =1n(f2) (4.22)
i k
Para resolver a equagio acima, adota-se o seguinte procedimento: '

1. Calcula-se o primeiro termo do lado esquerdo da equacio acima, uma vez que este
é 56 funcio da temperatura, pressio e estado de agregacdo da agua;

2. Arbitra-se uma determinada gquantidade de dgua acompanhando o escoamento de
gas natural;

3. Calcula-se as fugacidades de todos os componentes da mistura gasosa (através da
relacdo P-V-T de Soave-Redlich-Kwong);

4. Calcula-se a probabilidade de gue os componentes com potencial para oclusao ve-
nham a ser “presos” no reticulo cristalino formado pela dgua;

5. Calcula-se a fugacidade da dgua f2 através da eq.{4.22) acima;

6. Compara-se este iltimo valor com o calculado no ftem 3.

Se acaso o valor da fugacidade calculada em 5 estiver préximo, dentro de uma
tolerancia pré-determinada, ao valor da fugacidade obtida em 3, isto serd indicativo
de que a quantidade de dgua arbitrada no item 2 realmente é a correta e representa
a quantidade de dgua minima acompanhando uma deferminada mistura de gases,
que pode propiciar a formagao de hidratos;

7. Em nio se verificando o ftem anterior, um novo valor para a quantidade de dgua
minima deverd ser arbitrade no ftem 2 e repete-se o procedimento até que o item 6
seja satisfeito.




5 RESULTADOS

A solugio da equagdo de igualdade dos potenciais quimicos da dgua nas fases
a ¢ H{hidrato), fornece os valores de pressdo para dadas temperatura e composicio da
mistura gasosa {as chamadas condigdes de estado) que sdo indicativas da formagéo ou nio
de hidratos.

Estando fixas temperatura e composi¢io gasosa, a pressio obtida corresponde
5 pressio de equilibrio, onde estd se processando a mudanga de fases.

Se, por exemplo, o sistema real estiver para a temperatura e composicio gasosa
do calculo do equilibrio, com uma presséo atuante maior do que a presséo de equilibrio
calculada, estard dentro da regidao de hidratos.

Neste trabalho foram calculadas as pressdes de equilibrio para a formacgio de
hidratos, sendo conhecidas a temperatura e a composi¢io do gds analisado.

Como, em geral, se estd tratando com sistemas gasosos em equilibrio com
4gua liquida, a regido de interesse no diagrama apresentado na Fig.5.1 é aquela a di-
reita da linha vertical identificada como curva do ponto de congelamento da agua, mais
especificamente, a curva de hidrato.

Agora, observando a curva de hidrato, pode-se notar que a formagao de hidra-
tos principia sobre a curva, e que acima dela, se estd dentro da regido onde o hidrato ja
se formou e abaixo da curva de hidrato, se esta dentro da regiso onde o hidrato nao se
forma.

Em sinjese, sempre se estd interessado em obter os valores de equilibrio, refe-
rentes & formacio incipiente de hidratos para um determinado sistema em andlise.

43



o

PRESSAQ

Vapor de Hidrocarbonetos + gelo

1
Hidrato + Hidrocarbonetos Léguides + dgna )
. | Hidrocarbonetos
| Liguidos + dgna

Curva de Pressbo de vapor

dos Hidrocarbhonetos

;
S D S
|

- Hidrato

. +
Vapor de Hiarocarbonetos

| +
dpua

Ldnde
+

Vapor ol Hidrocarhonetos

P Curva de Hidrato

g

4+

gole

Vapor de Hidrocarbonetos + agua

Curva do ponto de
‘*-“ *
congelamento da dgua

l
|
|
|
i
|
I
!
!
|
I
|
!
!
i

273,15 K
i

TEMPERATURA

Figura 5.1: Diagrama de Fases para Sistemas de Hidrato

44



45

+ Com o modelo desenvolvido, torna-se necessria sua comparacio com dados
experimentais e que foram feitos com o procedimento seguinte:

Atraves das condigdes de formacio de hidratos para determinados gases (ou
misturas de gases) obtidos da literatura, pode-se tragar grificos de presséo em funcio da
temperatura {provenientes da resolucio da equagio de igualdade dos potenciais quimicos
da Agua) para os gases analisados e acopld-los aos dados experimentais obtidos da litera-
tura, para comparagio.

Uma vez que os dados da literatura, na maior parte das vezes, estio sob forma
grifica e ndo na forma de tabela de pontos, fez-se uso de um dispositive digitalizador,
que permitiu a transformacio dos gréficos disponiveis em tabelas, para maior facilidade
na comparagdo com os valores simulados por este procedimento.

5.1 Descrigao de Sistemas

Como primeiro exemplo, sio analisadas as condigdes de formagéo de hidratos
para o gas metano (CH,) e comparadas aos valores experimetais, provenientes do estudo
de Deaton ¢ Frost datado de 1946, conforme trabalho publicado por Sira ef aliz [28].

A comparagio entre dados experimentais e simulados encontra-se na Fig.5.2 .

Clomo segunda comparagio, sao calculadas as condigbes de pressao e tempe-
ratura para a formmagdo de hidratos, de uma mistura gasosa com sete componenies, cujos
valores experimentais sdo provenientes do estudo de Ng e Robinson em 1984, conforme
Jan Munck et aliz [19].

Tanto a curva de equilibrio simulada quanto os dados experimentais encontra-
se na Fig.9.3.

Na seqiiéncia, foram simuladas as condigdes de formacao de hidrato para um
gas tipico do Mar do Norte, cujas fragbes molares de seus constituintes assim como os
valores experimentais de equilibrio, foram obtidos do estudo de Ng et alii [20] de 1987.

A curva de equilibrio e os valores experimentais s30 apresentados na Fig.5.4,
para comparagao.
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5.2 Condicoes de Estado sob a Adicao de Inibidors

A adigio de inibidores de formagio de hidratos tem o objetivo de deslocar
a curva de equilibrio do sistema, de forma a ser necessirio atingir uma pressio bem
mais elevada para alcangar a nova temperatura de equilibrio do sistema (ou atingir uma
temperatura bem mais baixa para alcangar a nova pressio de equilibrio).

Sob o aspecto da adigio de inibidores de formagio de hidratos, a Fig.5.1 tem
2 sua curva de hidrato, deslocada para a esquerda.

Uma questdo importante que se coloca, ¢ referente & porcentagem de inibidor
adicionada ao sistema. SupOe-se que a agua associada ao escoamento de gas passa por
um processo de condensacgio e constitui uma fase separada da fase gasosa {isto, desde que
existam condigbes de pressdo e temperatura adequadas) e adiciona-se uma determinada
porcentagem de um composto inibidor, de sorte que a soma das fragdes molares dessas
substancias (4gua + inibidor) seja unitaria.

A seguir, so analisadas as condicbes de estado para a formagio de hidratos
para o gas metano, quando se faz a adicio de metanol {CH;OH) como inibidor, em
porcentagens molares na fase liquida onde a agua € o outro componente.

As porcentagens de metanol adicionado ao sistema, devem ser feitas a partir de
uma estimativa da quantidade de igua que acompanha o escoamento de gas, para certas
condices de temperatura e pressao.

Para o caso abordado na Fig.5.5, fez-se a simulagio da adigdode 10 %, 20 %,
35 % e 50 % de metanol ao gas metano, e os resultados obtidos foram comparados aos
valores experimentais segundo Jan Munck et oliz {19].

Em seguida, fez-se a andlise das condigbes de temperatura e pressio para o
estabelecimento do equilfbrio que leva & formagao de hidratos (também para o gas metano)
fazendo-se uso neste caso, de etanodiol 1,2 (C2HsO2 conhecido como etileno - glicol } como
mibidor de formagao de hidratos.

A Fig.5.6 mostra a comparagio entre os valores simulados por este estudo e
os valores experimentais segundo Sira ef alii [28], para a adigio de 10 %, 30 % e 50 % de
etanodiol 1,2,

Fez-se também, a analise das condigdes de estado para a formacio de hidratos
para uma mistura gasosa de dez componentes proveniente do Mar do Norte, guando
tratada com 16 % e 29 % de metanol como inibidor de formagio de hidratos.

Na Fig.5.7 estdo as curvas simuladas, bem como os dados experimentais
provenientes do estudo de Ng et alit {20] conforme [19].
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Como pode ser notado dos grificos anteriores, a concordancia entre valores
simulados e dados experimentais € bastante satisfatéria na predicio das condicdes de es-
tado para a formagao de hidratos de uma mistura gasosa e no comportamento do sistema,
quando da adigio de inibidores de formagio de hidratos.

As Fig.5.8, 5.9, 5.10 e 5.1imostram curvas da pressio em funcio de
temperaturas de equilibrio para uma mistura gasosa do Mar do Norte, onde se fez adicoes
simuladas de trés inibidores diferentes {({1] metanol, [2] etanol e [3] etanodiol 1,2).

A Fig.5.8 apresenta ao lado da curva de equilibrio sem adigao de inibidores,
trés curvas que mostram as modifica¢des que podem ocorrer no sistema, quando da adigio
de 10 % {em massa na mistura inibidor - 4gua) de [1] metanol, {2] etanol e [3] etanodiol
1,2 {etileno - glicol).

As Fig.5.9, 5.10 e 5.11, respectivamente apresentam as modificagdes nas
condicdes de equilibrio do sistema, para adi¢des simuladas de 20 %, 30 % e 40 % de trés
inibidores de formagao de hidratos ([1] metanol, [2] etanol e [3] etanodiol 1,2},
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Figura 5.9: Comportamento de um sistema gasoso sob o efeito da adigdo simulada de
inibidores (II)
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- Fez-se, também, a analise das condi¢des de estado para a formagao de hidratos
de uma mistura gasosa coletada na plataforma de Garoupa {PGP-1), Bacia Sedimentar
de Campos (RJ)}, antes do vaso separador {segundo Motomura [18]).

Na Fig.5.12 é apresentada a curva de equilibrio para os gases da plataforma
de Garoupa, bem como trés outras curvas de adigdo simulada de metanol, mostrando o
deslocamento da curva de equilibrio no sentido das temperaturas decrescentes quando se
aumenta a fracdo massica do metanol, na fase liquida com a dgua.

As curvas de inibicio que aparecem na Fig.5.12, representam o sistema
guando da adigio simulada de 10 %, 20 % e 30 % em massa, de metanol na fase liquida
respectivamente.

QOutra mistura gasosa analisada foi proveniente da plataforma de Namorado
I (PNA-1A), Bacia Sedimentar de Campos {(RJ) e coletada antes do vaso separador
{segundo Motomura {18]).

A curva de equilibrio do sistemsa para permitir a mudanca de fases, resul-
tando na conseqiente formagio de hidratos, simulada por este estudo, ¢ apresentada na
Fig.5.13. As demais curvas, representam a adigio simulada de metanol como inibidor.

Minami e Passos [16] reportam dados de campo, da formagio de hidratos no
Campo de Aragas, Bahia, da PETROBRAS: Para uma temperatura de 16°C (289,15 K)
a pressio de equilibrio registrada foi 700 psi (4,93 MPa) e para uma temperatura de 21°C
(294,15 K) wma pressao de equilibrio de 1100 psi (7,69 MPa).

Dada a composigao da mistura gasosa do Campo de Aragas, pode-se calcular as
condicbes de pressdo e temperatura que levam ao equilibrio de fases necessério a formagao
de hidratos.

Na Fig.5.14 fez-se a andlise das condigbes de estado para a formacdo de
hidratos no Campo de Aracds, estando representadas pela curva de pressdo versus tem-
peratura.

Também estio colocados na Fig.5. 14, os valores de campo para comparagao.
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5.3 Quantidade Minima de Agua para a Formacgao de Hidratos

Na Tabela 5.1 estdo apresentados alguns sistemas obtidos da literatura e
seus valores experimentais de contetido de dgua, bem como os valores obtidos por esta
stimulacio.

O desenvolvimento para o cdlculo da quantidade de 4gua minima que permite o
equilibrio entre as fases o e H, pode também ser aplicado para misturas de hidrocarbonetos
em fase liquida. '

A modificagio que o procedimento requer, deve acontecer quando da resolugiio
da equacdo de Soave-Redlich-Kwong na forma cibica em Z, pois, como se esta tratando
de uma fase Hquida deve-se tomar a menor raiz da equagdo cibica (que é representativa
dessa fase).

Na Tabela 5.2 estio representados alguns valores experimentais obtides da
literatura, valores oriundos do desenvolvimento de Jan Munck et alii {19] e os valores
sirnulados por este desenvolvimento para obter a quantidade minima de agua capaz de
propiciar o equilibrio entre as fases « ¢ H para os mesmos sistemas, para termo de com-
paragao.




P T TpCEP Tycale
Mistura Gasosa | (% molar) | {(MPa) | (K} | (% molar) | (% molar)
CH, 0,0531
CsHy 0,469 | 2,07 | 25156 | 0,0036 | 0,002
207 | 24605 | 00020 | 00013
3,45 | 263,09 | 0,0075 0,0054
3,45 | 255,29 0,0023 0,0028
3,45 | 246,10 0,0011 0,0013 .
6,89 263,03 0,0038 0,0050
6,89 | 260,03 0,0025 0,0039

Tabela 5.1: Conteddo de dgua experimental e calculado por este estudo
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P T T, €T Tw{19] zcale
Mistura Ligquida | (% molar) | (MPa) | (K} | (% molar) | (% molar) | (% molar)
OH, 0,101
o H 0,044
CqHy 0,261
CeHy 0,594 3,43 1 264,05 0,0056 0,0054 08,0060
345 | 270,65 | 00124 | 00090 | 0,0099
CHy 0,102
CaHy 0,898 345 | 27345 0,0137 0,0127 0,0136
3,45 | 267,75 0,0095 0,0084 0,0081
CoHy 0646 | 3,45 | 263,45 0,064 | 00051 | 0,0067
ClsHy 0,354 3,45 | 273,45 0,0161 0,0140 0,0176

Tabela 5.2: Conteddo de dgua calculado por este estudo comparado ao valor experimental
e ao da ref.{19]
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5.4 Comentarios e Conclusoes

Como se pode notar, através dos casos analisados descritos nas segbes 5.1 e
5.2, a concordancia entre valores simulados e dados experimentals é bastante satisfatéria.

A proximidade entre os valores experimentais e os simulados por este estudo,
evidencia a boa modelagem do fenémeno propiciada pelos termos que representam, de
uma forma mais adequada, as relacdes de forga existentes entre as moléculas formadoras
¢ estahilizadoras do reticulo cristalino dos hidratos.

Partindo-se dessa indicacdo, pode-se ajustar rotinas de controle de formacio
de hidratos com simplicidade e precisio, evitando a obstrugio de linhas de transporte e
unidades separadoras de gas natural,

Analisando-se o desempenho dos agentes imbidores de formacgdo de hidratos,
nota-se que o metanol consegue, para uma jgual fracdo massica de outros inibidores, uma
modificacic mais significativa nas condigdes de estado para a formagio de hidratos do
sistema, quando comparado aos demais inibidores utilizados.

Uma das caracterfsticas dos dlcoois, é sua capacidade de formar ligacdes de hi-
drogénio através de seu grupo hidroxila. Isto confere aos dlcoois, uma elevada solubilidade
em agua, principalmente para o metanol cujo grupo hidroxila constitui uma parcela consi-
derdvel de sua molécula, o que torna mais provavel a ocorréncia de ligagdes de hidrogénio
e wma malor interagio com as moléculas de dgua.

Quanto & estimativa da quantidade de agua minima necessaria para o estabe-
lecimento do equilibrio entre as fases o e H, os valores obtidos quando de um tratamento
com uma mistura gasosa mostraram-se satisfatorios.

Quando o modelo para a predigio dessa quantidade de dgua, foi aplicado para
uma mistura liquida, os valores obtidos foram muito préximos aos valores experimentais da
literatura, indicando um possivel bom caminho para investigacbes futuras com o modelo
desenvolvido {qual seja, a aplicagdo do procedimento desenvolvido, para escoamento de
misturas de hidrocarbonetos liquidos).




65

5.5 Bugestoes

Alguns afastamentos mais pronunciados dos valores simulados, em relagio aos
valores experimentais, podem ser indicativos de que por exemplo, os fatores de interacio
bindria {K;;) para as misturas dos componentes analisados, podem ser diferentes dos valo-
res reais, na faixa de temperatura analisada. Isto pode ter mesmo ocorrido, pois, quando
foram coletados os valores desses coeficientes bindrios, devido 3 pouca disponibilidade
desses dados para larga faixa de temperatura, fez-se uso {em alguns casos} de coeficientes
bindrios de interagio para a equagio de Peng-Robinson [24] experimentalmente obtidos
para faixas mais estreitas de temperatura.

Para uma modelagem cada vez mais préxima da realidade, faz-se necessario o
conhecimento desses dados de interagio bindria entre os diversos componentes da mistura
gasosa constituinte do gds natural, para que possam ser calculadas as fugacidades das
substancias que interagem no sistema, objetivando encontrar as condi¢bes de presséo e
temperatura que levam & formacio de hidratos.

QOutro pardmetro que deve ser conhecido para a avaliagio da quantidade de
dgua minima que pode levar uma dada mistura gasosa, sob certas condigbes de pressao e
temperatura, & formacao de hidratos € o coeficiente de interagdo bindria entre a dgua e
os demais componentes do gds que se esta analisando.

Neste estudo, fez-se uso dos parametros de interacdo bindria para a equagio
de Soave {22] conforme Jan Munck ef alit [7]. Seria interessante avaliar o procedimento
desenvolvido para o calculo da quantidade minima de agua, usando-se a equagao de Peng-
Robinson [16] desde que se possa dispor dos coeficientes de interagéo bindria entre a dgua
e os demais componentes do sistema, para essa relagdo P-V-T.
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6 APENDICES

A O CONCEITO DE POTENCIAL QUIMICO

A.1 Sistemas Abertos

Um sistema aberto, é todo aquele onde existe uma inferacdo com o meio
exterior {as vizinhangas) na forma de trocas de massa.

Na auséncia de fluxos forgados (bombas, compressores, etc.), o sistema aberto
evoluird para um estado de equilibrio termodinamico. Quando ocorrem fluxos forgados,
o sistema aberto em ndo equilibrio podera evoluir para um estado de regime permanente
ou regime transiente.

O nio equilibrio de um sisterna aberto em regime permanente nao constitul um
entrave para a avaliagio de suas propriedades termodindmicas, tendo em vista o principio
do equilibrio local. Segundo esse principio, as relagdes termodinamicas desenvolvidas para
sisternas em equilibrio podem ser aplicadas localmente a sistemas em nao equilibrio, isto
é, em cada ponto, desde que os processos de relaxagdo interna sejam rapidos em relagio
& taxa na qual as mudancas sfio impostas ao sisfema.

Para simplificar o desenvolvimento, pode-se imaginar um sistema aberto cons-
tituido de apenas um componente, deslocado de seu estado de equilibrio em um processo
reversivel.

0 esquema abaixo é ilustrativo desse sistema.

GRADIENTE DE PRESEAQ

GRADIENTE DE CONCENTRAGAD GRADIENTE DE TEMPERATURA

-

(MASSA) - .
, \/J/ - /
SISTEMA
‘\__ I enenro i /

Figura A.1: Esquema para Sistemas Abertos
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- Pode-se escrever os balangos globais de massa, energia € entropia para o sistema
em estudo, através das expressies:

¢ Balanco de Massa:

K
=3 M, (A1)
k=1
# Balango de Energia:
dU+ME +o))) X . (. . 2.
( z ):EMk D+PV+o+=)+Q+W (A2
dt = 2
s Balan¢o de Entropia:
s X .. Q .
:{"{ = ;; ﬁ{kSK 4 "‘j'," + Sger‘ (A“?’)

A.2 Simplificagdes

Simplificactes pertinentes ao sistema a ser analisado:

. - - dv
W=W,+W, = P«(}-{ (A.4)

Onde W representa o trabatho realizado pelo sistema devido as forgas de pressio e
W, representa o trabalho realizado por equipamentos (bombas, compressores, etc).

Considera-se que existe apenas trabalho proveniente das forgas de presséo.

e Os valores das energias cinética e potencial, quando comparadas as outras formas
de energia em jogo, podem ser desprezadas:

Mo?

5 = 0 (A.5)

My 0 (A.6)
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¢ Sendo que o processo € suposto ocorrer de forma reversivel, o termo de geragio de

entropia € nulo:

¢ Lembrando que:

Sper, =0 (A7)

H=0+pPV © (A8)

Agora, escrevendo as equagbes de balango de um forma mais simplificada:

s Balanco de Massa:

s Balanco de Energia:

» Balango de Entropia:

M K. .
“gg- = Z M.k (A 9)
E=1

d 5 dv

— = 3 Ml +Q~ P—- (A.10)
Pt dt
s E . ¢
—_— S+ = A1l
dt ,; T (

Das equagbes acima, eliminando ¢

dJ
gt

K K
= S WA, wi‘i -T'ZMAS,9-P£L (A.12)
oy | .

ou, fazendo uso da expressio para o balango de massa:

v M _dS  _dV
- .(Hk*TSk) ot T =P (A.13)
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eliminando di, tem-se:

dU = TdS ~ PdV + (Hy — T5,) dM (A.14)
Da equagio (A.14), nota-se que a variagdo de energia interna de um sistema

aberto em um processo reversivel, é proporcional & variagio de outras formas de energia,
como:

e TdS - Que é a variagio de energia associada a transferéncia reversivel de energia na
forma de calor.

e — PAV - Que é a variagao de energia associada a transferéncia reversivel de energia
na forma de trabalho de pressao.

e {H — T5)dM - Que ¢ a variagio de energia associada & transferéncia reversivel de
massa.

De forma geral, poderiamos escrever:

(Variagio de Energia) = (Varidvel Forga Motriz) x {Propriedade Transportada)

Desta forma, (ﬁr ~T8 ) é a for¢a motriz responsavel pela alteragao ou transporte
de massa M (para dentro e para fora do sistema) em um processo natural {difusivo).

H — T8 é denominado potencial quimico .
assimy
Ny=H-TS (A.15)

Onde N é o ntimero de moles total do sistema.

Sendo asgsim, pode-se escrever:

dU = TdS — PdV + Ndp - (A.16)

Que é a BEquacao Fundamental na Forma U.
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B A EQUACAO DE GIBBS-DUHEM

Da equacgao fundamental na forma U, tem-se:

U=U(SV,N) | (B.1)

Como U ¢é uma fun¢éo homogénea do 12 grau tendo em vista ser uma varidavel
extensiva (dependente do tamauho do sistema), pode-se aplicar o Teorema de Euler:

Teoremna de Euler:“Para uma fun¢io homogénea de grau n, verifica-se sempre

que”:

OF (21,33, ., T5)
4

nF($1,$g,...,$n) - ;T 833{ (B‘z)
Assim:
au oU au
= S = s B.
U=Sa5+Vayt LNy, (B-3)
Fazendo uso das equagdes de estado, tem-se:
U=T8—PV+ 3 mb; (B.4)
e
dU = TdS + SdT — PdV — VAP + ) pidN; + Zj Nidp; (B.5)

a equacio precedente, quando considerada para um componente torna-se:

dU = TdS + SdT — PdV — VdP + pdN + Ndp (B.6)

Igualando esta 1iltima equagdo a equagdo fundamental na forma U, chega-se a:

SdT — VAP + pdN =0 {B.7)

Que é a Equacdo de Gibbs-Duhem e que nos fornece uma relagdo entre as
variaches de g, T e P que sio os potenciais de transporte.
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- Integrando-se a equagio {B.T), obtém-se:

“dy = /TS’dT+/PVdP
> H=T I P (B.8)
onde
p= 1 (17, P7) : (B.9)
sendo assim:
(1, P) = (1", ")~ [ SdT + [ vdP B.10
1{"' 1 - 4“ 1 T+ P ( ‘ )

Que é uvma relagao muito importante entre o potencial quimico, a femperatura
e a pressdao, que pode permitir o conhecimento da tendéncia, de uma dada substancia, &
mudanca de fase {através de variaveis de maior praticidade).



C O MODELO UNIQUAC

A necessidade de uma interpretacdo cada vez mais préxima da realidade, do
comportamento de sisternas liquidos, forgon o surgimente de modelos mais representativos
dos desvios do comportamento ideal da fase liguida {desvios em relagho 4 lei de Raoult).

Um desses modelos, o UNIQUAC proposto por Abrans e Prausnitz [2] em
1975, € uma extensio para misturas contendo moléculas de diferentes formas e tamanhos,
da teoria desenvolvida por Guggenheim. '

A teoria original, valida para misturas de moléculas pequenas e parecidas
quanto A forma, foi extendida por Abrans e Prausnitz, partindo da idéa de composigao
local de Wilson. Segundo essa linha, a mistura, quando visualizada microscopicamente
ndo é homogénea, mas sim sua composi¢io pode variar de ponto para ponto da solugao .

Desta maneira, a idéia da teoria de Guggenheim é analisar uma fase lquida,
como um sistema reticulado tridimensional constituido por sitios igualmente espagados e
sendo cada molécula na fase liquida, dividida em segmentos de tal forma que cada um
ocupa uma célula {que representa o volume imediatamente vizinho de um sitio).

O ntmero total de células é igual ao niimero total de segmentos.

.1 Parametros Estruturais

Em uma mistura l{quida binéria, o componente 1 ¢ representado por um con-
junto de segmentos ligados entre si. Esse nimero de segmentos por molécula é denotado
por 71. Bnquanto, por definigdo, todos os segmentos tém o mesmo tamanho, suas areas
de contato externas podem diferir entre si.

Para uma molécula do componente 1, o nimero de vizinhos mais préximos €
igual ao produto do nimero de coordenagéo do reticulo (Z) e um pardmetro proporcional
a 4rea superficial externa das moléculas (g). De igual forma, para o componente 2 exitem
0s parametros g; e 7.

A fracio de drea local &y representa a fracio de sitios, ao redor da molécula
1, que estio ocupados por segmentos da molécula 2. De forma similar, ©4; representa a
fracio de sitios, ao redor da molécula 1, ocupados por segmentos de outra molécula 1.

Do exposto imediatamente acima, pode-se escrever para uma regido de inte-
resse na mistura liquida:

Op +Ou=1 (C.1
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@22 + @12 =1 (C“})

No caso de misturas atérmicas, Abrans e Prausnitz [2] colocam:

o= s ©3
o8 = ;ﬁ | (C.4)
off =eif =0, = ;—;f——flg-;x—; (C.5)
e
off =0f) =0, = L2 (C.6)

Desta forma, as fragbes de area médias so tomadas iguais as fragdes de drea
locais medias.

Para misturas n&o atérmicas, Abrans e Prausnitz 2] escrevem:

0 _ &

O C.7
H 0, + @gemp-{-«mw s (C.7)

e
o ~ 62 (C.8)

O, + @wmp—-(-—mw—w 22
Sendo x; a fragdo molar do componente i da solugdo e wuy; parimetros de
interacho binaria UNIQUAC para os componentes i € j da mistura.
Qutro parimetro a considerar é a fragio de volume que estd relacionado ao
niimero de segmentos da molécula 1, por:
;1
Tl
Ei &y

onde nc representa o nimero de componentes na mistura.

o, = (C.9)
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C.2 O Coeficiente de Atividade

A expressio para o calculo do coeficiente de atividade do componente 1 em
wma mistura liquida é contituida de duas parcelas.

Uma parcela residual e outra combinatorial:

Invy; =Iny? +1n+f | (C.10)

COTH:
0,7,
1 f:;(l-i( eﬁzr)_ —lm—i——) C.1
n-y q n ; kW ki z,:'f,g@k‘lfkt (C.11)

sendo a parcela residual

E sendo a parcela combinatorial dada por:

P, ¢, 1 ¢, Ui
¢ L ——— i 27 -1 .

U
sendo 7, um parametro dependente da temperatura.

Porém, em virtude de existir na literatura um extenso banco de dados para os
coeficientes de interacio binaria u;; utilizando Z = 10, este o valor recomendado para ser
atilizado no modelo, sob pena de tornar necessria a determinagao de outros coeficientes de
interagio binaria, agora com Z varidvel, o que implicaria em determinagdes experimentais
adicionais.

Segundo Sander et alii {26] uma expresséo para o calculo de Wy é&

Oy

Uy = exp (—?) (C.13)

com
Qg = Ugs = Ugy

Fm 1986, Anderson e Prausnitz [2] introduziram uma dependéncia com a fem-
peratura, no cdlculo dos parametros de inferagao binaria UNIQUAC:

A Tabela C.1 a seguir, apresenta alguns parametros UNIQUAC para o calculo
do coeficiente de atividade de compostos de interesse para O processo de inibigdo de
formacio de hidratos, extraidos do trabalho de Sander el alii [26].



Composto 1 i gi apo0-i (K} | ai-mo (K)
Hy,O 0,9200 | 1,400 - -
CHsOH {14311 [ 14322 | 4310 -313,02
Co.HOH 2,1055 | 1,9720 196,5 -252,1
CoHsOy 12,4100 | 2,250 | -129,7 -124,3

Tabela C.1: Pardmetros para o Método UNIQUAC - ref.[26]




