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Resumo

Dentro da quimica sustentédvel, os hidratos de gas estdo ganhando destaque devido as suas inovadoras aplicacoes,
em diferentes contextos cientificos e industriais. A capacidade de entender e controlar suas propriedades sdo
cruciais para o pleno desenvolvimento de tecnologias baseadas em hidratos. Neste contexto, a partir do modelo
matemdatico publicado por Vlasov para a formacdo de hidrato de metano, o presente estudo busca o
desenvolvimento de um script com Scilab 6.0.1 capaz de simular o grau de formacao de diferentes hidratos de gis,
em quaisquer condicées termodindmicas, com a vantagem de reduzir a quantidade de experimentos necessarios
para a avaliacdo do seu comportamento de formacao. Para avaliar a viabilidade na simulacdo de formacao de outras
composicoes de hidratos de gas, o script foi utilizado para simular a formacao do hidrato de ciclopentano. O modelo
computacional idealizado apresentou sucesso na reproducdo numérica das curvas experimentais para o hidrato de
metano, apresentando o maior erro de 19,73%. Os resultados apresentados neste trabalho mostram-se coerentes
frente a literatura, fornecendo meios de observacio da influéncia das condicdes experimentais iniciais até a etapa
final de formacdo. Ainda, o script apresenta um carater global, pois permite simular diferentes composicdes de
hidratos de gés, com promissora aplicacdo no desenvolvimento de processos baseados na tecnologia de hidratos.

Palavras-chave
Hidratos-de-gds e Modelo computacional e Formacdo de hidratos
Abstract

Within sustainable chemistry, gas hydrates are gaining prominence due to their innovative applications in different
scientific and industrial contexts. The ability to understand and control its properties is crucial to the full
development of hydrate-based technologies. In this context, based on the mathematical model published by Vlasov
for methane hydrate formation, the present study seeks to develop a script with Scilab 6.0.1 capable of simulating
the formation rate of different gas hydrates, under any thermodynamic conditions, exhibiting the advantage of
reducing the number of experiments needed to evaluate its formation behavior. To assess the feasibility of
simulating the formation of other gas hydrate compositions, the code was used to simulate the cyclopentane hydrate
formation. The idealized computational model successfully performed the numerical reproduction of the
experimental curves for the methane hydrate, presenting the biggest error of 19.73%. The results presented in this
work are consistent with published works, providing means of observation of the initial experimental conditions
influence until the final stage of formation. Furthermore, the computational code has a global nature, which allows
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the simulation of different gas hydrate compositions, with promising application in the development of hydrate-
based technologies.
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1 Introducao

Hidratos de gas sdo compostos cristalinos ndo-estequiométricos formados pela interagio entre moléculas de dgua e
moléculas de gés, geralmente em ambientes de altas pressdes e baixas temperaturas. As moléculas de 4gua se unem
através de ligacdes de hidrogénio, formando estruturas poliédricas que atuam como capsulas (ou cavidades) que
aprisionam as moléculas de gas em seu interior [1, 2].

Majoritariamente, cada cavidade hospeda uma molécula de gas, porém, ja foi observada a presenca de mais de
uma molécula por poliedro [2]. A estabilidade do hidrato é mantida via for¢as de van der Waals entre o gis
aprisionado e as moléculas de dgua. As cavidades podem apresentar formatos variados de acordo com o gas hdspede
e recebem a nomenclatura de forma n™, onde m é o ntimero de faces e n o nimero de vértices da face [1]. A Fig. 1
exibe o poliedro mais basico formado por essas cavidades, o dodecaedro pentagonal (5'%), mantendo uma molécula
de gas metano em seu interior.

Figura 1: C4psula de hidrato de metano no formato de um dodecaedro pentagonal. Adaptado de Buffet [3].

Moléculas de gas maiores tendem a exigir maior espaco para serem aprisionadas, entdo, a estrutura cristalina se
adaptada de acordo com o tamanho da molécula hospede. Os cristais sio comumente divididos em trés principais
estruturas conhecidas como sI, sII e sH. A estrutura I é formada com moléculas hospedes de didmetro molecular de
4,2 a 6 A, como metano, etano e dioxido de carbono. De 6 a 7 A, como propano e isobutano, os cristais tendem a
formar as estruturas sII. Outras moléculas maiores, entre 7 e 9 A como o isopentano, podem formar a estrutura sH
quando acompanhadas por moléculas menores, como metano ou nitrogénio, por exemplo [2].

Nas ultimas duas décadas, com a crescente perspectiva de que os combustiveis fosseis se esgotem num futuro
ndo tdo distante, novas tecnologias sustentaveis vém sendo estudadas para fornecimento e producao de energia [4].
Uma dessas alternativas € a extracdo de gas natural de reservas de hidratos de gés, localizadas no solo oceénico e
em areas de permafrost. Estima-se que o planeta possua uma quantidade de energia armazenada na forma de
hidrato de gas duas vezes maior que a disponivel na forma de combustiveis fésseis. Uma proposta de exploracdo do
hidrato de metano consiste na substituicdo do gas pelo didxido de carbono, processo sustentivel que consiste na
captura e armazenamento de gas carbdnico na forma de hidrato. Dessa forma, o metano recuperado pode ser
utilizado como energia limpa e, além disso, essa tecnologia permite a reducdo de gés carbonico da atmosfera
terrestre, que é responsavel por cerca de 60% do efeito estufa. Atualmente, varios testes de extracdo ja foram
realizados, mas ainda existem incertezas técnicas que limitam o estigio comercial e a producido em massa de energia
por hidratos de gas. Entretanto, projetos em andamento, em diversos grupos de pesquisa, estdo impulsionando esta
tecnologia, e a previsdo de comercializagdo € estimada para 2025 [5, 11].

Outros aspectos, de carater sustentavel, que aumentam o interesse cientifico e industrial com relacdo a esses
compostos cristalinos, incluem: a influéncia que o aquecimento global pode causar nas reservas naturais de hidratos
de gas [6], a possibilidade de utilizacdo de hidratos em armazenamento e transporte de energia [7], técnicas de
separacao de gases [8], a redugdo das emissoes de diéxido de carbono [9] e a dessalinizacdo da 4gua do mar [10].
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Com o objetivo de ampliar a eficiéncia e viabilidade das possiveis implicacdes da tecnologia de hidratos, varios
trabalhos ampliam o conhecimento das propriedades dos hidratos de gas e de sua cinética de formagdo, que inclui
diversos processos fisico-quimicos [11]. Segundo Yin et al. [12], um bom conhecimento da cinética de formacao
possui trés vantagens principais: i) aumentar a taxa de formacdo de hidratos, auxiliando nas técnicas de
armazenamento, transporte e separacdo de gases; ii) reduzir a taxa de formacao, inibindo os bloqueios no setor
petroquimico; e iii) conhecer as condi¢des ideais de formacao, para localizar areas do planeta com maior tendéncia
a formacdo natural de hidratos de gas e com possibilidade de exploracdo energética.

Diferentes modelos matemadticos tedricos ja foram publicados [12], cujo foco consiste no entendimento do
processo cinético de formacdo de hidratos. Porém, estes modelos sdo baseados em parametros semiempiricos ou
sintéticos, na maioria das vezes, necessitando de dados experimentais para melhor validacio e confiabilidade dos
resultados. Além disso, ndo é de nosso conhecimento um modelo dindmico e global, que compreenda as diversas
ocorréncias de composicées de hidratos de gias. A necessidade de um modelo de ampla aplicagdo estd
intrinsecamente relacionada ao avango de novas tecnologias com base na formacao de hidratos. Assim, o presente
estudo busca contribuir com essa demanda, oferecendo um modelo de possivel aplicacdo a diferentes composicoes
de hidratos.

2 Modelagem Matematica e Computacional

O modelo tedrico matematico utilizado para este trabalho é o do “nucleo-encolhendo” (shrinking-core) publicado
por Vlasov [13, 14]. O modelo consiste no estudo da insercdo de pd de gelo esférico em um ambiente fechado e rico
em gas propenso a formacaio de hidratos de gas, como apresentado na Fig. 2. A partir das condi¢des termodinamicas
necessdrias, tem-se o inicio da primeira etapa da formacao, a nucleagio.

Durante o processo de nucleagdo, pequenos aglomerados de moléculas de dgua e gases se organizam nas
superficies das esferas de gelo até atingir um tamanho critico para o inicio da reagdo. Apods esta etapa, o hidrato em
crescimento aparece como uma fina camada sobre a esfera de gelo, preenchendo-a, com o passar do tempo.

Apds o preenchimento completo da superficie das esferas, tem-se o inicio da segunda etapa da formacao, o
crescimento. A pequena camada de hidrato comeca a crescer, recebendo moléculas de 4gua da esfera em seu interior
e gas do ambiente, que entram em contato através de difusdo pela camada porosa de hidrato para continuidade da
reacdo. Assim, a medida que as esferas de gelo cedem moléculas para a crescente camada de hidrato, elas diminuem
em tamanho, originando o nome dado ao modelo tedrico.

A Fig. 2 apresenta a etapa de crescimento de um hidrato de metano na superficie em uma unica esfera de po de
gelo. O ambiente ¢ rico em gds metano, sob pressdo e temperatura constantes, porém, com pressdo superior aquela
de equilibrio da fase metano-gelo-hidrato.

Gas Metano

¥
Hidratode Gas R //

p, T = const.
t=0 = ' p > peq

Figura 2: Esquema representativo da fase de crescimento do hidrato de metano. Adaptado de Vlasov [14].
Com o passar do tempo de reacfo, o raio da esfera de gelo £(¢) que inicialmente era R, diminui, e a espessura da

camada de hidrato cresce, representada pelo raio externo da camada R(t). A Eq. (1) é arelagdo que rege este modelo.
T ¢ a temperatura absoluta.
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ac(r,t) d%c(r,t) 20c(r,t)
ot _Deff< T

), t>0, E(t) < r <R(), 1)

onde c(r, t) é a concentragdo molar de gas, r é a coordenada radial, t € o tempo e D¢ € 0 coeficiente de difusividade
efetiva. Vlasov desenvolveu este modelo, considerando as seguintes hipoteses:

e A reacgdo ocorre na superficie da esfera e de forma uniforme;

e A temperatura é constante e igual a temperatura ambiente do gis;

o A difusdo ocorre tanto entre os poros da esfera quanto entre as moléculas de gelo;

e O tempo caracteristico para aumento da camada de hidrato € muito maior do que o tempo caracteristico para
difusdo de gas através da camada de hidrato.

Assim foi possivel uma formulagdo matematica resultando na Eq. transcendental (2):

Deff 1 5 3 3 23 1 5 5 Deffaformt
- — (R - - - = - =L 2
e (Ro = €0) + 55— (R ~ [RE = €0 = 1] %) +5 (RS = £0) == {7275 @)
onde
p Peq
) = —= 3
form = ZRT ~ ZoRT,, 3)
e
e ()
v XMp(1 —&p) nM,, @
Os parametros presentes nas Egs. (2) a (4) sdo listados na Tabela 1.
Tabela 1: Descricio dos pardmetros utilizados nas Egs. (2) e (4).
Variavel Parametro
D,y [m?/s] coeficiente de difusividade
k [m3"+!/mol” s] taxa de formacéo de hidrato de gas na superficie da esfera
n namero de hidratacio
R, [m] raio inicial da esfera de gelo
t[s] tempo
D € Deq [Pa] pressdo e pressdo de equilibrio de fases gas-gelo-hidrato
Z e Zy fator de compressibilidade do g4s no meio e no equilibrio de fases gés-gelo-hidrato
T e Tpq [K] temperatura e temperatura de equilibrio de fases gas-gelo-hidrato

My, Mg e My, [kg/mol] massas molares do hidrato, gas e gelo, respectivamente

&(t) [m] raio da esfera de gelo com relacdo ao tempo
x[mol/m3] concentracdo molar do hidrato de gas
w[mol/m3] concentracdo molar do gelo

En porosidade do hidrato de gas

Conhecendo todos os parimetros constantes da Eq. (2), é possivel calcular o valor de £(¢) em um tempo
especifico ao simplesmente substituir a varidvel ¢ pelo tempo desejado e resolver a equacdo resultante. Repetindo
este processo em intervalos de tempo igualmente espagados entre [0, ¢;,:4;], Obtém-se o raio da esfera de gelo de
acordo com o tempo.
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Devido a complexidade em isolar £(¢t) na Eq. (2), o0 método numérico de Newton-Raphson foi utilizado para
encontrar estimativas préximas do raio de gelo real. Para isso, é necessario redistribuir os termos da Eq. (2) para
uma funcio de raiz £(t).

Considerando um instante de tempo arbitrario ¢, com o raio da esfera de gelo sendo £(¢,), os termos da Eq. (2)
foram agrupados com o auxilio das Egs. (5) a (9), de forma a simplificar a visualizacao.

_ Dy
A= kan ®)
1

P=w— ©®

_ DerySrormtk
€= x (1 —¢p) ™
D =R (8
E = Ry[24 + Ry(2B +1)] — 2C )

A Eq. (2) entdo, pode ser reescrita como uma funcio, exibida na Eq. (10). Quando F(d) = 0, d = &(t).
F(d)= 2BD-d*(yp—1)] +d*+2Ad—-E=0 (10)
A derivada desta fungdo é dada pela Eq. (11):

2Bd?*(p — 1)
[D— d3(® —1)]

Fd)=2]A+d-

amn

1
3

O algoritmo iterativo utilizado para encontrar as estimativas do raio da esfera de gelo pelo método de Newton-
Raphson é dado pela Eq. (12) [15] e utiliza as Egs. (10) e (11).

i = di— a2)
Este processo requer uma estimativa inicial d; e utiliza a Eq. (13) como critério de parada, apds n iteracdes [15]:

|d,, — d,_q| < tol (13)
O d,, final sera o valor do raio da esfera de gelo £(f;) no instante arbitrario ¢;. Com este resultado, outros

parametros podem ser avaliados, como o grau de formacao de hidrato #(t) e raio externo da camada de hidrato R(t),
exibidos nas Egs. (14) e (15).

_, B m
U(f)—l—R—z—m—m (14)
R(t) = 3 [ 22w (1 y s )(R3 — (1)) + 8() (15)
VM, —ep) nM,,) 0

Novamente, para se obter o tamanho do raio de gelo com relacio ao tempo, o processo iterativo deve ser repetido
para diversos instantes de t. Manualmente torna-se uma tarefa exaustiva, porém, com o auxilio de um cédigo
computacional, este processo pode ser realizado em segundos e repetido quantas vezes for necessario. Dessa forma,
foi elaborado um script para interpretacio pelo programa Scilab 6.0.1 [16, 17] empregando todos os pardmetros da
Eq. (2) como argumentos de entrada, com a capacidade de realizar o processo iterativo de Newton-Raphson,
armazenando as estimativas de £(¢), 7(t) e R(¢t) para diversos instantes de ¢ em vetores para uma posterior analise
gréfica.
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O script elaborado segue a seguinte logica:
19 passo: receber os valores dos pardmetros de entrada: R, ¥, €, My,, My, Mg, w, p, Z,R, T, n, Dey s, k, Degs Zeq,
e o tempo final para andlise, t;,44;-
20 passo: calcular os valores de 8 7,, ¥, A, B e D utilizando as Egs. (3), (4), (5), (6) e (8).
30 passo: iniciar as iteraces com ¢ = 1 e criar um vetor &(¢t).
40 passo: definir os valores da estimativa inicial de raio de gelo d} e tolerancia tol.
50 passo: calcular C; e E, utilizando as Egs. (7) e (9).
60 passo: fazer i = 1 e encontrar F(d?) e F'(d) utilizando as Egs. (10) e (11).
Fd})
Fr(d})
80 passo: encontrar F(d}) e F'(d}) utilizando as Egs. (10) e (11).

70 passo: calcular d} utilizando a Eq. (12) na forma d} = d? —

90 passo: calcular d/*! utilizando a Eq. (12) na forma d/*! = d} — %.

100 passo: se [d/*!1—d}| > |d} — di7!|, se o método ndo convergir para a estimativa inicial utilizada, voltar ao
passo 4. Caso contrario, seguir para o 11° passo.

119 passo: verificar se Id;“—dfi > tol. Se sim, o critério de parada da Eq. (13) néo foi atingido e deve-se fazer
i =i+ 1 evoltar ao passo 8. Caso contrario, armazenar o par (¢, d,i“) no vetor £(t) e seguir para o 12° passo.

120 passo: calcular o valor de #(t) utilizando a Eq. (14) para cada unidade de ¢ utilizando os pares do vetor £(t)
e armazenar o par (¢, 7(t)) no vetor n(t).

13° passo: calcular o valor de R(t) utilizando a Eq. (15) para cada unidade de t utilizando os pares do vetor &(t)
e armazenar o par (¢, R(t)) no vetor R(t).

140 passo: se t < total, fazer t = t + 1 e voltar ao 5° passo. Caso contrario, o processo iterativo finaliza.

Com os vetores resultantes £(¢), n(t) e R(t) é possivel obter o comportamento destes trés parimetros com relagio
ao tempo t. O grau de formagdo é dado pelo paradmetro 7(t). A Fig. 2 exibe um fluxograma do processo
computacional realizado pelo script, que foi registrado no Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) [17].
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Inicio do Programa

Entrada de
Dados

Fixar instante
tinicial (t=1)

Préximo instante _| Algoritmo
(t=t+1) "| Newton-Raphson P
py Calcular e
* armazenar o
par (t, n(v)
Armazenar o
par (t, &)
(r——
¢ Calcular e
armazenar o
s par (t, R(Y)
Checar se

t=tiotal

Saida de Dados: Gréfico do
Grau de Formacao e vetores
com todos os pares
armazenados

Figura 3: Fluxograma representativo do script registrado no Instituto Nacional da Propriedade Industrial [17].

3  Resultados e Discussao

O script elaborado foi testado para duas composicoes de hidratos de gés: o hidrato de metano, como forma de
enriquecer os resultados apresentados por Vlasov [14] e o hidrato de ciclopentano. Utilizou-se uma técnica de
producdo experimental de baixo custo desenvolvida no Laboratério Paulo Marcio de Mello de Ensaios Mecanicos e
Metrologia (LEMec - IPRJ/UERJ) [18-21], com o objetivo de estudar a viabilidade tanto do programa como do
modelo matemadtico base na simulacdo da formacdo de outras composicdes de hidratos de gas.

Hidrato de metano

As Tabelas 2 e 3 apresentam os valores dos pardmetros de entrada utilizados na simulagdo de formacdo do
hidrato de metano. Assim como Vlasov [14], trés experimentos foram simulados em trés temperaturas.
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Tabela 2: Parametros de entrada utilizados nas trés simulacdes computacionais de formacao do hidrato

de metano.
Parametro Valor Pardmetro Valor
Ry [um] 26 @ [mol/m3] 51 x 103
x [mol/m3] 7,85 x 103 p [Pa] 6 % 10°
€ 0,15 R [J/(mol K)] 8,31

M, [g/mol] 18,015 n [mol] 5,75
My, [g/mol] 119,62625 teotar [D] 300
M, [g/mol] 16,04

Tabela 3: Parametros de entrada utilizados especificamente para cada simulacdo de hidrato de metano.

Parametro Valor
T [K] 245 258 263
D,ss [m2/s] 3,4x10" 9,4 x 10" 16,2 X 1077
k [m!82/(mol>” s)] 3x 103 7 X 10°3¢ 9 x 103
Peq [Pa] 1,03 x 10° 1,57 x 10° 1,84 x 10°
Zeq 0,961861 0,954117 0,993084
Z 0,804002 0,823088 0,843352

Os valores para Ry, p € t;,,; foram apresentados por Vlasov [14], w e ), por Kuhs, Staykova e Salamantin [22].
As massas molares foram calculadas utilizando a soma das massas atdmicas dos elementos que constituem cada
composto. O valor atribuido ao numero de hidratagio é aquele considerado para hidratos que formam estruturas
sI, que € o caso do hidrato de metano [2]. A concentracdo molar do hidrato de gas metano y foi calculada por meio
da divisdo da densidade por M}, [14]. A massa especifica para estruturas sl é de 0,91 g/cm?, conforme a literatura [2].

A Tabela 3 apresenta os parametros que variam de acordo com a temperatura de estudo. Os dados para
temperatura (T), coeficiente difusivo (D,s), taxa de reacdo de formagao (k) e pressdo de equilibrio (p,,) foram
apresentados por Vlasov [14]. Os fatores de compressibilidade (Z e Z,,;) foram calculados pelo método de Hall-
Yarborough [23].

Como parametros do método numérico de Newton-Raphson, a estimativa inicial em todos os instantes de ¢ foi
dp=1xX 107> m, seguindo a ordem de grandeza de R, e a tolerancia, tol =1 X 10719, Estes dados foram inseridos
no script, com o auxilio do programa Scilab 6.0.1. A Fig. 4 exibe as curvas tracadas juntamente com os dados
experimentais publicados no artigo de Vlasov [14].

A Fig. 4 exibe as curvas de grau de formacdo de hidrato de metano para as temperaturas de 245 K (azul), 258 K
(vermelho) e 263 K (preto) e seus respectivos dados experimentais. Utilizando a Eq. (16), é possivel calcular o erro
relativo percentual (%ER) da simulagao (V g;,) com os dados experimentais (V).

xp — Vsim||

14
%ER = | X 100 (16)
” Vsim |
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Figura 4: Grau de formacio de hidrato de metano em funcio do tempo, nas temperaturas de 268K; 253K e 245K.
Pontos representam valores experimentais da literatura [14].

A Tabela 4 apresenta o %ER para cada ponto da Fig. 4. Observa-se que o erro relativo tende a ser maior para os
pontos iniciais. Este fato pode ser atribuido a natureza da Eq. (16), em que valores menores no denominador V g,
tendem a aumentar o resultado final de %ER. Ainda, o perfil de formag¢do naturalmente estocastico dos hidratos de
gas acaba sendo uma problematica recorrente, especialmente em trabalhos experimentais, onde a necessidade de
grande numero de amostras é mandatoria, pois a distribuicdo dos dados de formagio tende a ser mais ampla que a
predita [24].

Tabela 4: Erro relativo percentual para os dados experimentais de Vlasov [14] e resultados do script em instantes
de tempo semelhantes.

T=245K

t [h] 15 31 55 74 102 132 155 180 216 239 287

%ER (%) 7,9 14,5 10,7 11,3 1,7 0,32 0,62 3,2 3,52 444 7,04
T=258K

t [h] 8 24 36 47 62 80 99 116 137 161 183 212

%ER (%) 13,8 6,86 6,44 0,2 0,4 015 166 294 1,87 0,02 19 2,4
T=263K

t[h] 3 9 14 21 29 45 59 75 90 105 120 139

%ER (%) 19,7 11,7 7,41 3,1 0,81 0,58 357 1,84 1,05 0,12 2,52 4,46

Outra vantagem de se utilizar um método computacional consiste na possibilidade de avaliacdo dos dados
experimentais, sem a necessidade de preparagdo de novas amostras. Utilizando-se o script para aumentar o tempo
total de analise estipulado de 300 horas para 2000 horas, foi possivel observar mais detalhes do processo. Na Fig. 5,
¢ possivel avaliar o tempo necessario para que os experimentos alcancem 100% de grau de formacao do hidrato de
metano, o que significa que todas as moléculas de gas e gelo presentes no meio reagiram e formaram hidrato.

Vetor, Rio Grande, vol. 31, no. 1, pp. 23-42, 2021 31



Modelagem Computacional — Hidratos de Gas Ferreira Filho et al.

Grau de Formacdo n(t)

0.2

0.1

0+ T T L T
0 500 1000 1500 2000
Tempo [h]

Figura 5: Grau de formacdo de hidrato de metano para o tempo total de 2000 h, nas temperaturas de 268K; 253K e
245K. Pontos representam valores experimentais da literatura [14].

Observando a Fig. 5, a temperatura de 245 K, a amostra atinge 100% de formacio em aproximadamente 2000 h
de reacdo. Da mesma forma, para as temperaturas de 253 K e 268 K, a reacio completa precisa de 980 h e 580 h,
respectivamente. Além disso, extrapolando o tempo total utilizado por Vlasov [14], o programa desenvolvido
permite acompanhar o perfil de crescimento da camada de hidrato, que se forma sob a superficie da esfera de gelo.
A geometria do modelo estudado permite definir R(¢) como a soma da espessura da camada de hidrato 2(¢) e do
raio da esfera de gelo &£(¢). A camada de hidrato pode, entdo, ser definida pela Eq. 17. A Fig. 6 representa o perfil de
crescimento de (t) e R(t) de acordo com o tempo de experimento para cada uma das trés temperaturas avaliadas.

Z(t) = R() - &) 17)

A partir da Fig. 6, pode-se observar que o raio total R(¢) inicia em R, (26 um), ou seja, quando h4 apenas a esfera
de gelo, sem formacéo de hidrato e, com o passar do tempo, R(f) > Ry|,, - Isso ocorre devido & camada de hidrato

ser mais porosa que o gelo, ocupando um volume maior do que o volume inicial das esferas de gelo, conforme
esperado para o sistema.
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Figura 6: Raio total R(t) e a espessura da camada de hidrato de metano de Z(¢), nas temperaturas de 268 K; 253 K
e 245 K.

Além disso, acamada de hidrato, que cresce na superficie das esferas, cresce até atingir o valor de R(t), momento
em que a esfera de gelo possui () = 0 e, portanto, ocorre a formagio completa de hidrato, conforme a teoria. Na
pratica, porém, como visto em trabalhos anteriores [22, 25], 4 medida que o sistema hidrato-gés-gelo se aproxima
das condigdes de temperatura e pressdo de equilibrio, a forca motriz que rege a formacio do hidrato é reduzida e,
dessa forma, a taxa de reacio também. Esse comportamento € verificado pelo perfil observado nas curvas da Fig. 6,
onde se observam valores com pouca alteragio, quase constantes, no tempo final dos experimentos. Além do mais,
esses sistemas ndo atingem o grau de formagdo méximo, 7(t) = 1.

O programa computacional ainda permite a alteracdo de outros parametros iniciais, com o intuito de avaliar a
resposta da curva de formagdo. Vlasov, por exemplo, utilizou a pressdo de trabalho p = 6,0 MPa e raio inicial da
esfera de gelo Ry = 26 um [14]. As Figs. 7 e 8 apresentam os resultados de alteragdes nos valores de p e Ry,
respectivamente, para as temperaturasde T = 263 Ke T = 258 K.
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Figura 7: Grau de formacdo para diferentes pressoes de trabalho, p (T = 263 K).
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Figura 8: Grau de formacdo para diferentes raios iniciais, R, da esfera de gelo (T = 258 K).

Pela Fig. 7, observa-se que sob pressdo mais alta, o grau de formacao de hidratos de metano é maior. Dessa forma,
para aumentar a produtividade, a pressio deveria ser maximizada. Porém, néo se deve desconsiderar a dependéncia
econdmica de preparacdo de um ambiente em condicbes de pressdo tdo elevadas. Para se elevar a pressdo é
necessario que uma maior quantidade de gas metano esteja presente na célula onde sera realizada a formacéo dos
hidratos. Além disto, o maior risco associado ao se operar pressdes elevadas pode ser determinante num

processamento industrial.

Entretanto, para alteracdes no raio inicial (Fig. 8), o comportamento ¢ o inverso: o grau de formacao de hidratos
de metano é maior quando sdo utilizadas esferas de p6 de gelo com didmetros menores. Este fato é devido ao
aumento na superficie de contato do gelo com o gés. Este parametro € interessante, especialmente sob o ponto de
vista experimental, quando é possivel definir o raio de gelo 6timo de trabalho, o que proporciona uma redugéo de

tempo e economia de reagentes.
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Hidrato de ciclopentano
Para aplicacdo do script com uma composicao diferente, no caso do hidrato de ciclopentano, o programa requer
os mesmos parametros de entrada apresentados nas Tabelas 2 e 3. A Tabela 5 apresenta alguns dos parametros

necessarios para a simulacio de formacao do hidrato de ciclopentano.

Tabela 5: Pardmetros iniciais utilizados para simulag@o de formacao de hidratos de ciclopentano.

Parametro Valor Parametro Valor
Ry [um] 355 R [J/(mol K)] 8,3144621
x [mol/m3] 7,4951 x 103 n [mol] 5,67
M,, [g/mol] 18,015 tiotar [min] 90
M, [g/mol] 172,24505 T [K] 276,15
M, [g/mol] 70,1 T,y [K] 280,85
@ [mol/m3] 51 x 103 Zeog 1,135841
p [Pa] 90125,9 z 1,151673

Os valores para Ry, t;o;q; € T foram os determinados pela etapa experimental [18]. A pressdo p é a pressdo
atmosférica média da cidade de Nova Friburgo - RJ. A concentracdo molar foi apresentada por Kuhs, Staykova e
Salamantin [22]. As massas molares foram calculadas utilizando-se a soma das massas atdmicas dos elementos que
constituem cada composto; o valor atribuido ao nimero de hidratagdo € o considerado para hidratos que formam
estruturas sII, que é o caso do hidrato de ciclopentano [2]. A concentracido molar do hidrato de gas ciclopentano y
foi calculada por meio da divisdo da massa especifica por M), [14]. A massa especifica para estruturas sII é de 1,291
g/cm*[2]. Os fatores de compressibilidade (Z e Z,,) foram calculados pelo método de Hall-Yarborough [23].

Os parametros de taxa de formagdo de hidrato de gés na interface k, coeficiente de difusdo efetivo D,ss €
percentual de porosidade ¢, do hidrato de metano utilizados por Vlasov [14] foram obtidos utilizando um conjunto
de resultados experimentais anteriores, que utilizaram tecnologias como um reator de agitacdo continua por semi-
batelada e observacdes em microscopio eletronico de varredura por emissao de campo (FESEM) [22, 25- 27]. Tais
experimentos ndo foram reproduzidos para o hidrato de ciclopentano até o presente momento. Este
desconhecimento dos pardmetros reais impossibilita que o script proposto seja testado numa avaliacdo final de
formacdo de hidrato de ciclopentano. E necessério, entdo, que métodos experimentais sejam realizados para a
investigacdo completa da formacdo de hidratos de ciclopentano e, ainda, para que o resultado da simulagdo do script
seja comparado aos dados experimentais apresentados neste trabalho.

Apesar das limitacdes experimentais encontradas no desenvolvimento deste estudo para o hidrato de
ciclopentano [18], alguns parametros experimentais relacionados ao hidrato de metano [14]| foram empregados
nesta etapa, substituindo os valores experimentais ndo disponiveis na literatura, até o presente momento, referentes
ao hidrato de ciclopentano. Esses valores hipotéticos para o hidrato de ciclopentano foram empregados com o unico
intuito de avaliar o desempenho do programa desenvolvido neste trabalho. A Fig. 9 mostra o grau de formacdo em
funcdo do tempo, com a utilizacdo dos valores hipotéticos de D, € k apresentados na Tabela 3 e com ¢, = 0,15.
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Figura 9: Grau de formagao simulado utilizando os valores de D,y, k e ¢, da literatura [14] aplicados para a
formacao de hidrato de ciclopentano, T = 276,15 K [18]. A curva (1), de cor preta, utiliza D, rf=162X 10717 m?¥/s
e k=9x10"3 m®%/(mol*” s); a curva (2), de cor vermelha, utiliza Depp =94 X% 107Y m?¥s e
k= 7x 107 m'"/(mol**" s); e a curva (3), de cor azul, foi obtida com D,y = 3,4x 107! m?*sek = 3x107°
m18,01/(m015,67 S).

Os resultados obtidos utilizando alguns dados experimentais do hidrato de metano [14] sdo cerca de um
milionésimo abaixo dos valores experimentais para o hidrato de ciclopentano [18]. Além disto, o comportamento
de formacao ¢ linear. Porém, pode-se notar que para valores mais altos do par (D, k), o grau de formagao tende
a aumentar. Considerando que o hidrato de ciclopentano se forma em tempos muito mais curtos e em porcentagens
maiores que o hidrato de metano, é de se esperar que o coeficiente de difusdo e a taxa de reagdo reais sejam elevados.

A porosidade ¢ um pardmetro adimensional que avalia a porcentagem de vazios em um determinado material,
variando de 0 a 1, podendo também ser expressa em percentagem. Utilizando o par (D, k) do experimento de
formacao de hidrato de metano na temperatura de 263 K [14], alguns valores foram avaliados (Fig. 10) para estimar
o efeito da porosidade &, na formacao de hidrato de ciclopentano.

Na Fig. 10, como pode ser observado, a variacdo da resposta é pequena para grandes alteracdes no valor da
porosidade, o que significa que a porosidade pouco influencia o grau de formacio. Desta forma, a simulagdo de
formacdo de hidratos de ciclopentano com porosidade hipotética de 0,15 mostra-se satisfatoria.
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Figura 10: Grau de formacao tedrico para diferentes porosidades avaliadas para o hidrato de ciclopentano, €,
T= 276,15 K. A curva preta representa ¢, = 0,15; a curva vermelha ¢, = 0,3; a curva azul ¢, = 0,6 e a curva
magenta €, = 0,9.

Vetor, Rio Grande, vol. 31, no. 1, pp. 23-42, 2021 36



Modelagem Computacional — Hidratos de Gas Ferreira Filho et al.

Ainda, outros pares de ordens de grandeza maiores foram testados para o D,ss e k. A Tabela 6 apresenta os
diversos pares testados e na Fig. 11 tem-se o grau de formagao 7(t) em porcentagem.

Seguindo o comportamento observado na Fig. 9, com o aumento dos valores de D,s € k, a curva de formagéo
de hidrato de ciclopentano também cresce (Fig. 11). A escala dos graficos foi escolhida de modo a favorecer a
visualizacdo das curvas computacionais com maior grau de formacdo, por estarem mais proximas dos pontos
experimentais, como em Fig. 11(D), em que a escala ja permite a visualizacio dos pontos experimentais. Apesar
disto, as curvas ndo observadas mantém o padrio de grau de formacao diretamente proporcional a taxa de reagdo k.

Analisando-se o comportamento das curvas tedricas de formacao para o hidrato de ciclopentano, apresentadas
na Fig. 11, onde o grau de forma¢do demonstra uma tendéncia a se aproximar dos pontos experimentais, outros
pares foram, entdo, avaliados. A Fig. 12 apresenta a avaliagdo final da resposta do programa com relacdo a mudancgas
nos dados do coeficiente de difusividade (D, ) e taxa de reagdo de formacao de hidratos (k), dados apresentados
na Tabela 7.

Tabela 6: Pares utilizados para o coeficiente de difusdo e a taxa de reacio testados para o hidrato de ciclopentano.

D,f¢[m?/s] k [m*®%/(mol> s)] Do r[m?/s] k [m'®°/(mol>% s)]
10-35 10-35
10% 10%
10-14 10-10
10-31 10-31
10-29 10-29
10-35 10-35
10-33 10-33
1012 10°®
10-31 10-31
10% 10%

Tabela 7: Pares finais utilizados para o coeficiente difusivo e taxa de reacdo para avaliacdo do comportamento do
modelo computacional para o hidrato de ciclopentano.

Deyy[m?/s] k [m'**/(mol>¥ s)] D,rr[m?/s] k [m'$*/(mol> )]
10—29 10—29
10—28 10—28
1x107® . 20 x 1078 .
10 10
10—26 10—26
10—29 10—29
10728 10728
10 x 1078 Yy 25x1078 Yy
10 10
107% 107%
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Figura 11: Grau de formagdo do hidrato de ciclopentano para valores hipotéticos de D,rr € k. (A)
Derp = 107" m?s; (B) Doy =10712 m?/s; (C) Dorp =107'° m?/s; (D) Dsp =107% m?/s. Nas curvas em
magenta k = 1072 m™®%/(mol>? s); azul k = 1073 m™®°/(mol>’ s); vermelho k = 10733 m™®°/(mol*¥ s) e
preto k = 1073° m'*!/(mol*>%s). Os circulos vermelhos sdo os pontos experimentais de hidrato de ciclopentano [18].

Como pode ser observado nas Figs. 12(C) e 12(D), com o coeficiente de difusividade D,s; na faixa
20 — 25 x 1078 m?/s algumas curvas se aproximam dos pontos experimentais, indicando alta possibilidade de o
valor real de D, estar neste intervalo. Com relagdo a taxa de rea¢do de formacao k, na Fig. 12, as curvas de cores
azul, vermelha, e magenta estdo sobrepostas, indicando pouca variagio na resposta do modelo para k no intervalo
[10728,10725] m'®%!/(mol>¥ s). Nesta faixa de valores, percebe-se que nio ha significativo impacto sobre o grau de
formacdo. Porém, para a regressdo do valor real de k, esta faixa é bastante ampla, prejudicando o processo de
estimacao.

Vale considerar a possivel existéncia de fatores cinéticos ndo conhecidos e aproximacdes no modelo de Vlasov,
além de erros experimentais e numéricos, que afetam os parametros utilizados para simulac¢do do hidrato de
ciclopentano e consequentemente o comportamento observado na formagdo desse hidrato. Para atingir resultados
com maior precisdo, € possivel a aplicacio de métodos numéricos de estimativa para esses parametros
desconhecidos, como solucdes de problemas inversos, ou a realizacdo de experimentos para observagdo do perfil
dos valores reais.
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Figura 12: Grau de formacio de hidrato de ciclopentano em porcentagem empregando os valores hipotéticos de
Dysr e k. (A) Dosp =1x107% m?/s; (B) Doy = 10 x 1078 m?/s; (C) os valores D,pr = 20 X 1078 m?/s; (D) os
valores Depp =25X 1078 m?s. Nas curvas, os valores empregados foram os seguintes: em
magenta, k = 1072 m'*'/(mol>% s); em azul k = 10727 m'*°'/(mol>¥ s); em vermelho k = 10728 m'®%"/(mol>"’ s)
e em preto k =10"2° m'®/(mol** s). Os circulos vermelhos sdo os pontos experimentais de hidrato de
ciclopentano [18].

Os dados de entrada do programa desenvolvido possibilitam otimizar a producido de hidratos de gis para
aplicacdes diversas, como o processo de dessalinizacdo ou de armazenamento de gases relacionados ao efeito estufa.
No caso especifico de explotacdo energética, novos modelos tedricos, como o apresentado neste trabalho, buscam
aprimorar o entendimento da cinética de formacdo, auxiliando na determinacdo mais precisa de reservas
explotaveis.

4 Conclusoes

O script elaborado neste trabalho foi idealizado com a capacidade de receber uma muito ampla faixa de valores para
os parametros iniciais, com o intuito de ser uma ferramenta dinamica e global, contribuindo para os estudos de
formacdo de hidratos de gas para diferentes composi¢des. Porém, para predizer adequadamente o comportamento
real, os parimetros experimentais iniciais precisam ser conhecidos, tal como discutido para o hidrato de
ciclopentano. O método de Newton-Raphson mostrou-se eficiente na estimativa do raio das esferas de gelo e do
grau de formacdo para os hidratos de metano. A diferenca dos valores simulados para os experimentais, e os
relatados na literatura ndo ultrapassa 20%. Ainda, o perfil de crescimento da camada de hidrato é condizente com
a literatura, entretanto, deve-se observar com atencdo o comportamento do sistema ao final do processo de
formacao, onde se percebe uma reducao significativa na taxa de reacdo, impedindo o sistema de atingir o grau de
formacdo maximo. O programa fornece, com satisfatoria precisio, o percentual final de formacgao dos hidratos de
gas avaliados com relacdo aos valores experimentais iniciais. Desta forma, é possivel encontrar as condicdes ideais
de experimento para maximizar a formacao e producdo dos compostos para as mais diversas aplicacdes sustentaveis,
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que envolvem o hidrato de gis como tecnologia. Apesar das limitacdes experimentais encontradas até o presente
momento, o programa atingiu o objetivo de simular a formacao de hidrato de ciclopentano. Além disso, foi possivel
avaliar num intervalo estreito o valor provavel do coeficiente de difusdo. A medida que novos experimentos forem
realizados para diferentes composi¢des de hidratos, e que os pardmetros experimentais sejam obtidos, simulacdes
mais confidveis poderdo ser obtidas empregando o programa aqui desenvolvido.
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