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RESUMO

Os hidratos de gas vém crescendo em relevancia nas Ultimas décadas devido a
possibilidade de aplicacdo em diversas areas de tecnologia, com destaque para a
dessalinizacao e purificacdo de agua. A partir do modelo matematico publicado por Vlasov,
em 2016, para a formagéo de hidratos de metano, o cddigo computacional aqui apresentado
€ 0 resultado de um projeto que tem como objetivo simular a formacédo de diferentes
composicdes de hidratos de gas, em quaisquer condi¢cdes termodinamicas, exibindo a
vantagem de reduzir a quantidade de experimentos necessarios para a avaliacdo do seu
comportamento de formagéo. Os resultados apresentados mostram-se coerentes frente a
literatura, apresentando um significativo avanco no desenvolvimento de um programa
computacional que permita o estudo de diferentes composicdes de hidratos de gas, com
destaque para hidratos de metano e hidratos de ciclopentano.

1. INTRODUCAO

Hidratos de gas sao cristais ndo-estequiométricos, da familia dos clatratos, formados
por moléculas de agua interligadas por meio de ligagdes de hidrogénio na presenca de
pequenos compostos apolares (CARROLL, 2009; SLOAN E KOH, 2007).
Macroscopicamente, possuem alta semelhanca ao gelo, porém, em nivel molecular, pode-se
observar que as moléculas de agua formam uma espécie de capsula, que aprisiona a
molécula de gas presente no sistema. Os hidratos sdo constituidos por aglomeracdes de
capsulas, ou cavidades e se formam em condi¢des de temperaturas baixas e pressoes altas.
A Figura 1 representa uma destas capsulas.

Figura 1 — Representacéo da capsula de
Hidrato de Gas de formato mais simples

Fonte: Adaptado de BUFFET, 2000.

Em um dos métodos de reproducdo de hidratos de gas em laboratorio, pé de gelo
esférico é inserido em um ambiente rico em um gas propenso a ser aprisionado no interior
das capsulas de hidrato, com o ambiente em condicdo de temperatura e pressao que
permitam a formacao destes compostos (MAEDA, et al. 2016; DA SILVEIRA, et al. 2017). A
Figura 2 representa o comportamento de uma esfera de p6 de gelo durante o processo de
formacé&o de um hidrato de gas metano, representando a geometria do problema em questéo.



Figura 2 — Representacédo de uma esfera de p6 de gelo
durante o processo de formacao de hidrato de gas metano
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Fonte: Adaptado de VLASOQV, 2016.

Aprisionando moléculas de gas metano, que se encontravam livres no ambiente, uma
camada de hidrato se forma na superficie da esfera, encobrindo-a. Ap6s preencher a
superficie da esfera, essa camada de hidrato cresce, recebendo moléculas de dgua da esfera
de gelo, que reduz em tamanho, a medida que a camada cresce, ocupando seu espaco. No
fim do processo, espera-se que a esfera de gelo seja totalmente consumida e substituida por
uma esfera de hidrato completa, com raio maior do que o raio inicial da esfera de gelo, uma
vez que essa camada é naturalmente mais porosa que o gelo (VLASOV, 2016). Esse fato
interfere a modelagem do problema, de modo que a taxa de difusdo através dos poros ndo é
a mesma da taxa de difusdo entre moléculas. Assim, apresenta-se a difusividade efetiva
(Detf), que é a soma das taxas de difusdo intermolecular com a taxa de difuséo através dos
poros.

Deste modo, a equacéo de difusdo é escrita da seguinte forma:

dc(r,t) b d%c(r,t) 20c(r,t)
at e\ ar2 r or

), t>0, E(t) < r <R(v), (2)

onde c(r,t) € a concentragdo molar de gas, r € a coordenada radial e t € o tempo.
Desenvolvendo esta equacéao, Vlasov encontra a seguinte equacao transcendental:
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As equacbes (5) a (9) foram criadas para substituir os termos da equacao (2) e
simplificar sua manipulagéo:

Az%% (5)
B= 24;1— 2 ©6)
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D = R}y (8)
E = Ry[24+ Ry(2B + 1)] - 2C 9)

A equacdo (2) entdo pode ser reescrita da seguinte forma:
F(d)= 2B[D—-d3@}—1)]?3+d*+24d—E=0 (10)

E sua derivada:

F(d=2{A+d- 26— 1) (11)
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As equac0es (10) e (11) serédo utilizadas no algoritmo de Newton-Raphson, exibido na
equacédo (10):

F(dy) (12)

di+1 = dl - Fl(d)
L

Este processo utiliza a seguinte equacdo como critério de parada:
|d,, —dn_1| < tol (13)

O d,, final sera o valor do raio da esfera de gelo é(t) em cada instante de t e sera
utilizado para calcular o grau de formacao de hidrato n(t) e raio externo da camada de hidrato
R(t) com as equacdes (14) e (15):
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2. O PROGRAMA COMPUTACIONAL

A simulagdo computacional foi implementada no aplicativo Scilab 6.1.0 utilizando o
editor de texto SciNotes embutido no programa para redigir o cédigo (FERREIRA FILHO,
2021). O codigo elaborado foi idealizado com a capacidade de receber quaisquer valores
para os parametros iniciais, de acordo com o objetivo de que fosse utilizado para outras
simulacdes de hidratos de gas, com outras espécies de moléculas hdspedes. Para isso,
porém, 0s parametros experimentais iniciais precisam ser conhecidos. Assim, de acordo com
sua aplicacdo, o programa foi denominado HFm-IPRJ (Hydrate Formation model-IPRJ).

A seguir é apresentada uma descricdo mais detalhada do codigo computacional
implementado.

2.1 Entrada de dados

Os parametros de entrada, a serem definidos pelo usuério sdo dispostos entre as linhas
28 a 57 do cdédigo e séo:

CondicGes Experimentais:
® RO» Raio inicial da esfera de gelo [m]
® P> Pressao Experimental [Pa]
® Peg~» Pressdo de Equilibrio de Fases hidrato-gdas-gelo [Pa]
® Teg» Temperatura de Equilibrio de Fases hidrato-gas-gelo [K]
® 7Z» Fator de compressibilidade do gds hdspede nas condi¢des experimentais
® Zeg~» Fator de compressibilidade do gas héspede nas condig¢des de equilibrio
® R-» Constante dos Gases [J/mol-K]

® Ttotal» Tempo total de Experimento [min]

Parametros dos Reagentes e do Hidrato
e X-» Densidade molar do hidrato de gds [mol/m3]
e W» Densidade molar do gelo [mol/m3]
e Mw-» Massa molar da agua [g/mol]
e Mh» Massa molar do hidrato de gds [g/mol]
e Mg-» Massa molar do gas [g/mol]
e n-> Numero de Hidrata¢do [mols]
e eh» Porosidade do hidrato de gas

Pardmetros da Formacéao
e Deff» Coeficiente efetivo de difusdo de gds no hidrato de gds [m2/s]
e K- Taxa de formag¢do de hidratos de gds a partir do gelo [m/mol-s]

Pontos Experimentais



e texpmin»> Vetor de pontos experimentais do tempo [min]. Separar cada ponto com
ponto e virgula.

e ntexp» Vetor de pontos experimentais do grau de formacao. Separar cada ponto
com ponto e virgula.

Parametros de Newton-Raphson
e XxO» Estimativa Inicial de Newton-Raphson [m]
e tol» Tolerancia para o critério de parada de Newton-Raphson.

2.2 Processo lterativo

Nesta etapa, é realizado o calculo e armazenamento em matrizes das medidas de raio
de gelo (ksi), raio externo da camada de hidrato (rt) e grau de formacé&o de hidrato (nt) de
acordo com o tempo ttotal estipulado na entrada do cédigo. O processo iterativo continua
até que o critério de parada seja satisfeito, ou seja, a diferenca de duas estimativas
consecutivas seja menor que a tolerancia tol determinada anteriormente.

O codigo desenvolvido com auxilio do software Scilab v.6.0.1 segue a légica de

programacao descrita a seguir:

1° passo: receber os valores dos parametros de entrada dispostos na secéo 2.1.

2° passo: calcular os valores de &¢,,, ¥, 4, B € D utilizando as Equacdes (3), (4), (5),
(6) e (8).

3° passo: Iniciar as iteragbes com t = 1 e criar um vetor &(t).

4° passo: definir os valores da estimativa inicial de raio de gelo d? e tolerancia tol.

5° passo: calcular C; e E; utilizando as Equacdes (7) e (9).

6° passo: Fazer i = 1 e encontrar F(d?) e F'(d?) utilizando as Equacdes (10) e (11).

F(d9)
Fi(d9)’

7° passo: calcular di utilizando a Equacéo (12) na forma di = df —

8° passo: encontrar F(d¢) e F'(d}) utilizando as Equagdes (10) e (11).

F(d})

90 passo: calcular di™* utilizando a Equacéo (12) na forma dit! = di — )
riag

10° passo: Se |ditt—dl| > |di — di~t|, o método ndo converge para a estimativa inicial
utilizada. Voltar ao passo 4. Caso contrario, seguir para o 11° passo.

11° passo: Verificar se |d§+1—d£| > tol. Se sim, o critério de parada da Equacao (13)
ndo foi atingido e deve-se fazer i =i+ 1 e voltar ao passo 8. Caso contrario, armazenar o
valor de di*! e t no vetor £(t) e seguir para o 12° passo.

12° passo: Calcular o valor de n(t) utilizando a Equacéo (14) para cada unidade de t
utilizando os pares do vetor £(t) e armazenar o par (t,n(t)) em um novo vetor.

13° passo: Calcular o valor de R(t) utilizando a Equacéo (15) para cada unidade de t

utilizando os pares do vetor £(t) e armazenar o par (t, R(t)) em um novo vetor.



14° passo: Se t < total, fazer t =t+ 1 e voltar ao 5° passo. Caso contrario, 0
processo iterativo finaliza.
2.3 Saida de Resultados

Apds o término do processo iterativo, tem-se os pares tempo e raio da esfera de gelo
(t,é(t)), tempo e grau de formacgédo de hidrato (t,n(t)) e tempo e raio externo da camada de
hidrato (t,R(t)) armazenados nas variaveis ksi, nt e rt, respectivamente, como vetores.
Estas variaveis podem ser chamadas no console do Scilab para visualiza¢éo dos resultados.
Um grafico também é plotado em uma nova janela, representando o comportamento do grau
de formacdo em fungdo do tempo do experimento.

A Figura 3 exibe as curvas de grau de formacdo de hidratos de metano em trés
diferentes temperaturas e a Figura 4 exibe o grafico de grau de formacgdo de hidrato de
ciclopentano com a utilizacdo de valores hipotéticos para os parametros de formacéo de
hidrato de gas na interface k (variavel K no codigo), coeficiente de difuséo efetivo D,ff

(variavel beff no cédigo) e percentual de porosidade ¢, (variavel eh no cédigo).

Figura 3 — Gréfico de grau de formacao de hidrato de metano em funcao do tempo, obtido
com o HFm-IPRJ
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Legenda: O gréfico exibe as curvas de grau de formacdo de hidrato para as
temperaturas de 245K (azul), 258K (vermelho) e 263K (preto) e seus
respectivos dados experimentais.

Fonte: Os autores, 2020.



Figura 4 — Curva ilustrativa com parametros hipotéticos, obtida com o HFm-IPRJ
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Legenda: Curva (preto) tracada utilizando paréametros hipotéticos para taxa de
formacéo de hidrato de gas na interface k, coeficiente de difuséo efetivo
D.sr € percentual de porosidade &, do hidrato de ciclopentano, em
comparagdo com 0s pontos experimentais (vermelho).

Fonte: Os autores, 2020.

Caso haja necessidade de avaliar os resultados para um instante de tempo que nao foi

calculado durante o processo iterativo, 0 usuario pode chamar as seguintes funcdes na janela
de console:

Utilizar raiodegelo(tseg) para &(t), substituindo tseg para o instante de tempo
desejado, em segundos.

Utilizar graudeformacao(tseg) para 7n(t), substituindo tseg para o instante de tempo
desejado, em segundos.

Utilizar raioexternodacamada(tseg) para R(t), substituindo tseg para o instante de
tempo desejado, em segundos.



FLUXOGRAMA
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