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RESUMO 

 

Os hidratos de gás vêm crescendo em relevância nas últimas décadas devido à 

possibilidade de aplicação em diversas áreas de tecnologia, com destaque para a 

dessalinização e purificação de água. A partir do modelo matemático publicado por Vlasov, 

em 2016, para a formação de hidratos de metano, o código computacional aqui apresentado 

é o resultado de um projeto que tem como objetivo simular a formação de diferentes 

composições de hidratos de gás, em quaisquer condições termodinâmicas, exibindo a 

vantagem de reduzir a quantidade de experimentos necessários para a avaliação do seu 

comportamento de formação. Os resultados apresentados mostram-se coerentes frente à 

literatura, apresentando um significativo avanço no desenvolvimento de um programa 

computacional que permita o estudo de diferentes composições de hidratos de gás, com 

destaque para hidratos de metano e hidratos de ciclopentano.  

 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

 

Hidratos de gás são cristais não-estequiométricos, da família dos clatratos, formados 

por moléculas de água interligadas por meio de ligações de hidrogênio na presença de 

pequenos compostos apolares (CARROLL, 2009; SLOAN E KOH, 2007). 

Macroscopicamente, possuem alta semelhança ao gelo, porém, em nível molecular, pode-se 

observar que as moléculas de água formam uma espécie de cápsula, que aprisiona a 

molécula de gás presente no sistema. Os hidratos são constituídos por aglomerações de 

cápsulas, ou cavidades e se formam em condições de temperaturas baixas e pressões altas. 

A Figura 1 representa uma destas cápsulas. 

 

Figura 1 – Representação da cápsula de 

Hidrato de Gás de formato mais simples 

 
Fonte: Adaptado de BUFFET, 2000. 

 

Em um dos métodos de reprodução de hidratos de gás em laboratório, pó de gelo 

esférico é inserido em um ambiente rico em um gás propenso a ser aprisionado no interior 

das cápsulas de hidrato, com o ambiente em condição de temperatura e pressão que 

permitam a formação destes compostos (MAEDA, et al. 2016; DA SILVEIRA, et al. 2017). A 

Figura 2 representa o comportamento de uma esfera de pó de gelo durante o processo de 

formação de um hidrato de gás metano, representando a geometria do problema em questão. 

 

 



 

 

Figura 2 – Representação de uma esfera de pó de gelo 

durante o processo de formação de hidrato de gás metano 

 
Fonte: Adaptado de VLASOV, 2016. 

 

Aprisionando moléculas de gás metano, que se encontravam livres no ambiente, uma 

camada de hidrato se forma na superfície da esfera, encobrindo-a. Após preencher a 

superfície da esfera, essa camada de hidrato cresce, recebendo moléculas de água da esfera 

de gelo, que reduz em tamanho, à medida que a camada cresce, ocupando seu espaço. No 

fim do processo, espera-se que a esfera de gelo seja totalmente consumida e substituída 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 difusão através dos poros não é 

a mesma da taxa de difusão entre moléculas. Assim, apresenta-se a difusividade efetiva 

(𝐷eff), que é a soma das taxas de difusão intermolecular com a taxa de difusão através dos 

poros. 

Deste modo, a equação de difusão é escrita da seguinte forma: 

 

𝜕𝑐(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷eff (

𝜕2𝑐(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑟2 +
2

𝑟

𝜕𝑐(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑟
) , 𝑡 > 0, 𝜉(𝑡) <  𝑟 < 𝑅(𝑡), (1) 

 

onde 𝑐(𝑟, 𝑡) é a concentração molar de gás, 𝑟 é a coordenada radial e 𝑡 é o tempo. 

Desenvolvendo esta equação, Vlasov encontra a seguinte equação transcendental: 

 

𝐷𝑒𝑓𝑓

𝑘𝜔𝑛 (𝑅0 − 𝜉(𝑡)) +  
1

2𝜓 − 2
(𝑅0

2 − [𝑅0
3𝜓 − 𝜉3(𝑡)(𝜓 − 1)] 2 3⁄ ) + 

+
1

2
 (𝑅0

2 − 𝜉2(𝑡)) −
𝐷𝑒𝑓𝑓𝛿𝑓𝑜𝑟𝑚𝑡

𝜒 (1 − 𝜀ℎ)
= 0 

(2) 

 

onde 

 

𝛿𝑓𝑜𝑟𝑚 =  
𝑝

𝑍𝑅𝑇
− 

𝑝𝑒𝑞

𝑍𝑒𝑞𝑅𝑇
 (3) 



 

 

 

e 

𝜓 =  
𝜔𝑀𝑤

𝜒𝑀ℎ(1 − 𝜀ℎ)
 (1 +

𝑀𝑔

𝑛𝑀𝑤
) (4) 

 

As equações (5) a (9) foram criadas para substituir os termos da equação (2) e 

simplificar sua manipulação: 

 

𝐴 =
𝐷𝑒𝑓𝑓

𝑘𝜔𝑛  (5) 

 

𝐵 =
1

2𝜓 − 2
 (6) 

 

𝐶 =
𝐷𝑒𝑓𝑓𝛿𝑓𝑜𝑟𝑚𝑡

𝜒 (1 − 𝜀ℎ)
 (7) 

 

𝐷 = 𝑅0
3𝜓 (8) 

 

𝐸 =  𝑅0[2𝐴 +  𝑅0(2𝐵 + 1)] − 2𝐶 (9) 

 

A equação (2) então pode ser reescrita da seguinte forma: 

 

𝐹(𝑑) =  2 𝐵[𝐷 − 𝑑3(𝜓 − 1)] 2 3⁄ + 𝑑2 + 2𝐴𝑑 − 𝐸 = 0 (10) 

 

E sua derivada: 

 

𝐹′(𝑑) = 2 { 𝐴 +  𝑑 − 
2𝐵𝑑2(𝜓 − 1)

[𝐷 −  𝑑3(𝜓 − 1)]
1
3

} (11) 

 

As equações (10) e (11) serão utilizadas no algoritmo de Newton-Raphson, exibido na 

equação (10): 

 

𝑑𝑖+1 = 𝑑𝑖 −  
𝐹(𝑑𝑖)

𝐹′(𝑑𝑖)
 

(12) 

 

Este processo utiliza a seguinte equação como critério de parada: 

 

|𝑑𝑛 − 𝑑𝑛−1| < 𝑡𝑜𝑙 (13) 

 

O 𝑑𝑛 final será o valor do raio da esfera de gelo 𝜉(𝑡) em cada instante de 𝑡 e será 

utilizado para calcular o grau de formação de hidrato 𝜂(𝑡) e raio externo da camada de hidrato 

𝑅(𝑡) com as equações (14) e (15): 

 

𝜂(𝑡) = 1 −
𝜉3(𝑡)

𝑅𝑜
3 =

𝑚𝑖
′

𝑚𝑖0
 (14) 



 

 

 

𝑅(𝑡) =  √
𝜔𝑀𝑤

𝜒𝑀ℎ(1 − 𝜀ℎ)
 (1 +  

𝑀𝑔

𝑛𝑀𝑤
) (𝑅0

3 − 𝜉3(𝑡)) + 𝜉3(𝑡)
3

  (15) 

 

 

2. O PROGRAMA COMPUTACIONAL 

 

 

A simulação computacional foi implementada no aplicativo Scilab 6.1.0 utilizando o 

editor de texto SciNotes embutido no programa para redigir o código (FERREIRA FILHO, 

2021). O código elaborado foi idealizado com a capacidade de receber quaisquer valores 

para os parâmetros iniciais, de acordo com o objetivo de que fosse utilizado para outras 

simulações de hidratos de gás, com outras espécies de moléculas hóspedes. Para isso, 

porém, os parâmetros experimentais iniciais precisam ser conhecidos. Assim, de acordo com 

sua aplicação, o programa foi denominado HFm-IPRJ (Hydrate Formation model-IPRJ).  

A seguir é apresentada uma descrição mais detalhada do código computacional 

implementado. 

 

2.1 Entrada de dados 

 

Os parâmetros de entrada, a serem definidos pelo usuário são dispostos entre as linhas 

28 a 57 do código e são: 

 

Condições Experimentais: 

• R0→ Raio inicial da esfera de gelo [m] 

• P→ Pressão Experimental [Pa] 

• Peq→ Pressão de Equilíbrio de Fases hidrato-gás-gelo [Pa] 

• Teq→ Temperatura de Equilíbrio de Fases hidrato-gás-gelo [K] 

• Z→ Fator de compressibilidade do gás hóspede nas condições experimentais 

• Zeq→ Fator de compressibilidade do gás hóspede nas condições de equilíbrio 

• R→ Constante dos Gases [J/mol-K] 

• Ttotal→ Tempo total de Experimento [min] 
 

Parâmetros dos Reagentes e do Hidrato 

• X→ Densidade molar do hidrato de gás [mol/m³] 

• W→ Densidade molar do gelo [mol/m³] 

• Mw→ Massa molar da água [g/mol] 

• Mh→ Massa molar do hidrato de gás [g/mol] 

• Mg→ Massa molar do gás [g/mol] 

• n→ Número de Hidratação [mols] 

• eh→ Porosidade do hidrato de gás 

 

Parâmetros da Formação 

• Deff→ Coeficiente efetivo de difusão de gás no hidrato de gás [m²/s] 

• K→ Taxa de formação de hidratos de gás a partir do gelo [m/mol-s] 

 

Pontos Experimentais 



 

 

• texpmin→ Vetor de pontos experimentais do tempo [min]. Separar cada ponto com 

ponto e vírgula. 

• ntexp→ Vetor de pontos experimentais do grau de formação. Separar cada ponto 

com ponto e vírgula. 

 

Parâmetros de Newton-Raphson 

• x0→ Estimativa Inicial de Newton-Raphson [m] 

• tol→ Tolerância para o critério de parada de Newton-Raphson. 

 

2.2 Processo Iterativo 
 

Nesta etapa, é realizado o cálculo e armazenamento em matrizes das medidas de raio 

de gelo (ksi), raio externo da camada de hidrato (rt) e grau de formação de hidrato (nt) de 

acordo com o tempo ttotal estipulado na entrada do código. O processo iterativo continua 

até que o critério de parada seja satisfeito, ou seja, a diferença de duas estimativas 

consecutivas seja menor que a tolerância tol determinada anteriormente. 

 

O código desenvolvido com auxílio do software Scilab v.6.0.1 segue a lógica de 

programação descrita a seguir: 

 

1º passo: receber os valores dos parâmetros de entrada dispostos na seção 2.1. 

2º passo: calcular os valores de 𝛿𝑓𝑜𝑟𝑚, 𝜓, 𝐴, 𝐵 e 𝐷 utilizando as Equações (3), (4), (5), 

(6) e (8). 

3º passo: Iniciar as iterações com 𝑡 = 1 e criar um vetor 𝜉(𝑡). 

4º passo: definir os valores da estimativa inicial de raio de gelo 𝑑𝑡
0 e tolerância 𝑡𝑜𝑙. 

5º passo: calcular 𝐶𝑡 e 𝐸𝑡 utilizando as Equações (7) e (9). 

6º passo: Fazer 𝑖 = 1 e encontrar 𝐹(𝑑𝑡
0) e 𝐹′(𝑑𝑡

0) utilizando as Equações (10) e (11). 

7º passo: calcular 𝑑𝑡
𝑖  utilizando a Equação (12) na forma 𝑑𝑡

𝑖 = 𝑑𝑡
0 −  

𝐹(𝑑𝑡
0)

𝐹′(𝑑𝑡
0)

. 

8º passo: encontrar 𝐹(𝑑𝑡
𝑖 ) e 𝐹′(𝑑𝑡

𝑖 ) utilizando as Equações (10) e (11). 

9º passo: calcular 𝑑𝑡
𝑖+1 utilizando a Equação (12) na forma 𝑑𝑡

𝑖+1 = 𝑑𝑡
𝑖 − 

𝐹(𝑑𝑡
𝑖 )

𝐹′(𝑑𝑡
𝑖 )

. 

10º passo: Se |𝑑𝑡
𝑖+1−𝑑𝑡

𝑖 | > |𝑑𝑡
𝑖 − 𝑑𝑡

𝑖−1|, o método não converge para a estimativa inicial 

utilizada. Voltar ao passo 4. Caso contrário, seguir para o 11º passo. 

11º passo: Verificar se |𝑑𝑡
𝑖+1−𝑑𝑡

𝑖 | > 𝑡𝑜𝑙.  Se sim, o critério de parada da Equação (13) 

não foi atingido e deve-se fazer 𝑖 = 𝑖 + 1 e voltar ao passo 8. Caso contrário, armazenar o 

valor de 𝑑𝑡
𝑖+1 e 𝑡 no vetor 𝜉(𝑡) e seguir para o 12º passo. 

12º passo: Calcular o valor de 𝜂(𝑡) utilizando a Equação (14) para cada unidade de 𝑡 

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

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

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



 

 

14º passo: Se 𝑡 < 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙, fazer 𝑡 = 𝑡 + 1 e voltar ao 5º passo. Caso contrário, o 

processo iterativo finaliza. 

2.3 Saída de Resultados 
 

Após o término do processo iterativo, tem-se os pares tempo e raio da esfera de gelo 

(𝑡, 𝜉(𝑡)), tempo e grau de formação de hidrato (𝑡, 𝜂(𝑡)) e tempo e raio externo da camada de 

hidrato (𝑡, 𝑅(𝑡)) armazenados nas variáveis ksi, nt e rt, respectivamente, como vetores. 

Estas variáveis podem ser chamadas no console do Scilab para visualização dos resultados. 

Um gráfico também é plotado em uma nova janela, representando o comportamento do grau 

de formação em função do tempo do experimento. 

A Figura 3 exibe as curvas de grau de formação de hidratos de metano em três 

diferentes temperaturas e a Figura 4 exibe o gráfico de grau de formação de hidrato de 

ciclopentano com a utilização de valores hipotéticos para os parâmetros de formação de 

hidrato de gás na interface 𝑘 (variável K no código), coeficiente de difusão efetivo 𝐷𝑒𝑓𝑓 

(variável Deff no código) e percentual de porosidade 𝜀ℎ (variável eh no código). 

 

Figura 3 – Gráfico de grau de formação de hidrato de metano em função do tempo, obtido 
com o HFm-IPRJ 

 
Legenda: O gráfico exibe as curvas de grau de formação 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 parâmetros hipotéticos, obtida com o HFm-IPRJ 

 
 

Legenda: Curva (preto) traçada utilizando parâmetros hipotéticos para taxa de 
formação de hidrato de gás na interface 𝑘, coeficiente de difusão efetivo 

𝐷𝑒𝑓𝑓 e percentual de porosidade 𝜀ℎ do hidrato de ciclopentano, em 

comparação com os pontos experimentais (vermelho). 
Fonte:  Os autores, 2020. 

 

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

calculado durante o processo iterativo, o usuário pode chamar as seguintes funções na janela 

de console: 

• Utilizar raiodegelo(tseg) para 𝜉(𝑡), substituindo tseg para o instante de tempo 

desejado, em segundos. 

• Utilizar graudeformacao(tseg) para 𝜂(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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

3. FLUXOGRAMA 
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