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Os grandes desafios para o desenvolvimento de processos industriais aplicados
a formacdo de hidratos para armazenamento de gas estdo associados a estabilidade,
cinética e capacidade de armazenamento. Desta forma, o objetivo principal dessa
pesquisa foi compreender o comportamento de fases e cinético de sistemas envolvendo
agua, dioxido de carbono (CO,), dodecilsulfato de sodio (DSS) e tetrahidrofurano
(THF) na regido de formacdo/estabilidade de hidrato. O equilibrio de fases e a
quantidade de gas armazenada foram avaliados para sistemas formados entre CO,/H,0,
CO,/H,0/DSS, COy/H,O/THF e CO,/H,O/DSS/THF em condi¢des de temperatura
iguais a 274,1 e 277,1 K e pressdes iguais a 3,0 e 5,0 MPa. Embora o DSS ndo tenha
elevado significativamente a quantidade de gas armazenada, a sua combinacdo ao THF
gerou um efeito de sinergia, apresentando rendimento superior a 90%. O
acompanhamento visual do crescimento dos cristais e da variacdo de temperatura e
pressdo permitiu propor uma explicacdo para o efeito observado e a compreensédo da
diferenga de comportamento entre hidratos de metano e de dioxido de carbono em
presenca de DSS. A modelagem termodinadmica se mostrou satisfatoria na representacao
dos dados e previsdo do tipo de estrutura formada. No caso de hidratos mistos de
dioxido de carbono e THF também foi possivel estimar a distribuicdo destes

componentes pelas cavidades da estrutura formada.
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The major challenges for the development of industrial processes applied to
hydrates formation to gas storage are associated to stability, kinetics and storage
capacity. Thus, the main objective of this research was to understand the phase behavior
and kinetics of systems involving water, carbon dioxide (CO,), sodium dodecyl sulfate
(SDS) and tetrahydrofuran (THF) in the region of formation/stability of hydrate. The
phase equilibrium and the quantity of stored gas systems were evaluated for the systems
CO,/H,0, CO,/H,0/DSS, and CO,/H,O/THF CO,/H,O/DSS/THF at temperature equal
to 274.1 and 277.1 K and pressures equal to 3.0 and 5.0 MPa. Although SDS has not
elevated significantly the amount of gas stored, their combination to THF led to a
synergistic effect, giving a yield exceeding 90%. The visual monitoring of the growth of
crystals and changes in temperature and pressure allowed us to propose an explanation
for the observed effect and understanding of the behavior difference between hydrates
of methane and carbon dioxide in the presence of SDS. The thermodynamic modeling
proved satisfactory in the data representation and prediction of the type of structure
formed. In the case of mixed hydrates of carbon dioxide and THF was also possible to
estimate the distribution of these components of the structure formed by the cavities.

xii



INDICE

Péag.
I L0 (0o o Lo RSSO 1
1.1 HiIArat0S GASOSOS. ... c.uveueereerreieriesiestesseaseaseeeestestesbesbesbessesseeeeseesbesbesbesbesbesneeseeneenes 2
1.2 Historico € OCOIrénCias Na NALUMEZA.........ccveeverveireireeeeieieieseesteseessesse e ssaeresseeneens 5
1.3 Hidratos de Didxido de Carbon0............cevveieieiiiiiiesieieeese e 9
1.4 Aplicacdes para Hidratos de Dioxido de Carbono...........ccccevvvevvieeieeieeicseennn, 11
1.4.1 Processo de dessalinizaG8o da AgUa...........ccvevveeeeieerveriesiece e 11
1.4.2 Processos de SEPAraGao GAS-JAS........cuuerurererierereresieearesieseeesieseesesseseenens 13
1.4.3 Processos de refrigeraGao...........cuiuriririeieeniiniesie s 14
1.4.4 Sequestro de didxido de carbono em ambientes marinhos......................... 14
ST @ o =1 (1Y 3SR 16
1.6 Referéncias BibliOgrafiCas..........ccouiieiiiiiiie e 18
2. ReVisao BIbIOGrafiCa........cccocviiieie et 21
2.1 Reviséo sobre Hidratos Gasosos de Dioxido de Carbono...........cccoceveveiviiennnne. 22
2.2 Calor ou Entalpia de formacdo (AH¢) e nimero de hidratacao................cccceewe... 29
2.3 Cinética de nucleacdo, crescimento € deCOMPOSIGAO. .........cceeveieerveieeieeireenan, 31
2.4 CONCIUSDES PAICIAIS. .....eeuveueieeiteitisiesieeie ettt bbbttt 36
2.5 Referéncias BiblHOGrafiCas..........ccoeieiiiiiiiiiiesee e 38
3. MaLEriaiS € MELOUODS. .......eeueeiieieieiie ettt sttt ne e 43
IR Y L =L 44
3.2 Aparato EXPerimental..........ccooiiiiiiiiiiiieeiee s 44
3.3 Procedimento EXPerimental.............cccviiieiiiiiii e 48
3.4 Metodologias de CAICUIO...........cecciiiiiicce e 52
3.4.1 Entalpia ou Calor de fOrmagao..........cccevveierieiiiiiiniee e 52

3.4.2 Numero de moles consumido, Rendimento e Capacidade
de ArMAzZENAMENTO......coiiiieiie it nae s 53
3.4.3 Cinética de CreSCIMENTO........eiviieieieierie et 55
3.5 Referéncias BiblIOgrafiCas..........coovviiiiiiiieie e 56
4. RESUITAU0S € DISCUSSDES. ... c.veeuveiueeitieiesiiesteaiesieesteeeesiee st ee e et et sseesbeeneesseeseeeneesnes 57
4.1 Medida do volume interno da CEIUIA............coueveiiiiiicieee e 58

Xiii



4.2 Validagdo do Aparato Experimental............ccooooiiiiiiiiiiiiniccceee e 60

4.2.1 Sistemas CO2/H20 € CO/H)O/DSS.......ooviiiiiiiee e 60

4.2.2 Sistema CO/H O/THF ..ot 61

4.3 Célculo da Entalpia ou Calor de formacao (AHg)......cccovvvvviviiieiiiieiese e eieien 62
4.4 Cinética de Formacao e Capacidade de Armazenamento.............ccccevvverveveennnn, 70
4.4 1 NUCIBAGED. .....cveeieeieee sttt bbbt 70

A.4.2 CrESCIMENTO. .. veeueiitieiteesieetiestee e siee et e st e e eesreeste e st e sseesbeesaeeneesbeanbesneenneas 74

4.5 CONCIUSOES PAICIAIS. .. .cuveeeeeiveeieisieiteesie e steesieseeseesae e reesae s e e staestesseesreenaeaneesneas 82
4.6 Referéncias BiblIOgrafiCas.........ccccoveiiiiiiiiiiice e 83
5.Modelagem TermMOTINAMICA. .........cceiiririiieeeiee e 85
5.1 Descricao do sistema de formagao de Hidrato..........cocovvveveniiencniniiieees 86

5.2 Equacionamento do modelo fiSICO.........cccevvveiiiiiiiiece e 86

5.2.1 Modelagem para a fase hidrato............cccecevieiieiicic s 88

5.2.2 Modelagem para as fases fluidas..........ccccooeriiiniiiiiicni e, 91

5.3 AIGOritmo de CAICUIO. .......cveuiiiiiiieee e 95

5.4 Validagd0 d0 Programa.........cc.ccueieeiieieiiesie e ste et se e sre e ane s 97

5.5 Modelagem dos dados obtidos no presente estudo............cccceeveveeierieiiennnn 100

5.6 Conclusdes parciais da parte teOrCa. ........coovevrerereereie e, 103

5.7 Referéncias BibDHOGraficas..........cccooeiiiieiieiiieeece e, 104

B CONCIUSOES € SUGESIOES. ....uvevveieeiectiecte ettt st te et re e ste e e reenaeaneenae s 106
6.1 Referéncias Bibliograficas...............coooiiiiiiiiiii 109

Xiv



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1: Forma das trés estruturas cristalinas e cavidades constituintes,

onde: Structure significa estrutura. Fonte: Institute of Petroleum Engineering................ 2

Figura 1.2: Diagrama de fases mostrando as condi¢des de pressao e temperatura
adequadas para a estabilidade termodinamica de hidratos de gas. Flechas brancas
indicam a influéncia de gases como didxido, que servem para promover a
estabilidade do clatrato. Flechas pretas mostram como sais reduzem a estabilidade

através de uma queda em atividade quimica da agua. Fonte: Clenell (2000).................. 8

Figura 1.3: Diagrama de equilibrio entre as fases formadas por CO, e H,O adaptado
de Yang et al. (2000), nos quais os dados Lw-Lco2-Vco2, H-Lw-V e H-Lco2-Vco2
foram atualizados por dados de Sabil (2009). As abreviac6es significam:

H — hidrato, | — gelo, V — vapor, w — 4gua, Q; e Q, — momentos quadrupolares........... 10

Figura 1.4: fluxograma de processo proposto por Javanmardi e Moshfeghian (2002)...12

Figura 2.1: Diagrama de equilibrio entre as fases formadas por CO, e H,O adaptado de
Yang et al. (2000), nos quais os dados Lw-Lco2-Vco2, H-Lw-V e H-Lco2-Vco2 foram
atualizados por dados de Sabil (2009). As abreviacdes significam: H — hidrato, | — gelo,
V —vapor, w — agua, Q1 e Q2 — momentos quadrupolares. A curva tracejada vermelha

representa a curva de equilibrio H-Lw-V deslocada pela presenga de um aditivo.......... 23

Figura 2.2: Grafico tipico de nucleacgdo e crescimento de hidrato, onde: Ny, — numero de
mols de gas consumido até a turvagao, Neq — nimero de mols de gas consumido até o
equilibrio, Teq — tempo decorrido até o equililibrio, Ttb — tempo decorrido até que haja

turvacdo. Adaptacdo de Natarajan et al. (1994).......cccooiiieiiiiinieiee e 33
Figura 3.1: Fluxograma de aparato experimental para medida de dados cinéticos e de

comportamento de fases. (1) célula de equilibrio de fases; (2) bomba de alta pressao, (3)
cilindro de gés; (4) banho termostético; (5) bomba de vacuo; (6) placa de agitacdo

XV



magnética; (7) web camera; (8) fonte de luz; (10) computador; (9), (11), (12, (13), (14),
(15) vélvulas de duas vias; (16) valvula de sentido Unico; (17) valvula de trés vias; P —

Transdutor de pressdo; T- SENSOr de teMPEratura..........ccvcvveeeereeriesieeseeree e seeieseeseens 45

Figura 3.2: Fotos do equipamento. (a), (b) vistas superior e frontal, respectivamente, da
célula de equilibrio de fases; (c) vista das janelas de safira e anéis de veda¢do ao lado da
célula de equilibrio acoplada aos sensores de pressao, temperatura, valvula acoplada ao
sensor de pressdo através de conexao T (para alimentacdo de solucdo liquida), valvula
acoplada ao fundo da célula de equilibrio e engate rapido (para execucdo de vacuo,
alimentacdo de gas e descarga ao final do eXperimento).........ccccvvvivieeieeieeresesese e 45

Figura 3.3: Foto do conjunto experimental montado............ccccovevviveiieve e, 46
Figura 3.4: Rota da pressdo e temperatura durante a formacéo e decomposicéo de
hidrato formado pelo sistema CO,/H,0 em condicdo inicial igual a 293,2 K

Figura 3.5: representacdo grafica da curva construida para calculo da constante de
CIESCIMENTO K.ttt bbbttt sttt beeneene et enes 55
Figura 4.1: Anélise estatistica do erro das medidas............cocoeereerieneinieneneise e 59
Figura 4.2: Validacdo do aparato experimental - dados de equilibrio entre as fases H-
Lw-V para os sistemas CO,/H,0 e CO,/H,O/DSS obtidos no presente estudo, por

Sabil (2009) e Litao et al. (2009).......ccveiieiiiiie e 60
Figura 4.3: Validacéo do aparato experimental - dados de equilibrio entre as fases H-
Lw-V para os sistemas CO,/H,O/THF obtidos no presente estudo, por Sabil (2009) e

POr SE0 €t Al. (2008).....c.uiieiieiie it 62

Figura 4.4: Representacédo por Clausius-Clapeyron dos dados de equilibrio entre as fases
H-Lw-V para o sistema CO,/H,O/DSS obtidos no presente estudo............ccceceervvrernens 64

Figura 4.5: Calor de formacdo calculado em diferentes temperaturas para o sistema

XVi



CO,/H,O/DSS obtidos N0 Presente eStUAOD. ......c.veieeiieieiieiieie e 65

Figura 4.6: Fator de Compressibilidade calculado em diferentes temperaturas para o
sistema CO,/H,O/DSS obtidos no presente Studo...........ccccvereeieeieerieiiee e 65

Figura 4.7: Representacdo por Clausius-Clapeyron dos dados de equilibrio entre as fases
H-Lw-V para o sistema CO,/H,O/THF obtidos no presente estudo.............ccccccuerveennenn. 67

Figura 4.8: Calor de formacdo calculado em diferentes temperaturas para o sistema
CO4/H,O/THF 0btidos N0 PreSente EStUAOD. ........ooviiverviririeiieieieeee e 68

Figura 4.9: Fator de Compressibilidade calculado em diferentes temperaturas para o
sistema CO,/H,O/THF obtidos no presente eStUdO..........c.ovvrevieeeneneie e, 68

Figura 4.10: Temperatura de inducdo em funcao das press@es iniciais. Linha solida:
curva de equilibrio entre as fases H-Lw-V para hidratos gasosos simples de CO,. ... 72
Figura 4.11: Pontos vazados - curvas de equilibrio entre as fases H-Lw-V para dgua
pura, DSS-500 ppm e THF-5 mol %; pontos vermelhos - pontos de inducédo para THF-5
mol %, DSS-500 ppm, DSS-5 ppm/THF 5 mol% e DSS-500 ppm/THF-5 mol%......... 74

Figura 4.12: Consumo de didxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de agua)

na formacao de hidratos simples de dioxido de carbono em diferentes condicGes......... 75

Figura 4.13: Consumo de diéxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de
solucéo) na formagé&o de hidratos de dioxido de carbono formados a partir de diferentes
concentracdes de DSS para as condi¢des de 3.0 MPa e 277.15 K........ccocovveevvenncnene 76

Figura 4.14: Consumo de diéxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de
solucgéo) na formacao de hidratos de dioxido de carbono formados a partir de solugbes
de DSS-500 ppm na condicdo de 274.15 K € 3.0 MPa........ccccocviieiveie e 76

Figura 4.15: Consumo de didxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de

solucgéo) na formacdo de hidratos de dioxido de carbono formados a partir de diferentes

XVil



solucdes na condicdo de 3.0 MPa € 274.15 K.....ooviiiiiiiiiie e 77

Figura 4.16: Conversao percentual de CO; livre a clatrato de COx.....cccovevvveveeiieciennn, 79

Figura 4.17: Fotos da etapa de crescimento de hidratos de CO, formados a partir de
diferentes solugdes. (a) agua pura; (b) DSS-500 ppm; (c) THF-5 mol% ; (d), (e), (f)
DSS-500 ppm/THF-5 mol% no inicio, ap6s 16 minutos, ap6s 20 minutos,

FESPECTIVAMENTE. ...ttt e e st e te e e s re e aeeneesraenreenneens 81

Figura 5.1: Esquema representativo de um sistema formador de hidratos...................... 86

Figura 5.2: Algoritmo de célculo para o modelo fisico proposto por van der Waals e
Plateeuw (1956) associado a metodologia proposta por Parrish e Prausnitz (1972) e
modificada por Munck et al. (1988)..........ccuiuiiiiiiiiiere e 96

Figura 5.3: Valores experimentais (Berecz e Balla-Achs, 1983) e estimados (pelo
presente estudo e pelo software CSMGem) para a pressao de equilibrio entre as fases
H-LwW=V de MAratos A8 CO o 98
Figura 5.4: Valores experimentais (Litao et al., 2009) e estimados (pelo presente estudo
e pelo software CSMGem) para a pressao de equilibrio entre as fases H-Lw-V de
NIAEAEOS T8 C O oo 99
Figura 5.5: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio entre as fases
H-Lw-V de hidratos de CO,. O primeiro ponto corresponde ao uso do DSS como

10 11V TSRS 101

Figura 5.6: Valores experimentais e estimados para a pressao de equilibrio entre as fases
H-Lw-V de hidratos de CO, sem o uso de aditivos e com o uso de DSS como

(0 L1 (1Yo JETTTRTTT T TR TR TR TR RTTTR TR 102

Figura 5.7: Valores experimentais e estimados para a pressao de equilibrio entre as fases
H-Lw-V de hidratos mistos de CO, € THF.........cooiiiiiiiiiiiiie e 103

XViil



INDICE DE TABELAS

Pag.
Tabela 1.1: Caracteristicas das cadeias das trés diferentes estruturas de hidrato.............. 3
Tabela 1.2: Raz0es diametro molecular/diametro da cavidade para diferentes
substancias estabilizadoras de clatratos de estruturas do tipo l e ll.........ccccovevvevviie e 4

Tabela 2.1: revisédo de trabalhos com dados de equilibrio de fases H-Lw-V para sistemas
com CO; e éteres sendo usados como aditivos PromOtOres..........ccoceveerereeereseereneennnn. 24

Tabela 2.2: Valores de Entalpia de formacédo e numero de hidratacdo obtidos por

AITEIENTES QAULOTES. ... oo, 30

Tabela 3.1: condicdes iniciais de pressao e temperatura e condicdes de formacao

adotadas para cada sistema NESte eSTUAOD..........ccoveiieiieiiiiece e 51

Tabela 3.2: composicao global (zco2) em funcdo da condicdo inicial de presséo........... 51

Tabela 4.1: dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V para os sistemas CO,/H,0 e
CO2HOIDSS......c ettt s et et e e te s re e reaneeneene e ens 61

Tabela 4.2: dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V para o sistema
(010 7Y PO T i | SO RR 62

Tabela 4.3: Entalpia de formacao e nimero de hidratacéo de hidratos simples de dioxido
de carbono com e sem 0 uso de DSS cOmMO adItiVO........cccvevveiieiieie e 63

Tabela 4.4: Entalpia de formacdo e nimero de hidratagdo de hidratos simples de dioxido

de carbono com 0 USO de DSS COMO AQITIVO. ......ueeereeeeieeeieeeeeeeteete e eeenen 66

Tabela 4.5: Entalpia de formag&o e nimero de hidratacdo de hidratos mistos de dioxido
de carbono formados em presenga de THF..........coovoiiiiiiiiiiie s 69

XiX



Tabela 4.6: periodo e temperatura de indugdo para diferentes
] 1S (=TSSP 73

Tabela 4.7: Constante de crescimento para hidratos formados a partir de diferentes
SISEEMAS @ 3,0 MPA B 274,1 K. ittt e e s earee s 78

Tabela 4.8: capacidade de armazenamento (V/V %), % Tedrico e Rendimento% de gas
livre convertido a clatrato de dioxido de carbono para diferentes

SIS IS, ettt e e et ettt 80

Tabela 5.1: Numero de cavidade do tipo i (1,2) por molécula para estruturas do tipo | e
o [o 8 {00 T 1 USSR 89

Tabela 5.2: pardmetros Ay € Byi para o calculo da constante de Langmuir para hidratos

formados em presenca de didxido de carbono e THF ... 90
Tabela 5.3: Propriedades obtidas através de estudos cristalograficos..............cccceevruenenn. 91
Tabela 5.4: Parametros energéticos usados no modelo UNIQUAC............ccccoevvennne. 94

Tabela 5.5: Pardmetros dos componentes puros utilizados para a aplicacdo da Equacéo
de Estado Cubica de Peng Robinson e 0 Modelo UNIQUAC...........cccoeveveivieeeeienns 94

Tabela 5.6: Coeficientes usados para o calculo da constante de Henry............c.cc.......... 95

Tabela 5.7: Valores experimentais e estimados para a pressao de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos 08 GO ] 97
Tabela 5.8: Valores experimentais e estimados para a pressao de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos A8 GO e, 98
Tabela 5.9: Valores experimentais e estimados para a pressao de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos de CO, 100

XX



Tabela 5.10: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos de CO, com e sem o0 uso de DSS como aditivo................... 101

Tabela 5.11: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio e valores

estimados para a distribuicdo de CO, e THF pelas cavidades do reticulo cristalino
L0 17T [o TS PRPP 102

XXi



Introducao




1.1 Hidratos Gasosos

Hidratos gasosos ou clatratos sdo compostos cristalinos formados entre
moléculas de &gua (ou quinol) e gases de baixo peso molecular, apolares ou pouco
polares ou ainda, entre liquidos volateis. As moléculas de agua, unidas por ligacdes de
hidrogénio, formam cavidades poliédricas de maneira que a substancia néo-
estequiométrica formada apresenta as moléculas de agua como hospedeiras e as da outra
substancia como hospedes. O tipo de ligagdo intermolecular é parecido com a estrutura
do gelo comum, mas o arranjo geométrico produz cavidades que cercam 0S gases
originalmente em solucdo na agua (Clennell, 2000), gerando um composto diferente na
sua estrutura e em suas propriedades fisicas.

As moléculas de agua nos hidratos sdo capazes de se arranjar formando
cavidades (cadeias) contendo faces hexagonais e pentagonais regulares. Tais cadeias séo
os blocos basicos de construcdo dos hidratos e trés diferentes estruturas podem ser
formadas, conforme apresentadas através da Figura 1.1. O Unico impedimento ao
colapso dessas cadeias, sob a acdo das suas préprias forcas atrativas, é a presenca das

moléculas armazenadas em seu interior.
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Figura 1.1: Forma das trés estruturas cristalinas e cavidades constituintes, onde: Structure
significa estrutura. Fonte: Institute of Petroleum Engineering.



Como o tamanho das cavidades formadas no interior do cristal depende do
tamanho da molécula de gas enclausurada é possivel encontrar na natureza diferentes
estruturas de hidratos. A Estrutura 1 (sl), cubica de corpo centrado, € geralmente
formada a partir de pequenas moléculas de gas natural in situ em aguas profundas a
partir de gases biogénicos como metano, dioxido de carbono e gas sulfidrico. A
estrutura Il (sll), lattice em forma de diamante dentro de uma estrutura cubica é
encontrada quando o gas natural ou éleo contém moléculas maiores do que as de etano,
mas menores do que as de pentano; esta representa os hidratos que ocorrem
naturalmente na producdo de hidrocarbonetos e em condic¢des de processamento (gases
termogénicos). A estrutura H (sH), hexagonal, possui cavidades grandes o suficiente
para armazenar moléculas de tamanho equivalente a nafta e gasolina. A Tabela 1.1

exibe um resumo comparativo das trés estruturas de hidrato.

Tabela 1.1: Caracteristicas das cadeias das trés diferentes estruturas de hidrato.

Tipo de estrutura

| 1 H
cavidade p g p g p m g
descricéo 52 5%6° 52  5%e" 512 4536° 57¢°
n° de cavidades/célula unitaria 2 6 16 8 3 2 1
raio da cavidade ( A) 3,95 433 391 4,73 3,91* 4,06*  5/71*
namero de coordenagao 20 24 20 28 20 20 36
namero de dgua/célula unitaria 46 136 34
* cavidades estimadas de modelos geométricos; p-pequena; g-grande. Fonte: Sloan

(1998).

O hidrato do tipo H é sempre formado por duas diferentes substancias
hospedadas; sendo uma substancia de molécula grande (tamanho molecular a partir de 8
A) e outra de atomo ou molécula pequena (aproximadamente 4 A), como xendnio (Xe)
ou metano (CH,). O armazenamento de gas natural em hidratos do tipo H tem sido
estudado para aplicagdes industriais porque esta estrutura de hidrato € capaz de envolver
grandes quantidades de gas natural. A quantidade de gas hospedado contido em 1 m® de
hidrato pode exceder 120 m® em temperaturas e pressdes padrées, o que equivale ao gas
comprimido sob 120 MPa de presséo (Udachin et al. (2002) apud Takeya et al. (2006) e
Uchida et al. (2006) apud Takeya et al. (2006). Pelo fato do cristal do tipo H possuir
uma pressao de formacéo inferior aos dos tipos I e 1l (que também podem armazenar
gas natural), hidratos do tipo H tém sido considerados como meios promissores para

armazenar e transportar gas natural, até porque o hidrato pode conter uma molécula



grande como adamantina (CioH16) em adicdo ao CH,4. Estudos recentes tém mostrado
que mesmo diferengas minimas na configuracdo da substancia hospedada de molécula-
grande exercem influéncia significativa nas condicdes de equilibrio do hidrato (Takeya
et al., 2006).

A estabilidade do hidrato depende da razdo entre o diametro molecular da
molécula hospedada e o didmetro da cavidade. Segundo Christiansen e Sloan (1994),
um valor 6timo para esta razdo situa-se em torno de 0,75. Sloan (1998) complementa
que, para valores inferiores a 0,76 as forcas moleculares atrativas ndo sdo capazes de
contribuir para a estabilidade da cavidade, enquanto que para valores acima de 1,00 ndo
é possivel o ajuste das moléculas no interior das cavidades sem que haja distorcdo do
lattice. A Tabela 1.2 ilustra razdes didametro molecular/didmetro da cavidade para

diferentes substancias estabilizadoras de clatratos de estruturas do tipo | e I1.

Tabela 1.2: Razdes diametro molecular/diametro da cavidade para diferentes

substancias estabilizadoras de clatratos de estruturas do tipo | e Il

Razdo diametro molecular/diametro da cavidade

sl sll

Tipo de Cavidade 512 562 512 51264
Substancia Diametro (A)

H, 2,72 0,533 0,464 0,542 0,408
N, 4,10 0,804 0,700 0.817*  0.616*
CH, 4,36 0.855*  0.744* 0,868 0,655
H,S 4,58 0,898*  0.782* 0,912 0,687
CO, 5,12 1,000 0,834 1,020 0,769
C,Hs 5,50 1,080 0.939* 1,100 0,826
CsHy 6,28 1,230 1,070 1,250 0.943*
i-C,Hyo 6,50 1,270 1,110 1,290 0.976*
n-C,Hyo 7,10 1,390 1,210 1,410 1,070

*ocupacao por um hidrato simples. Fonte: Sloan (1998).



1.2 Historico e Ocorréncias na natureza

A primeira publicacdo a respeito dos clatratos foi feita por Davy em 1811,
tendo sido o hidrato de gas cloro o primeiro a ser descoberto. Posteriormente, em 1823,
Faraday corroborou esta informacéo, sugerindo a formula Cl,.10H,0 para este clatrato.

Hidratos formados por diversos outros gases foram descobertos nos anos
subsequentes, como os de: bromo (Br,), dioxido de enxofre (SO;), dioxido de carbono
(CO,) e dissulfeto de carbono (CS;). Em 1883, Roozeboom comprovou
experimentalmente, que cada hidrato de gés, em temperatura determinada, apresentava
apenas uma pressao de dissociacdo e que em solucBes aquosas o equilibrio era
dependente da solubilidade do gas na agua, sendo que a pressao de liquefacdo do gas é a
pressdo maxima que pode ser alcancada pelo gas durante a dissociagao.

Segundo Freitas (1990), Villard foi um dos cientistas que mais contribuiu para
0 estudo dos clatratos. Em 1888, ele publicou dados a respeito da formacéo de hidratos
de metano, etano, eteno, acetileno e N,O, afirmando que néo era possivel a formacao de
hidratos a partir de gases fracamente soluveis em &gua e facilmente condensaveis, como
a amoOnia, o propileno e o butileno. Ja em 1896, Villard reportou a formac&o do hidrato
de argbnio, quimicamente inerte, e baseado nesta informacdo ele postulou a
possibilidade de formacdo de hidratos de nitrogénio e oxigénio em altas pressdes.

As pesquisas a respeito dos hidratos, no inicio do século XX, foram
caracterizadas pela determinacdo de propriedades fisicas, tais como calor de formacéo e
composicao dos hidratos conhecidos.

Embora os hidratos sejam encontrados na natureza estimando-se, inclusive,
grandes volumes de gas natural armazenados nesta forma, o estudo a respeito dos
hidratos foi impulsionado apenas quanto este foi detectado como a causa de
entupimentos em gasodutos, pois despertou o interesse da industria do petroleo que
estava em vasto desenvolvimento. Os primeiros trabalhos nesse sentido foram os
publicados por Katz (1944), Sage e Lacey (1949). No primeiro foram apresentadas
varias correlagdes para determinacdo da pressao de dissociacdo de hidratos em funcéo
da temperatura e da densidade do gas, enquanto que no segundo foram investigadas as
condicBes de temperatura e pressdo necessarias para a condensagdo da &gua em

reservatorios de gas natural.



Em 1946 Miller e Strong (1946) reportaram um procedimento analitico para
determinacdo da composicdo de hidratos em temperaturas inferiores a 0°C. Eles
estudaram a influéncia de alguns néo eletrélitos dissolvidos em agua na decomposi¢do
dos hidratos. A motivacdo deste estudo estava atrelada a possibilidade de
armazenamento e transporte de gas na forma de hidrato.

Nesta época, também houve investigacbes sobre os hidratos de gases nobres.
Contribuiram de forma significativa para esta literatura os trabalhos de Bradley (1936),
Godchot (1936) apud Freitas (1990), Nikitin (1936) apud Freitas (1990), Palin e Powell
(1945) apud Freitas (1990).

Na intencdo de avaliar o efeito de algumas substancias, como eletrélitos, no
processo de formacdo de hidrato, Bond e Russel (1949) apud Freitas (1990) avaliaram
os efeitos do NaCl, CaCl,, CH3OH, C,HsOH, etilenoglicol, sacarose, dextrose,
constatando que todos agiam como depressores do ponto de congelamento em hidratos
de gés sulfidrico.

A partir de 1956 foram publicados importantes trabalhos tedricos a respeito dos
clatratos. A contribuicdo da termodinamica estatistica ao estudo da formacdo dos
clatratos possibilitou uma descricao fisico-quimica dos compostos. Os trabalhos de van
der Waals e Platteeuw (1959) sobre a descri¢do termodinamica estatistica dos clatratos
de &gua e hidroquinona foram os mais significativos nesta area. Por esse motivo, a partir
deste trabalho e, baseado nele, outros pesquisadores comecaram a estudar as condicdes
fisicas de formagdo de hidratos através de modelos matematicos preditivos. Estes
estudos incluem predicdo de condicGes de formacdo de hidratos puros e também de
alguns formados em presenca de aditivos

O levantamento histérico de trabalhos publicados sobre hidratos deixa claro
que 0 avanco nesta area foi impulsionado a partir da década de 1930, ap6s a descoberta
de que os hidratos de metano eram 0s responsaveis pelo entupimento de dutos de
transporte de gas natural e causadores de problemas nas operacfes de perfuracdo de
pogos, como o desprendimento descontrolado de gas, danos em paredes de pogos,
vazamentos de gas e entupimento de outros equipamentos para este tipo de operagéo.

No tocante aos problemas de entupimento devido a formacgédo de hidratos em
dutos de transporte de gas ou 0leo, prejudicando propositos industriais, a busca passou a
ser por solugdes com o objetivo de evitar sua formagdo ou eliminé-los. Atualmente, a
eliminacdo de hidratos pode ser feita através de quatro diferentes processos,

denominados como: quimico, mecanico, hidraulico e térmico. O método quimico
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consiste na injecdo de aditivos com acdo nas propriedades cinéticas, termodinamicas ou
dispersantes. O método hidraulico de remog¢do baseia-se na dissociacdo do tampdo-
hidrato através da despressurizacdo, ndo sendo indicado para hidrocarbonetos liquidos,
ja que a despressurizacdo induz a vaporizacdo dos mesmos. O método térmico consiste
na aplicacdo de um fluxo de calor localmente em direcdo ao tampé&o na parede do duto a
fim de aumentar a temperatura do sistema acima do ponto de formacao do hidrato. Pela
sua metodologia, este método € limitado a dutos em regides externas, mas inviavel para
equipamentos submarinos. J& 0 método mecanico, como pipeline pigging, também pode
ser usado para evitar os tampdes. Pipeline pigs sdo colocados nos dutos e viajam atraves
deles, direcionando o fluxo. Estes dispositivos removem os obstaculos ou depositos que
encontram pelo caminho (Sloan, 2000).

A partir dos anos de 1960, os hidratos de metano passaram a despertar o
interesse como fonte de energia. Na natureza, os hidratos sdo encontrados em regides
denominadas Zona de Estabilidade de Hidrato (ZEH). Ela representa a camada de
sedimentos na qual pressdo e temperatura correspondem as condi¢cdes termodinadmicas
favoraveis a existéncia de hidrato estavel para determinada composicdo. Zonas de
Estabilidade de Hidratos s&o encontradas em regides frias da Terra, como no Artico e
em aguas profundas. Segundo Makogon et al. (2007) nas regides polares a profundidade
no oceano para que haja ZEH € a partir de 200 metros, ja para regifes equatoriais esse
valor esta em torno de 500 a 700 metros.

Kamath et al. (1987) reportaram diagramas que exibem o equilibrio das fases
gas-hidrato-agua em funcdo da temperatura e profundidade. O principal fator que
controla a estabilidade termodindmica e a distribuicao espacial dos hidratos de gas é a
variacdo em solubilidade de metano na &gua presente nos poros das rochas. A
solubilidade do metano em &gua é baixa e varia em funcdo da temperatura e da presséo
hidrostatica. As caracteristicas fisicas e quimicas dos sedimentos tambem influenciam a
forma de crescimento e estabilidade do hidrato ali formado. Além disso, a presenca de
gases como didxido de carbono promove a estabilidade do clatrato, enquanto sais
reduzem a estabilidade através da queda na atividade quimica da agua. A Figura 1.2
exibe o diagrama de fases para gas metano-agua-hidrato de metano e o efeito de gases e

sais sobre a curva de equilibrio.
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Figura 1.2: Diagrama de fases mostrando as condi¢des de pressao e temperatura
adequadas para a estabilidade termodinadmica de hidratos de gas. Flechas brancas
indicam a influéncia de gases como dioxido, que servem para promover a estabilidade
do clatrato. Flechas pretas mostram como sais reduzem a estabilidade através de uma
queda em atividade quimica da agua. Fonte: Clenell (2000).

Estima-se que as reservas de gas natural na forma de hidratos sejam da ordem
de 10" m*® (Makogon et al., 2007). O grande desafio para exploragdo dessas reservas
estd no desenvolvimento de técnicas para a recuperacdo do gas. Pelo fato de tais
reservas estarem situadas, na maioria dos casos, em sedimentos no fundo dos oceanos,
em laminas d’agua maiores do que 500 metros ha o problema de estabilidade destes
compostos, ja que as condicdes de pressdo e temperatura sdo as principais variaveis de
influéncia para que o hidrato se mantenha estavel ou sofra dissocia¢do. E a retirada
destes de um ambiente em profundidades de lamina d’agua maiores do que 500 metros
repercute em mudancas das condi¢Ges de pressdo e temperatura as quais 0 composto
esta submetido.

Atualmente o interesse industrial por hidratos de metano pode ser dividido em:
formacdo indesejdvel em dutos de transporte de gés natural e 6leos, decomposicao
natural em processos de exploracdo de petréleo e gas, exploracdo de reservas naturais
como fonte energética e utilizacdo de hidratos para o transporte e armazenamento de gas

natural.



Hidratos de dioxido de carbono também tém servido como motivacdo para
investigacdo do tema hidratos. A formacdo de hidratos de didxido de carbono como
tecnologia industrial desperta interesse, principalmente, devido ao seu potencial de
aplicacdo em processos que visam a utilizacdo de CO, tanto como matéria prima em
outros setores industriais, quanto para mitigacdo deste gas do efeito estufa. Nestes
casos, o hidrato de dioxido de carbono é formado pelo contato deste gas com a 4gua em
condicdes de temperatura e pressdo especificas, favorecendo a separacdo do dioxido de
carbono dos demais componentes da corrente gasosa. Apos esta separacao, o didxido de
carbono pode ser armazenado em reservatorios geoldgicos ou recuperado para
reutilizacdo como matéria-prima em outros setores industriais.

Independente da substancia encapsulada, o grande desafio a ser solucionado
para que os processos de formacdo de clatratos sejam aplicados industrialmente é o da
sua estabilidade. Assim como sua formacao so € possivel, apos o alcance das condigdes
especificas de temperatura e pressdo dentro da curva de equilibrio de fases, a sua
preservacdo de forma estavel também depende de tais condicdes termodindmicas.
Somente com a determinacdo destas condicdes e o desenvolvimento de metodologia que
favoreca a viabilidade técnica de se operar dentro da regido de estabilidade sera possivel
garantir a seguranca da operacao e a sua viabilidade econémica.

1.3 Hidratos de Dioxido de Carbono

Os hidratos simples de diéxido de carbono formam estrutura sl e sdo obtidos
pela reacdo descrita pela Equacdo 1.1, na qual n equivale ao nimero de hidratacdo. O
valor de n depende da quantidade de gas encapsulado que, por sua vez, depende das
condigdes nas quais o hidrato é formado. Se todas as cavidades do reticulo cristalino

estiverem preenchidas seu valor é considerado igual a 5,75.

CO,(g) + nH,0, <« CO,.nH,O(s) (1.2)

O conhecimento do diagrama de equilibrio entre as diversas fases formadas por
CO; e H,0 torna-se fundamental para determinacéo da regido 6tima de trabalho quando
se deseja a formacdo desses compostos. Um diagrama montado a partir de dados

publicados por diferentes autores é exibido pela Figura 1.3.
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Figura 1.3: Diagrama de equilibrio entre as fases formadas por CO, e H,O
adaptado de Yang et al. (2000), nos quais 0s dados Lw-Lco,-Vco,, H-Lw-V e H-Lco,-
Vco, foram atualizados por dados de Sabil (2009). As abreviagdes significam: H —

hidrato, | — gelo, V — vapor, L — liquido, w — agua, Q; e Q, — momentos quadrupolares.

Na Figura 1.2 Q; e Q, determinam os momentos quadrupolares de hidratos de
dioxido de carbono. Q; (273,1 K, 1,256 MPa) é definido pelo equilibrio entre as quatro
fases H-I-Lw-V, enquanto que Q. (283,0 K, 4,499 MPa) é definido pela coexisténcia
das fases H-Lw-Lco,-Vco,. A fim de garantirmos a formacao apenas de hidratos, sem
simultanea formacdo de gelo, é interessante escolhermos uma regido de trabalho acima
de 273,1 K. Por outro lado, para valores de temperatura a partir de 283,1 K, inclusive, ja
é possivel perceber duas fases liquidas, uma referente a 4&gua e outra ao CO..

A partir do diagrama de equilibrio para o sistema CO,/H,O podemos concluir
que a regido de estabilidade dos hidratos de didxido de carbono, a partir das fases
liquida rica em &gua e gasosa rica em CO,, fica restrita ao intervalo formado por Q; e
Q2. Em termos industriais, tal faixa de operacdo pode ndo ser tao interessante em fungéo
dos custos decorrentes dos elevados valores de pressdo, tornando-se um desafio
encontrar regides mais favoraveis a fim de que a técnica seja implementada

industrialmente.
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1.4 Aplicacdes para Hidratos de Diéxido de Carbono

Desde a revolugdo industrial, o aumento da contribuicdo humana para as
emissOes de didxido de carbono, dentre outros gases do efeito estufa (GEE), ndo para de
crescer. A crescente demanda por energia, atrelada a uma matriz energética mundial
dependente de combustiveis fosseis, tem provocado desequilibrios no ciclo natural do
carbono e impactos ambientais negativos. Acredita-se que o aumento do volume dos
GEE na atmosfera seja o grande responsavel pelas mudancas climaticas que temos
observado o que culminou, inclusive, em acordos internacionais a este respeito, como o
Protocolo de Kyoto.

As principais fontes de emissdo de dioxido de carbono sdo as inddstrias
termoelétricas, siderurgicas, refinadoras de petréleo e gas natural, industrias de
fabricacdo de cimento e petroquimicas. Sendo estes ramos industriais essenciais para
uma sociedade extremamente dependente de artefatos tecnoldgicos nos deparamos com
0 desafio de gerarmos energia e, simultaneamente, diminuirmos ou mitigarmos 0s
efeitos dos GEE, em especial do didéxido de carbono, subproduto destes setores
industriais. Uma mudanca de paradigma é necesséria a fim de combater com sucesso
este problema ambiental e o segredo é olhar para o didéxido de carbono nao apenas como
um poluente GEE, mas também como matéria-prima valiosa (Sabil, 2009).

A reutilizacdo do dioxido de carbono proveniente de gases de queima depende
do desenvolvimento de processos de captura, transporte e armazenamento deste gas.
Para captura podemos pensar em processos baseados em absor¢do quimica, adsorcao,
membranas ou hidratos gasosos. O transporte é uma fase intermediaria que pode ser
feita através de dutos ou embarcacOes. Ja o0 armazenamento pode ser feito em
reservatorios salinos profundos, reservatérios de 6leo e gas depletados ou em minas de
carvao.

A formacdo de hidratos gasosos de dioxido de carbono como técnica util a
processos de separacdo é relativamente recente e encontra-se em fase de
desenvolvimento. Sua aplicacdo, porém, encontra espaco em diversos setores, como

apresentados a sequir.

1.4.1 Processo de dessalinizacdo da agua
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A dessalinizacdo da &gua do mar ou salobra pela técnica de formacdo de
hidratos é possivel, pois o composto cristalino formado contém apenas agua e gas.
Desta forma, os sais e materiais bioldgicos presentes na agua ndo participam da
composicao final do composto.

O processo consiste numa primeira etapa de formacgéo dos cristais de hidrato
pela injecdo de refrigerante (substancia formadora de hidrato) na agua do mar com
posterior separacdo destes cristais da solucdo concentrada residual. Os cristais, entéo,
sdo aquecidos para recuperacdo do gas injetado e da agua purificada. A Figura 1.4
apresenta uma proposta de fluxograma de processo apresentada por Javanmardi e
Moshfeghian (2002).

Salmoura >

Agua potavel

2y 2

— | — Becompositor

Trocador de Calor 111
S .- ry
Valvula Compressor [l
Trocador de Calor @ T i ;
I Agua Refricerant A
P 2 efrigerante L
'y 'y Agua do mar potavel 9 Cristais de
Hidrato
>
= Reatar
Trocadores de Calor |
Separador
—’8, '@ '@ Salmoura g
Agua do mar
. Bomba Il
Bomba |

Figura 1.4: fluxograma de processo proposto por Javanmardi e Moshfeghian (2002).

No fluxograma apresentado, a &gua do mar é bombeada para dentro do reator
apos ter sido resfriada pelo conjunto de trocadores de calor |. Para esta troca térmica sdo
utilizadas agua potavel e correntes de salmoura provenientes do separador e
decompositor, respectivamente. A lama produzida no reator € filtrada e lavada no
separador. Na sequéncia, ela ¢é dividida em duas correntes: salmoura, que segue para a
troca térmica com agua potavel e o refrigerante e depois é descartada do processo; e
cristais de hidratos. Os cristais de hidratos lavados seguem para o decompositor, no qual
sdo aquecidos, recuperando-se agua purificada e gas. Os trocadores de calor Il e 111 séo
utilizados para troca térmica da agua potavel antes dela ser liberada do processo. O
refrigerante liquido ap6s passar por uma valvula de estrangulamento € vaporizado no

reator contribuindo para a refrigeracdo necessaria para a formacdo de hidratos.
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Simultaneamente, ele é agregado a estrutura dos cristais formados. O excesso de gas é
comprimido no compressor, seguindo ao decompositor, trocadores de calor Ill e Il e
outra valvula de estrangulamento, retornando ao reator para atura novamente como
refrigerante.

Apesar de existir na literatura algumas propostas para 0 processo de
dessalinizacdo da &gua do mar pela formacdo de hidratos, ele ainda ndo foi
desenvolvido industrialmente. Autores como Lee et al. (2003) apontaram que a
dificuldade para sua implementacdo advém da textura da suspensdo na qual sdo
formados os hidratos. No entanto, em trabalho apresentado por Javanmardi e
Moshfeghian (2002) sobre avaliacdo econdmica no processo representado pela Figura
1.3, eles mostraram que com a inclusdo de um promotor, o custo total do processo
torna-se comparavel a processos convencionais como destilacdo flash em multi-
estagios, destilacdo com multiplos efeitos e osmose inversa. Os autores, porém, nao
expuseram quais promotores foram utilizados na simulagdo. Vale ressaltar que
promotores no processo de formacdo de hidratos sdo substancias que interferem no
equilibrio termodindmico favorecendo a formacdo em pressGes mais baixas e
temperaturas mais elevadas que aquelas necessarias quando o gas a ser encapsulado esta

em presenca apenas de agua.

1.4.2 Processos de separacao gas-gas

Com respeito ao emprego da técnica em processos de separacdo gas-gas pode-
se destacar o desenvolvimento de uma planta de processo para extrair CO, de gases de
combustdo que tem sido desenvolvido pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos. Neste processo o gas de sintese (CO,, H, e outros gases) é combinado com
agua “nucleada” pré-resfriada num reator de hidrato de CO,. A mistura de saida (a
suspensdo de hidrato de CO,, H; e outros gases) flui para um separador, o qual divide o
fluxo em duas correntes: suspensédo de hidrato de CO, e um produto gasoso rico em Ho.
Num estudo inicial de avaliacdo econémica Tam et al. (2001) demonstraram que este
processo apresentou menor custo de capital para que fosse feita a integracdo de um
sistema de captura de carbono a uma planta com Ciclo combinado integrado a
gaseificacdo, em comparagdo a processos de absor¢cdo com aminas ou Selexol. O custo
para remocdo do didxido de carbono também foi menor para o0 processo proposto

usando formacédo de hidratos. O custo neste caso foi igual a US$ 8/tonelada de CO,,
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contra US$ 21/tonelada de CO, para processos de absor¢do com aminas e US$
14/tonelada de CO; para processos com Selexol.

Em outro processo, proposto por Kang e Lee (2000), o tetrahidrofurano (THF)
foi utilizado como um promotor para o hidrato a fim de diminuir a pressao de formacéo
do equilibrio e assim expandir a regido de estabilidade do hidrato de gas também para
uma corrente de gases de combustdo. Segundo os autores, é possivel recuperar até 99%
(molar) de CO; presente na corrente do gas de combustdo. As temperaturas operacionais
moderadas (273,1-283,1 K) e a operacdo continua sdo apontadas como as duas
principais vantagens deste tipo de processo, possibilitando o tratamento de grandes
quantidades de correntes gasosas.

1.4.3 Processos de refrigeracéo

Os clatratos de CO, também tém utilidade como fluidos de refrigeracdo em
substituicdo aos clorofluorcarbonos (CFCs), ja& que o uso destes contribui para a
destruicdo da camada de ozonio.

Neste caso os hidratos sdo utilizados como refrigerantes na forma de
suspensdes. O efeito desejado é obtido quando ha mudanca entre as fases solida e
liquida. Nesse contexto, segundo Liang et al. (2001), as suspensdes de hidratos sdo bem
apropriadas, pois as temperaturas de fusdo de alguns hidratos sdo consistentes com as
temperaturas necessarias em sistemas de ar condicionado. Além disso, o calor de
dissociacdo dos hidratos de CO, pode ser obtido pela injecdo direta de gas em solugédo
aquosa, ao contrario das suspensdes de gelo, que exigem métodos mecanicos (Martinez
et al. (2008)).

1.4.4 Sequestro de dioxido de carbono em ambientes marinhos

A tecnologia de formacdo de hidratos de didxido de carbono também encontra
espaco para aplicacdo em processos de sequestro de CO,. Vale ressaltar que a técnica de
sequestro envolve trés etapas: captura ou separacdo do CO, proveniente de uma
corrente gasosa, transporte e armazenamento em meios geol0gicos ou oceanicos.

O método industrial utilizado atualmente pela indUstria do gas natural para a
captura de CO, tem sido a absorcéao reativa com solucdes de amina. Na Noruega, desde

1996, uma empresa de exploracédo de petroleo e gas tem aplicado esta metodologia para
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captura de CO, em correntes de gas natural. Na sequéncia, o0 CO; recuperado € injetado
em um aquifero salino no Mar Norte, a 1000 metros de profundidade.

A técnica conhecida como Recuperacdo Avancada de Petroleo também tem
sido associada ao sequestro de CO,. Neste caso, 0 CO, previamente recuperado é
utilizado para pressurizagdo de pogos antigos de petrdleo e simultaneamente €
armazenado nessas reservas. Independente da metodologia utilizada, a seguranca dos
processos de sequestro de CO, depende da capacidade de retencdo das reservas
geoldgicas, sendo necessario um monitoramento do gas injetado, o que tem sido feito no
poco de petréleo de Weyburn, situado no Canada e que aplica Recuperacdo Avancada
de Petroleo desde o ano 2000. O projeto de monitoramento é executado por um
consorcio internacional que envolve companhias dos Estados Unidos da América, de
paises da Unido Europeia e 0 governo canadense. Estima-se que dentro de 25 anos de
operacdo do campo sejam produzidos 130 milhdes de barris de dleo e injetados 20
milhGes de toneladas de CO,, os quais se espera que fiqguem armazenados a 1.400
metros.

Nesse contexto, os hidratos de dioxido de carbono apresentam potencial de
aplicacdo tanto na etapa de captura, em substituicdo aos processos tradicionais de
absorcdo com aminas, quanto na etapa de armazenamento, ao injetar o didxido de
carbono no oceano.

Na primeira etapa, entdo, teriamos a aplicacdo de um processo tipico de
separagdo gas-gas, como explicado anteriormente. Quanto a segunda etapa
aconteceriam fendmenos naturais por consequéncia da injecdo de CO; na agua do mar.
Para profundidades oceénicas entre 1000 e 2000 metros o dioxido de carbono liquido
difunde e dissolve-se na agua do mar. Segundo Clennel (2000), o limite de
profundidade necessario para surgimento de hidratos é aproximadamente 500 metros,
podendo ir até 900 metros. Assim, o didxido de carbono obtido através de um processo
de captura de corrente gasosa utilizando a técnica de formacéo de hidratos e recuperado
na forma gasosa pelo aquecimento dos cristais de hidrato de CO,, poderia também ser
injetado no oceano a profundidades tais que houvesse formacdo de hidratos de dioxido
de carbono, os quais atuariam como forma de armazenamento desta substancia.

Em relacdo ao armazenamento, outra técnica em potencial que tem sido
investigada é a dissociacdo de clatratos de gas natural in situ com simultanea formacao
de clatratos de dioxido de carbono. A proposta consiste na injecdo de CO,, em altas

pressdes, em reservas de gas natural baseando-se nas condi¢des de equilibrio para a
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dissociagdo de metano e formacdo de clatratos de CO,. De acordo com Goel (2006), a
aplicacdo desta técnica contribuiria com a reducdo das emissbes de CO, para a
atmosfera, ao mesmo tempo em que permitiria a exploracao de reservas de gas natural.
Apesar desta proposta ser bastante interessante, o sequestro de CO, utilizando a técnica
de formacgdo de clatratos ainda encontra-se em estagio experimental, dependendo de
respostas direcionadas a areas como: solubilidade de dioxido de carbono em soluges
salinas, cinética de formacdo e dissociacdo e estabilidade de clatratos de dioxido de

carbono.

1.5 Objetivos

Diante do exposto, tornam-se claros os beneficios que os hidratos de dioxido
de carbono podem proporcionar a diferentes aplicagfes industriais. O desafio, no
entanto, para implementacdo de qualquer um dos processos em nivel industrial
encontra-se na compreensdo da fenomenologia do processo, bem como no dominio da
estabilidade do composto. As respostas para estas questdes desafiadoras s6 podem ser
encontradas através da investigacgdo cinética e termodindmica em processos de formacéo
de tais compostos cristalinos.

Para execucdo dessas investigacdes é essencial a obtencdo de informacdes
sobre o equilibrio entre as fases Hidrato-Liquida-Vapor (H-L-V) dos componentes
diéxido de carbono, 4gua e outros que possam favorecer o processo de formacdo. Além
de informacdes sobre a cinética do processo. Nos dois casos, dados experimentais se
tornam extremamente relevantes, pois favorecem a observacdo dos fenémenos
permitindo algumas conclusdes importantes, além de serem Uteis para a validacdo de
modelos matematicos capazes de predizer o comportamento de fases. Tais modelos
acabam se tornando extremamente (teis em etapas posteriores de projeto e otimizacao
de processos.

Assim, esta pesquisa de tese de Doutorado teve como objetivo principal
compreender o comportamento de fases e cinético de sistemas envolvendo agua,
diéxido de carbono, dodecilsulfato de sbédio e tetrahidrofurano na regido de
formacéo/estabilidade de hidrato. A fim de avaliar o comportamento dos sistemas em

questdo, sdo objetivos especificos deste trabalho de tese:
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e determinar experimentalmente a cinética de formacao do
hidrato gasoso de didxido de carbono em presenca dos aditivos
dodecilsulfato de sddio e tetrahidrofurano;

e determinar experimentalmente a capacidade de
armazenamento das estruturas cristalinas estudadas;

e compreender o efeito dos diferentes aditivos
(dodecilsulfato de sodio e tetrahidrofurano) na formagdo de hidratos
gasosos de dioxido de carbono;

e selecionar e implementar em linguagem de programacao
um modelo termodinamico simples e preditivo, capaz de representar 0s
sistemas estudados experimentalmente, ja que ndo foi encontrado um
software comercial que possibilite a predi¢do da presséo de dissociacao
para sistemas com o uso dos aditivos que serdo empregados neste
estudo.

Desta forma, este trabalho encontra-se estruturado como descrito a seguir.

No Capitulo 2 ¢é apresentada a Revisdo Bibliogréfica, contendo trabalhos
relacionados ao tema desta tese e identificando as lacunas desta area de pesquisa. No
Capitulo 3 séo apresentados os Materiais e Métodos adotados neste trabalho. Apds
apresentacdo dos materiais utilizados, é feito o detalhamento do aparato experimental
montado e sdo apresentadas fotos do equipamento. O procedimento experimental e as
metodologias de célculo também sdo apresentados neste capitulo.

No Capitulo 4 sdo exibidos os Resultados e Discussdes, divididos em: (i)
medida do volume interno da célula de equilibrio, (ii) validacdo do aparato experimental
através de dados de equilibrio de fases, (iii) calculo da entalpia de formagéo e (iv)
cinética de formacéo de capacidade de armazenamento.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados da Modelagem Termodinamica.
Inicialmente, sdo apresentadas todas as equacdes utilizadas para representagédo do
equilibrio entre as fases H-Lw-V para os sistemas em presenca de agua, didxido de
carbono, dodecilsulfato de sodio e tetrahidrofurano. Na sequéncia é exibido o algoritmo
escrito para a implementacdo do modelo em Linguagem de Programacdo Fortran, a
validagdo do mesmo com dados da literatura e a aplicacdo aos dados de equilibrio

levantados neste estudo.
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Finalmente, o Capitulo 6 apresenta as Conclusfes obtidas e as Sugestdes para
trabalhos futuros. A fim de facilitar o acesso, as Referéncias Bibliograficas sao

apresentadas ao final de cada capitulo.
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2.1 Revisdo sobre Hidratos Gasosos de Dioxido de Carbono

Como se sabe, 0 Diagrama de Equilibrio de Fases do Dioxido de Carbono
(Figura 1.3) define os limites de existéncia das diferentes fases para esta substancia.
Sendo um dos objetos deste estudo a faixa de estabilidade de Hidratos de dioxido de
carbono, a regido compreendida entre os momentos quadrupolares Q; (273,1 K, 1,256
MPa) e Q; (283,0 K, 4,499 MPa) sera a regido utilizada como referéncia ao longo deste
trabalho. Tal regido define os limites das condi¢des termodindmicas para a formagao de
hidratos simples de didxido de carbono, ou seja, hidratos formados apenas entre didxido
de carbono e agua.

Porém, sabe-se também que € possivel a formacdo de hidratos mistos de
dioxido de carbono, como é o caso dos hidratos formados em presenca de éteres
ciclicos. Eteres ciclicos, mesmo em pequenas quantidades, sdo capazes de formar
hidratos mistos com gases de baixo peso molecular, como CO,, CH; e N,. E por
estarem em pequenas quantidades, tais componentes sdo considerados como aditivos
para a formacéo de hidratos.

A introducdo destes aditivos tem demonstrado que ocorre a diminui¢do na
pressdo de formacdo de clatratos entre 30-80%, em uma temperatura especifica (Sabil,
2009). Na pratica, tem-se observado que estes aditivos sdo responsaveis,
simultaneamente, pela queda da pressdo e aumento da temperatura de formacdo de
hidratos. Isto significa que a presenca deles no sistema desloca a curva de equilibrio
para regides de estabilidade mais atrativas em termos de aplicacBes industriais.
Substancias responsaveis por este comportamento sdo denominadas promotoras e tém
sido investigadas como aditivos a fim de tornar a técnica economicamente mais atrativa.
Uma representacdo qualitativa deste deslocamento é apresentada através da Figura 2.1,
na qual a Figura 1.3 é reproduzida com o acréscimo da curva tracejada vermelha que
representa a curva de equilibrio H-Lw-V deslocada pela presenga de um promotor.

O maior numero de publicacdes sobre investigacdes cientificas que envolvem o
uso de promotores € voltada para hidratos de metano e embora os hidratos de metano
apresentem propriedades fisicas distintas dos hidratos de dioxido de carbono, ambos
formam estrutura sl. Por este motivo e também pelo fato das duas moléculas serem de
pequeno tamanho, € comum vermos na literatura que muitos dos comportamentos

explorados para hidratos de metano sdo posteriormente investigados para os hidratos de
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dioxido de carbono. Neste sentido, pode-se afirmar que os comportamentos observados
para os hidratos de metano tém servido como referéncia para investigagdo de
comportamentos semelhantes em hidratos de dioxido de carbono. Seguindo esta linha
de raciocinio sdo apresentados alguns trabalhos sobre o uso de promotores, tanto para

hidratos de metano quanto para hidratos de dioxido de carbono.
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Figura 2.1: Diagrama de equilibrio entre as fases formadas por CO, e H,O
adaptado de Yang et al. (2000), nos quais 0s dados Lw-Lco,-Vco,, H-Lw-V e H-Lco,-
Vco, foram atualizados por dados de Sabil (2009). As abreviacgdes significam: H —
hidrato, | — gelo, V — vapor, w — agua, Q; e Q, — momentos quadrupolares. A curva
tracejada vermelha representa a curva de equilibrio H-Lw-V deslocada pela presenca de

um aditivo.

Mainusch et al. (1997) estudaram o efeito promotor da acetona na formagao de
hidratos de metano em solugdes aquosas. Neste estudo foram determinadas as pressoes
para a transicao entre as fases hidrato-liquido-vapor e liquido-vapor na faixa de pressédo
de 2,50 — 11,25 MPa. Eles observaram maiores temperaturas de formacao dos hidratos
para solugfes aquosas cujas concentragdes de acetona eram inferiores a 5% (molar), em
comparagao a dgua pura. Entretanto, para solucdes cujas concentragdes de acetona eram

superiores a 5% (molar), as temperaturas de formacdo dos hidratos foram menores. Ou
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seja, a acetona demonstrou ser uma promotora para hidratos de metano quando presente
em concentragdes inferiores a 5% (molar).

Baseados em dados disponiveis na literatura a respeito de diferentes classes de
promotores Seo et al. (2001) selecionaram tetrahidrofurano (THF), éxido de propileno e
1,4- dioxano como potenciais estabilizantes dos sistemas trifasicos metano/agua/ éteres
ciclicos e nitrogénio/ dgua/éteres ciclicos para a formacao de hidratos. Acetona também
foi utilizada para comparacdo aos eteres. Em todos os casos foram medidas as
condi¢cdes do equilibrio hidrato-liquido-vapor. Os hidratos formados apresentaram
regido de estabilidade deslocada para uma condigdo menor de pressdo quando foram
utilizadas maiores concentracbes de éter. A comparacdo do efeito estabilizador para
formacéo dos clatratos resultou na sequéncia THF > 6xido de propileno > 1,4 - dioxano.

Em relacdo aos hidratos de didxido de carbono, a Tabela 2.1 exibe um
panorama dos trabalhos disponiveis na literatura sobre o efeito de alguns aditivos em
relacdo ao deslocamento da curva de equilibrio H-Lw-V. A selecdo dos trabalhos foi
feita tendo como principio a boa qualidade dos dados para o equilibrio entre as fases de
interesse (H-Lw-V).

Tabela 2.1: revisdo de trabalhos com dados de equilibrio de fases H-Lw-V para sistemas

com CO; e éteres sendo usados como aditivos promotores.

Concentracéo do

Sistema Aditivo aditivo Fonte
CO; - 17 mol% THF 1; 3 mol% Kang et al. (2001)
N, - 83 mol%

CO; - 70 mol% THF 1; 3 mol% Kang et al. (2001)
N, - balanco
Delahaye et al.
THF 3,18; 5,97; 10,16; (2006)
10,97; 15,00 % (p/p)
acetona 3 mol% Seo et al. (2008)
Oxido de
CO, propileno 1; 3; 5, 10 mol%
1,4-dioxano 3 mol%
THF 1; 2; 3; 5 mol%
THF 1,2;3,0;5,0; 70mol%  Sabil (2009)
4;6;8;10;12; 16 %
acetona (p/p) Maekawa (2011)
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N&o € coincidéncia o fato de quase todos os trabalhos explorarem o uso do
THF. Assim como observado para os hidratos de metano, os hidratos de dioxido de
carbono também apresentaram efeito estabilizante mais evidenciado quando se usou o
THF como promotor. Em outras palavras, as condi¢des para formacdo ou dissociacédo
dos hidratos de dioxido de carbono foram maiores para a temperatura e menores para a
pressdo quando se usou THF como aditivo, em relagédo a sistemas sem uso de aditivos,
ou ainda, em comparacdo a outros aditivos. O uso do THF, porém, ndo promove este
efeito em qualquer concentracdo. Semelhantemente ao observado por Mainusch et al.
(1997) na investigacdo da influéncia da acetona para as condi¢fes de equilibrio dos
hidratos de metano, o levantamento realizado quanto ao efeito do THF sobre os hidratos
de didxido de carbono revelou que a concentracdo Otima de operacdo a fim de alcancar
maior efeito estabilizante é de 5 mol% em THF, como verificado em Seo et al. (2008) e
Sabil (2009). Sabil (2009), inclusive, demonstra que para concentragdes superiores a 5
mol% em THF o efeito de deslocamento da curva de equilibrio de fases H-Lw-V é o
mesmo, ndo havendo motivos para se operar em concentracdes superiores a 5 mol%.

Este comportamento também foi observado no caso de misturas gasosas. Lee et
al. (2010), por exemplo, investigaram o efeito do THF no processo de formagéo de
hidrato para a captura de didéxido de carbono em pré-combustdo. Para esta corrente
gasosa composta por CO, e H,, a pressdo de dissociacdo no equilibrio diminuiu com o
aumento da concentracdo de THF, o que repercutiu na expansdo da regido de
estabilidade do hidrato. Na concentracdo da solucdo aquosa em 1mol% de THF, a
pressdo de dissociacdo reduziu abruptamente de 11,0 para 1,87 MPa.

Em relacdo a ocupacdo das cavidades por clatratos binarios de dioxido de
carbono, o trabalho de Shin et al. (2009) avaliou hidratos formados pelos sistemas
CO,/THF/H,O e CO,/1,4-dioxano/H,0O. Eles concluiram que as moléculas de CO,
conseguem ocupar as pequenas cavidades de hidratos de estrutura sll. Segundo eles,
solugdes aquosas em concentracfes de THF ou 1,4-dioxano menores que 5,56 mol%
levaram a inclusdes de moléculas de CO, nos hidratos de composi¢do THF.17H,0 (ou
1,4-dioxano.17H,0) com hidrato puro de CO, formado com moléculas de &gua
residuais.

Embora os trabalhos supracitados tenham demonstrado avan¢o quanto a uma
faixa operacional com potencial econdmico mais viavel para aplicacBes industriais,
nenhum deles explora a capacidade de armazenamento desses hidratos mistos, fator de

extrema relevancia quando se pretende aplicar a técnica de hidratos com finalidades de
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armazenamento e/ou transporte. Sabe-se que até mesmo a formacédo de hidratos puros (a
partir de agua pura) ndo apresenta resultados satisfatorios em relagdo a capacidade de
armazenamento e a taxa de formacéo. E, por isso, a capacidade de armazenamento tem
sido outro desafio para que seja viavel a implantacdo desta tecnologia em escala
industrial. Neste sentido, porém, tem-se observado que a adi¢do de surfactantes ao
sistema pode prover algumas vantagens (Zhong e Rogers, 2000).

Mais uma vez, a maioria dos trabalhos que abordam este assunto refere-se a
sistemas envolvendo metano ou uma mistura caracteristica de gas natural sintético;
pouca informacdo ha em relacdo a sistemas que envolvam CO..

Link et al. (2003), por exemplo, avaliaram a capacidade de armazenamento de
hidratos de metano formados a partir de diferentes solu¢bes aquosas contendo diversos
surfactantes, investigando ainda as caracteristicas de formacéo e dissociacdo. O melhor
resultado, quanto a quantidade de metano armazenada, foi obtido quando o surfactante
utilizado foi o dodecilsulfato de sédio (DSS), possibilitando um armazenamento um
pouco maior que 97% do limite tedrico para um clatrato de estrutura sl. Baseados nestes
dados, Lin et al. (2004) desenvolveram um estudo a fim de avaliar o comportamento
cinético na formacdo/dissociacdo de hidratos de metano usando DSS e observaram os
melhores resultados quando foi utilizada solugdo aquosa a 650 ppm (DSS),
correspondendo a uma capacidade maxima de armazenamento igual a 170 volumes de
gas/volume de sélido. Os autores também reportaram que o efeito de auto-preservacéo
do hidrato de metano, na presenca de DSS, foi menor em temperaturas mais baixas e
maior, em temperaturas mais elevadas.

O trabalho desenvolvido por Sun et al. (2003) explorou, além da capacidade de
armazenamento, os tempos necessarios para a formagdo dos hidratos compostos por
uma mistura de gas natural sintético e solugdes aquosas contendo surfactantes. Os
surfactantes usados foram dodecilsulfato de sodio (DSS), dipropileno glicol (DPG) e
suas misturas. Além disso, foram realizados ensaios usando também o ciclopentano. Os
autores observaram melhores resultados para a capacidade de armazenamento nas
solugdes que continham DSS (300 ppm). Nestes casos, quanto menor a pressao, maiores
capacidades de armazenamento e velocidades de formacdo foram observadas. Embora,
0 DSS tenha apresentado vantagem quanto a capacidade de armazenamento, o tempo
necessario para este processo foi maior em relagdo as solugdes que continham DPG. A
4,54 MPa e 275,15 K foi possivel armazenar 92 volumes de gas/volume de sélido em

250 minutos e 154 volumes de gas/volume de sélido em 500 minutos para as solucGes
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aquosas de DPG e DSS, respectivamente. Solug¢fes contendo ciclopentano diminuiram
o0 tempo de inducdo, mas também afetaram a capacidade de armazenamento, tendo em
vista que este composto deve competir com 0 metano e 0 etano na ocupagdo das
cavidades do cristal.

A comparacdo dos resultados obtidos por Sun et al. (2003), que usaram uma
mistura de gas natural sintético, e Lin et al. (2004), que usaram metano como gas
representativo de seu sistema, deixou evidente que as condigdes necessarias para que 0
equilibrio termodindmico seja alcancado sdo estritamente dependentes da composi¢do
da mistura gasosa. O mesmo surfactante (DSS) apresentou diferentes influéncias na
formacdo do hidrato. No caso em que metano era o0 Unico gas presente, foi necessaria
uma solucdo de DSS a 650 ppm, na pressédo de 6,6 MPa e 276,4 K de temperatura para o
armazenamento de 170 volumes de gas/volume de hidrato formado (170v/v), contra
154v/v armazenados em uma solucdo de DSS a 300 ppm, na presséo de 4,54 MPa e
275,15 K de temperatura ao se utilizar uma mistura de gas natural sintético.

Ha na literatura sugestfes divergentes com respeito ao mecanismo de ac¢do dos
surfactantes em meio de formacdo de hidratos de gas. Daimaru et al. (2007), Zong e
Rogers (2000), Rogers et al. (2003) compdem o0 grupo que sugere a formagdo de uma
estrutura do tipo micelar na fase aquosa como a responsavel pelo aumento da taxa de
captura das moléculas da fase gasosa. Diferentemente, Gayet et al. (2005) consideraram
a auséncia de micelas em seus sistemas experimentais e concluiram que o efeito de
aumento de hidrato formado devido a adicdo de surfactante seria atribuida ao
mecanismo de formacdo de hidrato pela forca de capilaridade da dgua em leitos de
hidratos porosos crescendo sobre as paredes das camaras de formacdo de hidratos.
Zhang et al. (2007) também discordam que o mecanismo esteja associado a formacéo
de micelas, afirmando que a adi¢do de um excesso em 1780 ppm (de DSS em relacéo a
agua) promove a formacdo de cristais sélidos, ao invés de micelas, os quais podem ser
removidos através de filtros.

O principal efeito que tem sido investigado em relacdo a taxa de formacéo de
hidratos é o efeito provocado por influéncia do tamanho de cadeia do surfactante.
Daimaru et al. (2007) avaliaram o efeito do tamanho da cadeia carbbnica de um
surfactante sobre a cinética de formacdo de hidratos de xenbnio e metano. Os
surfactantes utilizados foram sal sodico de &cido 1- butanosulfénico
(CH3(CH,)3SO3Na), DSS (CH3(CHy)11SO3Na) e sal sodico de 4cido 1-

octadecanosulfonico (CH3(CH,)1;SO3Na). Tanto no caso do xendnio, quanto no caso do
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metano, a taxa de formacgéo foi acelerada quando foram adicionados os surfactantes,
sendo que o efeito foi mais expressivo no caso do surfactante com menor comprimento
de cadeia, que aumentou em 4 a 5 vezes a taxa de formacgéo de hidrato de metano em
relacdo ao metano com agua pura.

Segundo Zhang e Lee (2009), embora o efeito promotor do DSS ja tenha sido
comprovado para hidrocarbonetos, nenhum estudo até o momento indicou 0 mesmo
comportamento para os hidratos de CO,. Kang e Lee (2010), porém, exploraram, além
do DSS como surfactante nas concentracGes de 40, 100 e 1500 ppm, o uso de silica gel
como meio poroso. Eles avaliaram a capacidade de armazenamento de gas nas
condigdes (2,0 MPa, 273,2K) e (3,0 MPa, 275,2K), ambas para uma concentracdo de
100 ppm em DSS, obtendo um menor tempo de inducdo para a primeira condicdo. Eles,
entdo, concluiram existir um valor 6timo de concentracdo do DSS a partir do qual o
surfactante atua como inibidor, j& que exprime menores taxas de formacao e quantidade
de gas armazenado. Apesar do resultado interessante exposto pelos autores, nada foi
mencionado quanto a quantidade de gas livre convertida a hidrato, ou seja, o rendimento
do processo.

Embora os experimentos de Kang e Lee (2010) tenham sido conduzidos em
meio em presenca de silica gel, simulando um meio poroso, ele sugere a possibilidade
de se alcancar aumento da capacidade de armazenamento para hidratos de dioxido de
carbono também com o uso de surfactantes. Entretanto, pela revisdo dos trabalhos ficou
clara que este alcance ndo é possivel pela conducdo dos experimentos da mesma forma
em que sdo conduzidos os experimentos para obtencdo de hidratos de metano, ja que até
0 momento nenhum trabalho conseguiu tal resultado. Resta, assim, mais um desafio,
que é o levantamento de uma metodologia que proporcione alcangar este objetivo.

Tal levantamento depende da execucdo de experimentos de forma que seja
possivel acompanhar ndo apenas as condi¢fes de pressdo e temperatura, mas também de
forma visual o crescimento dos cristais em cada sistema em que a proporc¢édo de aditivos,
promotores e/ou surfactantes, seja variada.

Genericamente pode-se dizer que os diversos trabalhos disponiveis sobre a
influéncia de surfactantes na formacdo de hidratos visam explorar as propriedades
cinéticas do processo, havendo, assim, poucas informacgdes sobre o equilibrio entre as
fases H-Lw-V. Como excec¢do pode ser citado o trabalho de Litao et al. (2009), que
levantou a curva de equilibrio para sistemas formados por CO,/H,O/DSS na faixa de

temperatura compreendida ente 275,1 e 282,9 K.
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2.2 Calor ou Entalpia de formacéo (AHs) e nimero de hidratacéo

A entalpia de formacdo, fusdo ou dissociacdo € uma propriedade fisica
importante no estudo de formacdo de hidratos gasosos, pois revela a quantidade de
energia necessaria para a formagdo do composto cristalino. Através da sua relacdo aos
dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V também é possivel mostrar como o AHs se
relaciona a propriedades microscopicas, ja que a partir dele é possivel calcular o nimero
de hidratacdo do hidrato formado. O célculo, tanto do calor de formacg&o, quanto do
numero de hidratacdo pode ser feito através de dois métodos.

Pelo método direto a entalpia de dissociacdo pode ser medida por técnicas de
calorimetria, difracdo de raio X, dentre outras. Este método, porém, apresenta algumas
dificuldades, como o fato da agua liquida ndo ser completamente convertida a hidrato
sem oclusdo de agua e pela dificuldade em conseguir reprodutibilidade de oclusao de
moléculas hospedadas. Assim, a partir de 1900 a maioria dos pesquisadores adotou o
método indireto proposto inicialmente por de Forcrand apud Sloan e Koh (2008). Este
método considera o equilibrio entre o gas, em nosso caso 0 CO,, n mol de &gua liquida

(ou gelo) e hidrato, conforme as Equacfes 2.1 e 2.2.

CO,, + NH,O, < CO,nH,0u AH, (2.1)

CO,, + NnH,0, <« CO,nH,0y AH, (2.2)

A subtracdo entre as Equagbes 2.1 e 2.2 no ponto quadrupolar Q; (273,1 K,
1,256 MPa) fornece a Equacdo 2.3.

n HZO(I) <> n HZO(I) AH3 :AHl _AHZ = I‘]AHf (23)

Como a entalpia de fusdo da agua é igual a -6,01 kJ/mol, o nimero de hidratacdo

n pode ser calculado através da Equacéo 2.4.

AH
n=—-2-23 (2.4)
AH
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A Tabela 2.2 apresenta uma revisdo de dados da literatura para o calor de
formacdo e o numero de hidratacdo obtidos por diferentes autores para sistemas
CO,/H,0. Vale ressaltar que em alguns casos, 0s autores nao expressaram em qual
temperatura o calor de formacdo foi calculado, em outros foi apresentado um valor
médio para uma faixa de temperatura compreendida dentro do intervalo para os pontos
Q1 (273,1 K, 1,256 MPa) e Q,(283,0 K, 4,499 MPa).

Tabela 2.2: Valores de Entalpia de formacéo e nimero de hidratacdo obtidos por

diferentes autores.

AH (kJ/mol) n T/IK Método Referéncia
Direto
- 7,24 - 7,68 - Raman Uchida et al. (1995)
- 6,0-7,8 - gueda de pressdo Avyaet al. (1997)
- >7 - NMR Ripmeester and Ratcliffe (1998)
7,2 278,2 calorimetria Kang et al. (2001)
65,22 6,2 276,0 difracéo de raio X Udachin et al. (2001)
65,22 - 280,3 DSC Delahaye et al. (2006)
Indireto
60,2 6,07 Larson (1955)
58,99 7,3 273,2
58.16 ’ 2832 S§ Bozzo et al. (1975)
59,9 7,3 273,2 %Q‘ZT\ Vlahakis et al. (1972)
73,00 ) ) L Long (1994)
80,1 i i & Kamath (1984)
68,71 - 273,7 ¥ Skovborg and Rasmussen (1994)
57,66 6,21 273,2 Yoonet al. (2003)
74,44 - 59,06 8,25 - 5,98 273,65 - 281,42 Sabil (2009)
58,2-625 57-64 2822-2742 Clapeyron Anderson (2003)

Segundo Anderson (2003), os métodos direto e indireto para determinacdo
de AH¢ fornecem resultados consistentes, mas ndo esta claro qual é o mais preciso. A
eficacia do método indireto é comprovada em diversos trabalhos, como os de Anderson
(2002, 2003 e 2004), que comparam resultados obtidos pelos métodos direto e indireto.
Sloan e Koh (2008) afirmam que a acuracia do método proposto por de Forcrand (1902)
estd relacionada a determinacdo de AH; e AH, a partir de medidas de pressdo e
temperatura no equilibrio trifasico H-Lw-V e H-I-V pela aplicacdo da equacdo de
Clausius-Clapeyron, Equacdo 2.5. Vale ressaltar, porém, que a equacdo de Clausius-
Clapeyron é uma simplicacdo da equacdo de Clapeyron, a qual, quando aplicada

também gera resultados coerentes, como pode ser visto em Anderson (2003).
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d In(P) _ —AH
1)

Na Equacdo 2.5, P corresponde a pressdo, T a temperatura, AH é a entalpia de

(2.5)

dissociacdo, z é o fator de compressibilidade e R é a constante universal dos gases.

2.3 Cinética de nucleacéo, crescimento e decomposicao

A cinética de formacdo dos hidratos, em comparacdo a sua termodinamica,
ainda € pouco compreendida, tendo ocorrido avancos de estudos nesta subarea apenas a
partir da década de 1980. Entretanto sua compreensao é de vital importancia para a
concepgdo fenomenoldgica do processo e, consequentemente, o projeto de reatores em
escala industrial.

Como os demais processos de mudanca de fases, a formacao de hidratos € um
processo no qual a energia livre de Gibbs do gas dissolvido no liquido € maior do que a
energia livre de Gibbs do hidrato, o que favorece a agregacdo das moléculas de agua e
gas para formarem o hidrato. A separacdo de uma nova fase requer a formacdo de uma
interface, que esta associada com a variacdo de energia livre de Gibbs (Gsistema), J& que
as moléculas na regido interfacial sempre possuem maior energia do que aquelas na fase
bulk (Ribeiro e Lage, 2008). A transi¢do entre as etapas de nucleacdo e crescimento é
marcada pela variacdo da energia livre de Gibbs e pelo alcance de um raio critico. Num
primeiro momento o processo é dominado pela energia livre de Gibbs relacionada a area
interfacial, havendo assim uma tendéncia maior a decomposicdo do hidrato, até o
momento em que o termo de energia relacionado a fase bulk passa a ser o dominante, de
forma que o ndcleo alcanga um tamanho critico, neste ponto dGsisems/dr = 0. Para
arranjos cujo raio (r) seja maior que o raio critico (rc), r > r,, 0 crescimento estara
sempre associado a reducdo de energia livre de Gibbs do sistema, sendo 0 processo
espontaneo (Ribeiro e Lage, 2008). Em outras palavras, 0 raio critico representa a
barreira que os arranjos devem transpor a fim de que seja possivel o crescimento
esponténeo do cristal.

A presenca de superficies ou de particulas em suspenséo é capaz de favorecer a

nucleacdo devido a reducéo na energia livre de Gibbs (energia superficial especifica), o
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que favorece também o surgimento de uma nova fase e a classificacdo do processo de
nucleacdo do tipo heterogéneo. Quanto menor o angulo de contato entre a superficie e 0
hidrato, menor quantidade de trabalho serd necessaria para a formacdo de uma nova
fase. Esta conclusdo é confirmada pela verificacdo de menores valores para o0 raio
critico em nucleagbes do tipo heterogéneas, em comparagdo as homogéneas. Desta
forma, a interface gas-liquido é a regido mais favoravel a nucleacdo, pois € justamente a
regido onde ocorre a reducdo da energia superficial especifica e, nos casos de gases que
apresentam baixa solubilidade na solucdo, € também a regido onde a concentracao de
moléculas destes gases € maior. Vale ressaltar, entretanto, que a formacdo de hidratos
ndo esta restrita a regido interfacial, ja que Vysnuiauskas e Bishnoi (1983) constataram
a sua ocorréncia também na fase liquida.

O processo de formacéo de hidrato € similar a cristalizacéo e pode ser dividido
em duas etapas: nucleagdo e crescimento. Vysnuiauskas e Bishnoi (1983) sugerem o
processo de agregacdo das moléculas como uma etapa precursora a formacao do nucleo
do hidrato. Durante a nucleacdo o ndcleo estavel do hidrato € formado a partir de uma
solucdo supersaturada e esse cresce continuamente para formar os cristais de hidrato
(Bishnoi e Natarajan, 1996). A fase de nucleacdo é definida também pelo periodo de
inducdo. Este fendmeno ocorre até que seja formado o nucleo estavel (de tamanho
critico) do hidrato, a partir de entdo acontece o fenémeno de crescimento do hidrato.

A observacdo experimental do término do periodo de inducdo pode ser feita
visualmente; através de uma ligeira queda de pressao no interior do reator (devido a
perda de supersaturacdo no liquido); através de um discreto aumento da temperatura da
solucdo (devido ao calor liberado pela formacdo repentina da fase estavel) e, ainda, pela
descontinuidade na curva de nimero de mols de gas consumido.

O estudo cinético de formacdo de hidratos costuma ser realizado através de
reatores munidos de sistema de agitacdo e janela de safira, possibilitando a observacao
da nucleacdo e crescimento dos cristais. No inicio, o reator carregado com a solucdo
aquosa € aberto para a entrada do gas com o qual se deseja formar o hidrato, ocorrendo,
num primeiro momento, a dissolucdo do gas na solugdo até que o equilibrio seja
alcancado. O periodo compreendido entre o equilibrio alcangado e o crescimento dos
cristais marca o tempo ou periodo de indugéo, sendo possivel observar visualmente a
transicdo entre estas etapas. Neste momento a solugdo, anteriormente limpida, se torna
translicida. Segundo Natarajan et al. (1994), o tamanho critico do nucleo do hidrato,

mesmo sendo menor que uma particula visivel a olho nu, ainda é grande suficiente para
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favorecer a turvacdo da solugdo antes que um nucleo individual se torne visivel. A
Figura 2.2 ilustra, esquematicamente, as fases ocorridas durante a formacéo de cristais
de hidrato.

O periodo de inducéo pode ser compreendido como a medida da habilidade do
sistema supersaturado em se manter no estado de equilibrio metaestavel, ou seja, ele
equivale ao tempo de vida do sistema neste estado. O tempo de inducdo ndo é uma
caracteristica fisica fundamental do sistema, mas € acessivel experimentalmente e
contém informacdes qualitativas importantes sobre a cinética do processo de nucleagédo
ja que é dependente da forca motriz para promover a nucleagdo, da heterogeneidade da
superficie interna do reator, do grau de agitacdo do sistema, da presenca de impurezas,

do grau de super-resfriamento e do histdrico térmico da agua.

Mols de
congl?r;ido Dissolucdo _Turvacdo
/ \ Crescimento
Nip
Neg Nucleacéo
v
Tea T Tempo

Figura 2.2: Gréfico tipico de nucleagdo e crescimento de hidrato, onde: Ny, —
namero de mols de gas consumido até a turvagédo, Neg — nimero de mols de gas
consumido até o equilibrio, Teq — tempo decorrido até o equililibrio, Ty, — tempo

decorrido até que haja a turvacdo. Adaptacdo de Natarajan et al. (1994).

A combinacdo dos resultados obtidos pelos trabalhos de North et al. (1998),
Jensen et al. (2008) e Sabil (2009) nos permite algumas conclusdes quanto a fase de
nucleacdo nos processos de formacdo de hidratos simples de CO,. A primeira é que
existe um valor minimo de pressdo para o qual é viavel a medicdo do periodo de
inducdo. Este valor, 1,95 MPa, equivale ao valor a partir do qual se inicia a

supersaturacdo de didxido de carbono em agua. Abaixo desse valor ndo ha formacéao de
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hidratos. Por outro lado, h& também um valor extremo de pressdo até o qual é possivel
perceber variacdes para o periodo de inducdo. Sabil (2009) demonstrou que a partir de
2,96 MPa, a fase liquida esta completamente saturada em CO,, de forma que o periodo
de inducdo torna-se praticamente constante. Desta forma, uma faixa operacional
interessante para investigacdo encontra-se no intervalo de presséo inicial do sistema
compreendido entre 1,95 e 2,96 MPa.

Segundo Natarajan et al. (1994), a forca motriz para a nucleacdo do hidrato é
definida como a diferenca entre a fugacidade do gas dissolvido no liquido e a
fugacidade no equilibrio SLG (so6lido-liquido-gas), ambas nas condi¢des de temperatura
e pressdo no equilibrio. Entretanto, como o0s pontos experimentais relativos a
concentracdo do gas no ponto de turvacdo da solucdo se distribuem para os dois lados
da linha de equilibrio da regido de metaestabilidade para as fases gas-liquido, esta
definicdo foi adaptada para a diferenga existente entre a fugacidade do vapor e a
fugacidade no equilibrio. Tal definicdo é coerente com o fendmeno de supersaturacao
que ocorre na regido de nucleacdo e é capaz de justificar alguns comportamentos, como
0s observados por Falabella (1975) apud Ribeiro e Lage (2008). Ele constatou auséncia
do periodo de indugdo para o sistema composto por 90% de metano e 10% de etano.

Skovborg et al., 1993 apud Ribeiro e Lage (2008), por sua vez, verificaram a
dependéncia do tempo de inducdo com a taxa de agitacdo e com a forca motriz na
formacdo de hidratos de metano e etano. Experimentos conduzidos a taxa de agitacéo
constante demonstraram uma variagdo exponencial do tempo de indugdo com a
dimensdo da for¢a motriz.

Ja Knox et al., 1961 apud Ribeiro e Lage (2008), identificaram o grau de
super-resfriamento como um fator importante para a taxa de formacdo do hidrato,
adotando a definicdo como sendo a diferenca entre a temperatura de equilibrio para
formacéo do hidrato em certa pressao e a temperatura experimental.

Entende-se como histdrico térmico da agua, as transformacdes de fase (liquida-
solida-hidrato) ocorridas anteriormente a sua utilizacdo para formagdo de hidrato.
Vysnuiauskas e Bishnoi (1983) mediram o periodo de indugdo para sistemas com
diferentes qualidades de 4gua e observaram menores valores nos casos em que a agua
havia sido derretida ou obtida apos a dissociagdo do hidrato.

Skovborg et al., 1993 apud Ribeiro e Lage (2008) também observaram este
comportamento em sistemas de hidratos formados a partir de metano e etano, atribuindo

estes resultados ao fato das estruturas de agua, na fase liquida e em temperaturas
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proximas as de solidificacdo, estarem mais ordenadas e rigidas devido a uma atividade
molecular limitada, quando comparada & agua pré-aquecida.

Giavarani et al. (2003) verificaram uma formacéo quase imediata do hidrato de
propano a partir do gelo em fusdo (T = 273,1 K, P = 0,4 MPa), mas um processo muito
mais longo, variando entre 13,3 e 18 horas, quando foi usada agua liquida (T = 274,1 K
e P =0,36-0,48 MPa).

Zatsepina et al. (2004) verificaram que até mesmo a adicdo de pequenas
quantidades de agua (obtida por degelo) a agua destilada foi capaz de diminuir o tempo
de nucleagdo dos hidratos de CO, estudados em seus sistemas. A explicagdo mais
aceitavel para o efeito de memdria, como também é conhecido, € a existéncia de
estruturas residuais, na forma de arranjos poliédricos menores do que um nucleo critico,
com cadeias de hidrato parcialmente formadas. Evidéncias macroscopicas da existéncia
destas estruturas residuais, através da medida da viscosidade aparente de solugcdo ap6s
formacéo e dissociagdo de hidratos, foram verificadas por Sloan e Koh. (2008).

Para o desenvolvimento de processo para armazenamento de gas na forma de
hidratos também é essencial o conhecimento a respeito das taxas de decomposicao
dessas estruturas. Em estudo desenvolvido por Kamath et al. (1984), no qual foi
avaliada a decomposicdo térmica de hidratos de propano em propano gasoso e agua,
constatou-se que a taxa de transferéncia de calor poderia ser correlacionada a uma
expressao que incorpora a forca motriz para a decomposicdo, a qual é expressa pela
diferenca de temperatura entre o seio do fluido e a superficie do hidrato.

Englezos et al. (1987) realizaram experimentos de decomposi¢éo de hidratos
de metano em um reator do tipo semi-batelada e com agitacdo. Os experimentos foram
conduzidos de forma que os hidratos eram formados em pressdo superior a pressdo de
equilibrio das trés fases e a partir de entdo a pressao era diminuida a uma pressdo abaixo
da pressdo de equilibrio de fases, mantendo a temperatura constante e agitacdo
suficiente a fim de evitar efeitos de transferéncia de massa. Os autores sugeriram que 0
fendmeno de decomposicao ocorria em duas etapas: destruicdo do lattice do clatrato na
superficie de uma particula de hidrato e dessorcdo das moléculas de gas desta
superficie. Assim, eles propuseram um modelo no qual a taxa de decomposicdo era
proporcional a forca motriz, definida como uma diferenca entre a fugacidade do metano
nas condicdes de equilibrio hidrato-vapor-4gua liquida e a fugacidade do metano no
seio da fase gasosa.
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Ainda na intencdo de compreender 0 mecanismo de dissociacdo dos hidratos
Sun e Chen (2006) estudaram a decomposicao de hidratos de metano em temperaturas
inferiores e superiores a 273,1 K. Eles observaram que a 4gua gerada em temperaturas
inferiores a 273,1 K era transformada rapidamente em gelo na superficie do cristal de
hidrato e sob estas circunstancias o gas recuperado deveria se difundir através do
hidrato e da mistura de gelo até o seio da fase gasosa, ou seja, a dissociacdo era
controlada pela difusdo do gas. Ja em temperaturas superiores a 273,1 K, a
decomposicdo acontecia mais rapida, podendo ser tratada cineticamente como uma
reacao de primeira ordem.

Embora pouco abordado até o momento, o tratamento através de reacOes de
primeira ordem, apresenta bastante relevancia, uma vez que permite a obtencdo de
valores para taxas de formacdo e decomposicdo de hidratos. E estas informagfes séo
essenciais para a predicdo do tempo de estabilidade do produto em determinada

condig&o termodinamica.

2.4 Conclusoes parciais

Até o momento a formacao de hidratos de metano ou diéxido de carbono sem o
uso de aditivos foi observada apenas em regifes de temperatura e pressdo ndo muito
interessantes em termos de viabilidade técnico-econémica para implantacdo do processo
em escala industrial. Porém, a inclusdo de aditivos promotores tem demonstrado o
favorecimento, tanto o deslocamento da curva de equilibrio de fases H-Lw-V para
regibes de temperaturas mais elevadas e pressGes mais baixas (em comparacdo a
sistemas sem aditivos), quanto o aumento da capacidade de armazenamento e das taxas
de formacéo. Estas duas ultimas caracteristicas, no entanto, foram demonstradas apenas
para os hidratos de metano.

Pela revisdo dos trabalhos, pode-se concluir que dentre os aditivos investigados
com vistas ao deslocamento da curva de equilibrio de fases para hidratos de didxido de
carbono, aquele que se mostrou mais eficiente foi o THF. A concentragdo 6tima, neste
caso, foi igual a 5 mol%. Tendo ficado claro ndo haver qualquer efeito benéfico quando
se opera em concentracOes superiores a 5 mol%. Embora alguns autores citem que a
presenca de THF reduz a quantidade de gas armazenada, fato observado pelo valor de

pressdo alcancada ao final do experimento ser mais elevado em comparacéo a sistemas
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formadores de hidratos sem THF, ndo foram encontrados trabalhos nos quais a
capacidade de armazenamento de hidratos mistos de dioxido de carbono e THF tivesse
sido calculada.

Ja em relacdo a ganhos quanto a capacidade de armazenamento e a cinética do
processo (periodo de inducdo, taxa de formacao) ndo foi demonstrado, até 0 momento,
qualquer efeito benéfico pelo uso de surfactantes em sistemas formadores de hidratos de
diéxido de carbono. A ndo ser para o sistema explorado por Kang e Lee (2010), mas
este apresentava silica gel em seu meio reacional, modificando, assim, as condi¢des de
heterogeneidade do sistema. Acredita-se que por este mesmo motivo, também ndo
tenham sido encontradas informacGes quantitativas sobre a capacidade de
armazenamento, periodo de inducdo e taxas de formacdo em sistemas CO,/H,0 e
CO,/H,0O/surfactantes. Além disso, foi encontrado apenas um trabalho que apresentava
a curva de equilibrio de fases para o sistema composto por CO,/H,0/DSS.

A revisdo de trabalhos também revelou a inexisténcia do célculo do calor de
formacéo e do nimero de hidratacéo para sistemas CO,/H,O/surfactantes.

Assim, diante do levantamento bibliografico foi possivel identificar algumas
lacunas que séo apresentadas aqui no formato de perguntas, as quais este trabalho se
propGe a responder.

1. Por que os surfactantes sdo capazes de aumentar a capacidade de
armazenamento e as taxas de formacdo dos hidratos de metano e nédo o
sdo para os hidratos de diéxido de carbono?

2. E possivel alcangarmos este aumento de alguma outra forma?

3. Qual o efeito sobre as propriedades cinéticas e de armazenamento
qguando sdo usados simultaneamente dois aditivos promotores para a
formacdo de hidratos de didxido de carbono? Um deles ja tendo
demonstrado efeito positivo nas condic¢des de equilibrio, quando usado
separadamente. E o outro apresentando potencial efeito positivo em
relacdo a capacidade de armazenamento e propriedades cinéticas,
também ao ser usado separadamente. Serd que existe algum efeito de
sinergia?

Para responder a estas perguntas adotou-se como estratégia experimental a
realizacdo de ensaios para medida de equilibrio de fases H-Lw-V e das propriedades

cinéticas, que sdo apresentadas no préximo capitulo.
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3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo para obtencdo dos dados experimentais
foram:
e dioxido de carbono (CO,) Alta Pureza (99,99%) fornecido pela
Linde Gas com peso e concentragdes maximas de 80 ppm de
nitrogénio, 5 ppm de dgua e 10 ppm de oxigénio;
e 4gua destilada (H,0);
e dodecilsulfato de sédio (DSS) ultrapuro 99% fornecido pela
VETEC Quimica;
e tetrahidrofurano (THF) fornecido pela VETEC Quimica;
e cetilenoglicol mono PA fornecido pela VETEC Quimica para
refrigeragdo do sistema.
As solucGes preparadas com agua destilada apresentaram as seguintes
composicades:
e solucdes de DSS: 5, 100, 500 ppm;
e solucéo de THF: 5 mol%;
e solugdes compostas por DSS/THF: DSS-5 ppm/THF-5 mol%,
DSS-500 ppm/THF-5 mol%.

3.2 Aparato Experimental

Para medidas de equilibrio entres as fases H-Lw-V (hidrato-liquido rico em
agua-vapor), do periodo de indugdo, das taxas de reacdo e da capacidade de
armazenamento para 0s sistemas aqui apresentados foi montado um aparato
experimental similar ao utilizado por Zhang et al. (2007). A Figura 3.1 representa o seu
fluxograma, enquanto que as Figuras 3.2 e 3.3 exibem fotos de partes do equipamento e

do conjunto montado.

44



Figura 3.1: Fluxograma de aparato experimental para medida de dados cinéticos e de
comportamento de fases. (1) célula de equilibrio de fases; (2) bomba seringa de alta
pressdo, (3) cilindro de gas; (4) banho termostatico; (5) bomba de vacuo; (6) placa de
agitacdo magnética; (7) web camera; (8) fonte de luz; (10) computador; (9), (11), (12,
(13), (14), (15) valvulas de duas vias; (16) valvula de retencdo; (17) valvula de trés vias;

P — transdutor de pressdo; T- sensor de temperatura.

Figura 3.2: Fotos do equipamento. (a), (b) vistas superior e frontal, respectivamente, da
celula de equilibrio de fases; (c) vista das janelas de safira e anéis de vedagéo ao lado da
célula de equilibrio acoplada aos sensores de pressao, temperatura, valvula acoplada ao
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sensor de pressdo através de conexdo T (para alimentacdo de solucéo liquida), valvula
acoplada ao fundo da célula de equilibrio e engate rapido (para execucao de vacuo,

alimentacdo de gas e descarga ao final do experimento).

Figura 3.3: Foto do conjunto experimental montado.

As valvulas (9), (11), (12), (16) e (17), através das quais o gas foi inserido ou
retirado da célula de equilibrio (1) e a célula de equilibrio (1) permaneceram imersos em
um banho termostatico retangular formado por uma caixa, através da qual o liquido
refrigerante circulava, e um banho termostatico Quimis (4). A véalvula de trés vias (17)
permitia a conexao entre a célula de equilibrio (1) e a linha de alimentagdo de gas,
através do alinhamento das valvulas (11) e (16), ou entre a célula de equilibrio (1) e a
linha de vacuo (5), através do alinhamento das valvulas (11) e (12). O conjunto imerso
no banho termostatico foi posicionado sobre uma placa de agitacdo (6). No topo da
célula de equilibrio (1) ha dois orificios de entrada através dos quais se comunicam uma
valvula de duas vias (9), conectada a um transdutor de pressdo (P), e o sensor de
temperatura (T). O transdutor de pressdo e sensor de temperatura foram comunicados
diretamente ao computador (10) para aquisi¢do e registro dos dados experimentais. Uma
web camera (7) e uma fonte de luz (8) foram posicionadas a frente e na lateral da célula
de equilibrio (1), pelo lado de fora do banho termostatico. A web camera (7) também foi
conectada ao computador (10) para acompanhamento visual dos experimentos. O gas
presente no cilindro (3) foi alimentado na pressdo desejada através de uma bomba
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seringa de alta pressdo (2) que na sua configuracdo opera com duas valvulas de alta
pressdo antes (14) e apds (13) o seu cilindro interno. A vélvula de sentido Gnico (16)
visava impedir o retorno de gas da linha de alimentacao para o cilindro da bomba tendo
como finalidade garantir a preservacdo da bomba.

Para melhor elucidagéo, facilitando a reproducdo da montagem deste a quem
puder interessar, cada item, como numerado na Figura 3.1 é também especificado a
sequir.

(1) Célula de equilibrio construida em ago inox 316, didmetro interno de 17,9
mm, comprimento de 140,5 mm e capacidade hidraulica de 18 mL (20°C e 1 atm).
Apesar de apresentar trés orificios na parte superior, somente dois deles foram
utilizados. Um deles foi usado como entrada para o sensor de temperatura (T), enquanto
que no outro foi utilizada uma conexdo que permitiu o0 encaixe de uma valvula para
alimentacdo de liquido e realizacdo de vacuo, além de um transdutor de pressao (P). Os
visores frontal e lateral foram vedados através de janelas de safira. Diante do visor
frontal foi posicionada uma camera de video conectada ao computador, enquanto que
diante do visor lateral foi posicionada uma lanterna.

(2) Bomba de Alta Pressdo (Bomba Seringa ISCO 260D) encamisada e com
cilindro de 260 mL, pressdao maxima de operacdo igual a 500 atm e vazdo maxima igual
a 107 mL/min.

(3) Cilindro de CO, utilizado para armazenamento do gas.

(4) Banho Termostatico (Quimis Q214M) acoplado a caixa de aco dentro da
qual o aparato foi posicionado. O sistema foi montado de forma que o fluido de
refrigeracdo circulasse pela camisa de resfriamento do cilindro interno da bomba de alta
pressdo e pela caixa de aco acoplada.

(5) Bomba de vacuo (Edwards EM) com vazdo méaxima de 1,5 m*h.

(6) Placa de agitacdo magnética (IKA C-MAG H57): utilizada junto a um
agitador magnético de dimensfes 3 x 10 mm que fica no interior da célula (o conjunto
garante a homogeneizagédo do sistema).

(7) Cémera modelo Logitech Quickcam Orbit AF para visualizacdo do
comportamento de fases em tempo real, gravacdo do experimento e seguranca do
analista.

(8) Fonte de luz fornecida por uma lanterna de luz branca.
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(9) Vélvula de duas vias (conectada a célula através do transdutor de presséo)
adaptada para acoplamento de mangueira a fim de execugdo de vacuo no interior da
célula e na linha de géas até a valvula de trés vias.

(10) Microcomputador para aquisi¢do de dados.

(11) Vélvula de duas vias conectada a engate rapido Swagelock (lado macho
SS - QC4 - D1 - 400 e fémea SS - QC4 - B1 - 400) com pressdo méxima igual a 206 bar
para facilitar a montagem e desmontagem da célula do aparato experimental através da
qual o géas é alimentado ao sistema.

(12) Vélvula de duas vias para alinhamento do sistema a bomba de vacuo.

(13, (14) Valvulas de duas vias H.I.P. para entrada e saida de gas no cilindro da
bomba de alta pressao.

(15) Vélvula reguladora do cilindro de gas.

(16) Valvula de retencdo Swagelock (SS-CHS4-1) para garantir que o CO,
alimentado néo retorne a bomba, preservando o equipamento.

(17) Vélvula de trés vias para alterar alinhamento entre célula de equilibrio de
fases e bomba de alta pressao ou entre célula de equilibrio e bomba de vacuo.

Os visores de safira sdo da marca Swiss Jewel Company. O visor frontal
(modelo W 26.90) apresenta diametro igual a 0,995/1,005 in e espessura igual a
0,370/0,380 in, enquanto que o visor lateral (modelo W 16.00) apresenta diametro igual
a 0,623/0,627 e espessura igual a 0,1855/0,1895 in.

O transdutor de pressdo (Swagelok) proporciona faixa de operacdo de 0 a 350
bar, sinal: 4 — 20 mA e indicador/controlador de pressédo (Gefran modelo 600-R-R-0-0-
1). Ja o sensor de temperatura liga Tipo T — SS316 (Alutal) oferece faixa de operacao -
200 a 370 °C com indicador digital de temperatura Alutal (modelo 1S 2000K).

3.3 Procedimento Experimental

O método sintético, utilizado neste estudo para obtencdo dos dados de
equilibrio de fases e estudo cinético, consiste na combinagéo entre observagdes visuais e
medidas de dados pressdo- temperatura para determinacdo dos pontos de equilibrio de
fases.

As variaveis medidas durante o experimento, no interior da célula de

equilibrio, foram temperatura e pressdo obtidas através dos sensores de temperatura e
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pressdo ligados diretamente a placa de aquisicio de dados instalada no
microcomputador. Segundo Mehl (2009), a principal vantagem desse método € a
auséncia de necessidade de retirada de amostra para analise, o que faz com que o

experimento seja simples e seguro.

3,5 -

3,0 -

*
*
4

P/MPa

2,5 -

2,0 -

275,0 280,0 285,0 290,0 295,0
T/IK

Figura 3.4: Rota da pressdo e temperatura durante a formacéo e decomposicao de
hidrato formado pelo sistema CO,/H,O em condicdo inicial igual a 293,2 K e 3,0 MPa.

A metodologia de medida dos dados adotada foi uma adaptacdo ao método
Closed Loop ou T-Cycle, ele recebe este nome pelo fato das perturbagfes ao sistema
serem feitas na temperatura e seguindo um ciclo de queda e posterior elevacdo desta
propriedade. O metodo permite a medida do periodo de inducdo, taxa de formacdo e
capacidade de gas armazenada. Uma das vantagens do método T-Cycle ou da medida
dos dados cinéticos através de uma taxa de resfriamento constante é que a formacéo de
hidratos € menos estocastica (Sloan e Koh, 2008). O método original pode ser melhor
compreendido pela analise da Figura 3.4, adaptada de Sloan e Koh (2008) e gerada
apos execucdo de um dos nossos experimentos.

Inicialmente a célula é carregada com a solugdo aquosa (10 cm®) e conectada
ao sistema banho termostatico e valvulas, nos quais € feito vacuo. Apos estabilizacao da
temperatura inicial desejada, a bomba é pressurizada. Assim que a pressdo na bomba é
estabilizada, procede-se a injecdo do gas na condigdo de pressao e temperatura desejada.

Observa-se, entdo, leve queda de pressédo devido a solubilizagdo do gas na fase liquida.

49



Na sequéncia, a temperatura do sistema é diminuida (0,1°C/min) para que haja formacao
de hidrato (A — B). A queda da pressdo observada nesta etapa & devido tanto a
solubilidade do gas na fase liquida, quanto a contracdo do gas devido ao resfriamento.
Apds esta etapa, observa-se a queda mais abrupta da pressdo, correspondendo ao inicio
da formacdo de hidrato. Neste ponto, a taxa de formacao apresenta o maior valor e tende
a decrescer até que a quantidade maxima de gas capturado seja alcancada. Apds a
completa formacéo de hidrato, inicia-se o procedimento reverso, no qual a temperatura
¢ elevada gradualmente favorecendo a dissociagdo do hidrato formado e
consequentemente 0 aumento da pressdo no sistema até que se retorne a condicdo inicial
do método.

Neste trabalho, a adaptacdo foi feita quanto a etapa de dissociacdo. Quando o
interesse foi medir dados de equilibrio de fases (H-Lw-V), o procedimento foi
interrompido quando a condicdo de equilibrio foi alcancada. Ja quando o interesse foi a
medida de dados cinéticos o procedimento foi interrompido antes da etapa de
dissociacdo. Vale ressaltar a importancia da etapa de solubilizacdo do dioxido de
carbono, detectavel através de um pequeno decréscimo na pressao e pequeno acréscimo
na temperatura, a fim de evitar o0 mascaramento de dados medidos para as etapas de
formacé&o e dissociacao.

A Tabela 3.1 apresenta as condicdes iniciais de pressao e temperatura adotadas
e as condi¢des de formacdo para cada sistema. Cada ensaio exigiu dois dias corridos de
experimento. Ao total, desprezando o0s experimentos perdidos por problemas
operacionais (falta de energia durante a madrugada, vazamento de gas) foram realizados
61 experimentos uteis (pela qualidade dos dados gerados). A determinacdo da
composic¢do global dos sistemas é dependente da pressao inicial de cada experimento e é
apresentada na Tabela 3.2.

A selegdo das condiges iniciais de pressdo foi feita com base nos limites de
pressdo (minimo e maximo) em que s@o possiveis observar o periodo de indugdo, como
exposto no capitulo 2, item 2.3. Foi incluida uma condicdo superior a este limite (5,0
MPa) a fim de avaliar a influéncia desta condi¢cdo também quanto a quantidade de gas
alimentada no sistema e se havia alguma vantagem quanto a capacidade de
armazenamento quando a quantidade gas alimentada era maior. Ap0s 0s primeiros
ensaios (sistemas CO,/H,0), como ndo foi observado qualquer ganho quanto a
capacidade de armazenamento pelo uso da condigéo de presséo inicial igual a 5,0 MPa,
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adotou-se como condigéo inicial de presséo o valor igual a 3,0 MPa. Explicagdes sobre
este fato seréo discutidas mais adiante, no item 4.3.1.

Tabela 3.1: condicdes iniciais de pressao e temperatura e condi¢des de formagéo

adotadas para cada sistema neste estudo.

Sistema PinicialMPa  Tinicial K Trormacao/ K
2,0 293,1 274,1
CO2/H0 3,0 293,1 274,1
3,0 293,1 277,1
5,0 293,1 274,1
CO,/H,0 5,0 293,1 277,1
CO,/H,0/DSS-5 ppm 3,0 293,0 277,1
CO,/H,0/DSS-100 ppm 3,0 293,0 277,1
3,0 293,0 274,1
CO,/H,0/DSS-500 ppm 3,0 293,0 277,1
CO,/H,0/THF-5 mol% 3,0 293,0 274,1
CO,/H,0/DSS-5 ppm/THF-5 mol% 3,0 293,0 274,1
CO,/H,0/DSS-5 00ppm/THF-5 mol% 3,0 293,0 274,1

Tabela 3.2: composicao global (zco2) em funcdo da condicdo inicial de presséo.

PinicialMPa  zcoo

2,0 0,05
3,0 0,08
50 0,15

Tendo como base as condic¢des limites para a formacao de hidratos de dioxido
de carbono simples (Q, = 283,1 K) e mistos com THF (Q = 291,8 K), a fim de manter a
mesma condi¢éo inicial para todos os sistemas, adotou-se 293,1 K, como temperatura
inicial. Novamente, mais detalhes sobre como essa decisdo foi assumida seréo
discutidos do capitulo seguinte, no item 4.3.1.

A escolha das condicbes de temperatura para a formacéo de hidratos foi feita
levando-se em consideracgdo a relevancia de trabalhar acima de 273,1 K a fim de evitar a
formagéo de gelo, o que poderia mascarar as conclusdes a respeito dos hidratos, objeto

deste estudo. Como a literatura reporta que menores valores de temperatura costumam
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elevar o rendimento do processo, ja que nessas condi¢des a estabilidade do hidrato é
favorecida, adotou-se 274,1 K e 277,1 K como temperaturas de formagdo. Como na
decisdo pela melhor condicdo de trabalho para a pressao inicial, apos alguns ensaios
constatou-se o reportado pela literatura, adotando apenas a condicdo 274,1 K como

condicédo de formagéo.

3.4 Metodologias de Célculo
3.4.1 Entalpia ou Calor de formacéao

Diante das incertezas dos métodos diretos para a medicdo do numero de
hidratacdo, consideramos que o método proposto por de Forcrand apud Sloan e Koh
(2008) com a aplicagdo da equacao de Clausius-Clapeyron é apropriado para a obtengédo
de valores aproximados para a entalpia de formacao e o nimero de hidratacao.

A entalpia de formacdo, fusdo ou dissociacdo foi calculada pelo método
indireto pela aplicacdo da equacdo de Clausius-Clapeyron, através da Equacgdo (3.1).
Com esta informacdo e a entalpia de fusdo da dgua também foi calculado o numero de
hidratacdo, vide conjunto de Equacdes (2.1) a (2.4).

dIn(P) —AH (3.1)

()

Neste caso, P € a pressdo, T € a temperatura, AH € a entalpia de dissociacgéo, z €

o fator de compressibilidade e R é a constante universal dos gases. O fator de
compressibilidade z foi calculado através da Equacdo 3.2, equacdo de Lee Kesler.

z2=2"+wz' (3.2)

Os valores de z° e z; foram obtidos através de tabelas em (Smith et al., 2001) e
w é o fator acéntrico, obtido através do banco de dados DIPPR (2000).
O coeficiente angular obtido pela relagédo linear representada matematicamente

na Equacdo 3.1 equivale ao lado direito desta equagéo.
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3.4.2 Numero de moles consumido, Rendimento e Capacidade de Armazenamento

A partir das medidas de pressdo e temperatura, coletadas a cada dez segundos,

foi calculado o numero de mols de CO, através da Equacdo 3.3. O fator de

compressibilidade (z) foi obtido pela Equagdo de Estado Cubica de Peng-Robinson,

conforme o conjunto de Equagdes 3.4 a e 3.4 b. O numero de moles de CO, consumido

foi obtido pela diferenca do nimero de moles de CO, consumido a cada intervalo de

tempo avaliado e calculado através de uma rotina implementada em linguagem Fortran.

PV
n=
Z.RT

_ (RT,) N
a(T)=0,45724 - {1+ 4.0 T

3 =0,37464 +1,5422.0 - 0,26992.00°

_ 0,07780.RT,
- P

c

b

3.3)

(344a)

(3.4b)

O rendimento do processo foi avaliado pela razdo entre a quantidade de gas

consumida e a quantidade de géas carregada inicialmente na célula, conforme a Equacéo

3.5.

consumido

Rendimento% = — = .100
Nco2
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Como o interesse do processo € o armazenamento de gas na forma sélida com a
vantagem de reducdo de volume, é importante conhecermos a capacidade de
armazenamento dos hidratos formados.

Ganji et al. (2007) definiram que a capacidade de armazenamento (V/V) de
hidratos gasosos pode ser medida calculando o nimero de moles de gas consumido em
relacdo ao consumo tedrico. Esta definicdo revela a quantidade de gas capturada no
hidrato em relacdo a quantidade maxima de gas que seria armazenada caso todas as suas
cavidades estivessem preenchidas. Assim, o numero de moles tedérico de CO,
armazenado corresponde a quantidade calculada com base nas propriedades de cada tipo
de estrutura de hidrato formada. Segundo Sloan e Koh (2008), o valor tedrico da razdo
entre moles de agua e moles de gas para estruturas do tipo | € igual a 5,75, enquanto que
em estruturas do tipo I, este valor ¢ igual a 5,67. Em ambos o0s casos, a capacidade de

armazenamento (V/V) foi calculada através do conjunto de Equacbes 3.6.

V /V _ Ncozoonsumido . 170
ncozte()rico
(3.6)
N consumido
Ncozteérico — Hzox

O volume de gés utilizado foi igual a 170 Sm® e seguiu a metodologia
publicada por Carroll (2009), a qual utiliza a massa molecular do hidrato, a sua
densidade e a sua composicdo (distribuicdo entre as fases H, L e V). Este valor
corresponde & quantidade de gés armazenada em 1m?® de hidrato quando expandida a
condigdes padrdo (288,1K, 0,1 MPa).

Um hidrato de CO,, por exemplo, que apresenta densidade (273,15 K) igual a
1107 kg/m®, massa molecular igual a 21,59 kg/kmol e 13,9 mol% de vapor ter4 7,127
kmol de CO,. Usando a equacéo do gés ideal, pode-se calcular o volume de gas quando
expandido na condi¢do padréo (288,15 K, 0,1 MPa), obtendo-se o valor aproximado de
170 Sm®. Como as propriedades fisicas adotadas para o calculo, em especial a
composicao, sofrem muito pouca variacdo para valores de temperatura variando entre
273,15 K e 283,15 K, o valor de 170 Sm® serve para o calculo de todas as condicdes

operacionais investigadas aqui.
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3.4.3 Cinética de crescimento

A cinética de crescimento dos cristais sera avaliada considerando uma reacao
de 1% ordem, sendo calculada pela Equacdo 3.7. Neste caso, k é a constante de

crescimento, N“°% ¢ o nimero de mols de diéxido de carbono no instante de tempo t,

co2 coz 4
Ns

€ 0 numero de mols de di6xido de carbono no estado estacionario e N éo

numero de mols de dioxido de carbono no interior do hidrato no instante de tempo t. A

partir da curva construida para In (Ng©%% N"9% N¢©2 - N&©2

COo2

) versus tempo, obtém-se a
constante k. N~ equivale ao nimero inicial de mols de dioxido de carbono. A Figura
3.5 ilustra o formato da curva a ser construida para o célculo da constante de

crescimento k.

d N

N e e

(3.7)

w
1

N
1

N
1

-
I

[N
I

o

In (NOCOZ_ NSCOZ/ NCO2 . NSCOZ)

0 100 200 300 400 500 600
tempo/min

Figura 3.5: representacdo grafica da curva construida para célculo da constante de

crescimento k.
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Resultados e Discussoes
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados e esté dividido em quatro itens:
1. Medida do volume interno da célula de equilibrio;
2. Validacdo do aparato experimental através de dados de equilibrio de
fases;
3. Célculo da Entalpia de Formacao;
4. Cinética de Formacdo e Capacidade de Armazenamento.
Os trés ultimos itens sdo apresentados para os sistemas formados pela
combinacdo das substancias dioxido de carbono (CO,), agua (H20), dodecilsulfato de
sodio (DSS) e tetrahidrofurano (THF).

4.1 Medida do volume interno da célula

A fim de evitar comprometimento das medidas, o aparato experimental foi
proposto e montado de tal forma que o volume morto fosse minimizado ao méaximo,
tendo sido adotado como desprezivel. Para isto a valvula de alimentacdo do gas foi
posicionada diretamente na entrada da célula de equilibrio. Assim, todas as
quantificacbes do gas foram executadas considerando-se apenas o volume interno da
célula de equilibrio de fases.

A medida do volume da célula de equilibrio foi executada através da inundacéo
de todo a célula e a quantificacdo da massa de agua destilada, a 298,1 K e 0,1 MPa,
seguida de cinco determinacdes. A partir da densidade da agua (nestas condigdes) o
volume de agua foi determinado.

Na sequéncia foi realizada uma andlise estatistica das medidas a fim de
verificar a existéncia de possiveis discrepancias. O nivel de confianca considerado foi
de 95%. As Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam o calculo para o desvio padréo, o
calculo dos limites inferior (LIC) e limite superior (LSC) de tolerdncia em cada

intervalo, respectivamente.

ZiNl(Xi N X)
Oy, = N1 4.1)

LIC= X-196.0, (4.2)

58



LSC= X+196.0, (4.3)

Onde:
N - gquantidade de pontos medidos,

X, - valor da massa de 4gua em cada ponto,
X - média para 0 conjunto de pontos medidos,

O . ~
% - desvio padréo,

1,96 - valor constante devido a consideracao de 95% de confiancga.

A Figura 4.1 ilustra a representacdo grafica da andlise estatistica para

verificacdo da existéncia de discrepancias, que nao foram verificadas. O valor obtido

como média das medidas e utilizado como volume da célula de equilibrio é de 35,35

(£0,04) cm®.
35,60
35,50
©
S 3540 ° °
g .
< 3530 - ¢ o
3
S 3520
35,10
35,00 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Experimentos

Figura 4.1: Anélise estatistica do erro das medidas.
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4.2 Validacdo do Aparato Experimental

A validacdo do aparato experimental foi feita a partir de dados disponiveis na
literatura para sistemas envolvendo CO,/H,O, CO,/H,O/DSS, CO,/H,O/THF. Esta
etapa também foi essencial para a compreensdo da metodologia de conducdo do

experimento e a percepc¢do dos diferentes comportamentos em cada sistema.

4.2.1 Sistemas CO,/H,0 e CO,/H,O/DSS

Os dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V publicados por Sabil (2009) e
Litao et al. (2009) foram utilizados como referéncia para validacdo do aparato
experimental. A Figura 4.2 apresenta a comparagao entre os dados obtidos na literatura
e do presente trabalho, sendo possivel constatar a concordancia entre eles. Ja a Tabela
4.1 apresenta os dados de equilibrio obtidos neste estudo para os sistemas CO,/H,0 e
CO,/H,0/DSS.

4,0
3,5 1

3,0 - .

P/MPa

2,5 X

2,0 - &
_ &K e
1,5 . PR 4

1,0 T T T T
272,0 274,0 276,0 278,0 280,0 282,0

T/IK

&P. Estudo @P. Estudo - DSS Sabil (2009) X Litao et al (2009) - DSS

Figura 4.2: Validagéo do aparato experimental - dados de equilibrio entre as
fases H-Lw-V para os sistemas CO,/H,0 e CO,/H,O/DSS obtidos no presente estudo,
por Sabil (2009) e Litao et al. (2009).

60



Tabela 4.1: dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V para os sistemas CO,/H,0 e

CO,/H,0/DSS.
Sistema T/K P/MPa
Q 27475 15
< 27505 15
o)
O 27505 15
27375 14
§ 27445 1,4
3 27555 16
L 27675 19
S 28025 30
280,85 3,2

Embora todos 0s experimentos tenham sido repetidos, existe uma dificuldade
inerente ao procedimento experimental quanto a obtencdo de um valor pré-determinado
de pressao de equilibrio. Isto porque a determinacdo da pressao é feita em funcédo do
consumo de gas e das sucessivas perturbacdes na temperatura para que haja dissocia¢do
do hidrato até a presenca de poucos cristais livres em solugdo. Sendo assim, a validagdo
tanto do equipamento, quanto do procedimento experimental foi executada tendo como

critério uma faixa de condicdes obtida pelos diferentes autores.

4.2.2 Sistema CO,/H,O/THF

Os dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V publicados por Sabil (2009) e
Seo et al. (2008) foram utilizados como referéncia para validacdo do aparato
experimental. Em ambos os estudos, a concentracdo 6tima de solucdo foi igual a 5
mol%. Por este motivo, esta foi a concentracdo adotada para este trabalho. A Figura 4.3
apresenta a comparagdo entre os dados obtidos na literatura e do presente trabalho,
sendo possivel também constatar a concordancia entre eles. A Tabela 4.2 apresenta 0s
dados de equilibrio obtidos neste estudo para o sistema CO,/H,O/THF.
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& P. Estudo Sabil (2009) X Seo e Kang (2008)

Figura 4.3: Validacdo do aparato experimental - dados de equilibrio entre as fases H-
Lw-V para os sistemas CO,/H,O/THF obtidos no presente estudo, por Sabil (2009) e
por Seo et al. (2008).

Tabela 4.2: dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V para o sistema CO,/H,O/THF.

Sistema T/K P/MPa
LIL 286,85 1,4
£ 28895 19
o)
T 28385 0,8
S 28365 08
O 29185 30

4.3 Calculo da Entalpia ou Calor de formacéo (AHy)

O calculo do AHs foi feito inicialmente a partir de pontos de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de sistemas disponiveis na literatura. Como a concentracdo em DSS é
muito baixa e como ele ndo interfere no deslocamento da curva de equilibrio, 0 nUmero

de hidratacdo também foi calculado para esse sistema. Os resultados obtidos usando
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dados de equilibrio entre as fases H-Lw-V provenientes da literatura sdo apresentados

através das Tabelas 4.3.

Tabela 4.3: Entalpia de formacao e nimero de hidratacdo de hidratos simples de dioxido

de carbono com e sem o0 uso de DSS como aditivo.

sem aditivo
T/K  PIMPa AH (kJ/mol) n
275,3 1,59 70,8 79
277,2 2,01 68,2 7,4
279,2 2,55 65,2 6,9
279,9 2,86 63,1 6,6
66,8 7,2

DSS como aditivo (500 ppm)
T/IK  PIMPa AH (kJ/mol) n

275,1 1,59 69,3 7,6
276,9 1,96 67,1 7,2
279,0 2,52 63,9 6,7
280,9 3,24 56,1 5,4

64,1 6,7

Fonte de dados H-Lw-V: Litao et al. (2009).

Pela Tabela 4.3 pode-se constatar também a similaridade dos resultados com
respeito ao calor de formacdo e ao nimero de hidratacdo para os sistemas com e sem
DSS, o que revela que a aplicacdo da metodologia de calculo do nimero de hidratagdo
tradicionalmente utilizada apenas para hidratos formados na auséncia de aditivos
também pode ser estendida para este caso.

Desta forma, a metodologia foi aplicada aos dados de equilibrio entre as fases
H-Lw-V medidos neste estudo para os sistemas com DSS. Como explicado no capitulo
anterior, a obtencéo do calor de formacgéo depende dos valores de pressdo e temperatura,
a partir dos quais € calculado o fator de compressibilidade e construida a curva In (P)
versus (1/T), exposta através da Figura 4.4. Por ela também é possivel observar a boa

correlagdo dos dados, inclusive pelo fator de correlacdo R? igual a 0,9966.
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Figura 4.4: Representacdo por Clausius-Clapeyron dos dados de equilibrio entre as fases

InP

y =-8728,6x + 45,975
R?= 10,9966

H-Lw-V para o sistema CO,/H,O/DSS obtidos no presente estudo.

Pela observacdo das Figuras 4.5 e 4.6 percebe-se que a variacdo do calor de
formagéo e do fator de compressibilidade, em funcdo da temperatura, seguem a mesma
tendéncia. Como argumentado por Skovborg e Rasmussen (1994), tanto o calor de
formacdo, quanto o fator de compressibilidade devem exibir uma alteracdo da mesma
ordem de grandeza para que a inclinacdo da curva obtida pela representacdo de
Clausius-Clapeyron seja constante.

Assim, os resultados obtidos para os dados de equilibrio levantados neste
estudo revelaram um valor médio igual a 63,2 e 6,6 para o calor de formacdo e o
namero de hidratacdo, respectivamente, como expostos na Tabela 4.4, que também

apresenta o valor do numero de hidratacdo.
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Figura 4.5: Calor de formacdo calculado em diferentes temperaturas para o sistema

CO,/H,0/DSS obtidos no presente estudo.
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Figura 4.6: Fator de Compressibilidade calculado em diferentes temperaturas para o

sistema CO,/H,0/DSS obtidos no presente estudo.
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Tabela 4.4: Entalpia de formacdo e numero de hidratacao (n) de hidratos simples de
dioxido de carbono com o uso de DSS como aditivo.

DSS como aditivo (500 ppm)
T/IK  PIMPa AH (kJ/mol) n

273,8 1,3 65,5 7,0
273,8 1,4 65,4 7,0
274,5 1,4 65,1 6,9
275,6 1,6 64,2 6,8
280,9 3,0 56,0 5,4

63,2 6,6

Fonte de dados H-Lw-V: presente estudo.

Mesmo havendo grande variacdo dos resultados apresentados pelos diferentes
autores, observa-se que a média dos valores esta proxima ao valor médio obtido neste
estudo, demonstrando a coeréncia dos nossos resultados com o0s de outros
pesquisadores, conforme exposto através da Tabela 2.2

Algumas consideracdes tedricas podem ser feitas relacionando o nimero de
hidratacdo e o grau de ocupacdo das cavidades. Se todas as cavidades da estrutura sl
estiverem preenchidas o nimero de hidratacdo é igual a 5,75, obtido pela razdo 46
moléculas de dgua por célula unitéria + 8 cavidades por célula unitéria. J& se apenas as
cavidades maiores estiverem preenchidas, espera-se o nimero de hidratacdo igual a
7,67, obtido pela razdo 46 moléculas de agua por célula unitaria + 6 cavidades por
ceélula unitaria.

Através da Tabela 4.4 pode-se observar que 0 aumento da temperatura favorece
a ocupacdo de todas as cavidades, enquanto que para valores mais baixos de
temperatura ha maior ocupacdo das cavidades maiores apenas. Estes resultados séo
coerentes ao fato da pressdo de vapor ser maior para temperaturas mais elevadas.
Assim, a maior ocupacao de todas as cadeias acaba sendo favorecida em condi¢fes de
temperaturas mais elevadas. Além disso, no estudo apresentado por Sum et al. (1997),
embora tenha sido desenvolvido para misturas de metano e diéxido de carbono, néo foi
encontrada qualquer evidéncia da ocupagdo de moléculas de CO, em cadeias pequenas
formadas por hidratos de estrutura sl. Sabe-se tambem que o tamanho da molécula de
CO; (5,12 A) e muito proximo ao tamanho da cavidade menor de sl, o que dificulta o
ajuste das moléculas a esta cavidade. Ja a cavidade maior da estrutura sl apresenta uma
razdo didmetro molecular/diametro da cavidade igual a 0,834 (conforme Tabela 1.2),

sugerindo uma acomodagao mais facil.
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A metodologia de Clausius-Clapeyron também foi aplicada para o célculo do

calor de formacdo para sistemas em que o THF foi utilizado como aditivo. A Figura 4.7

exibe a boa correlacdo entre os dados In (P) e 1/T utilizados para o calculo da entalpia

de formacao.

15,0
14,8 1
14.6 1
144
142
14.0 -
13,8 1
13,6 -
13,4

InP

y =-13757x + 62,068
R*= 10,9904

3,4E-03

3,5E-03 3,5E-03 3,5E-03 3,5E-0
1/T

Figura 4.7: Representacdo por Clausius-Clapeyron dos dados de equilibrio entre as fases

H-Lw-V para o sistema CO,/H,O/THF obtidos no presente estudo.

Assim como no estudo do sistema anterior, as Figuras 4.8 e 4.9 foram

construidas a fim de verificar que a variacdo do calor de formacdo e do fator de

compressibilidade, em funcdo da temperatura, segume a mesma tendéncia, confirmando

0 bom ajuste dos pontos exibidos na Figura 4.7.

Os resultados obtidos para os dados de equilibrio levantados neste estudo

revelaram um valor médio igual a 103,6 para o calor de formagdo, como exposto na

Tabela 4.5. Como ja mencionado, o THF muda o tipo de estrutura formada, sll. Por este

motivo, a metodologia para o calculo do numero de hidratacdo ndo foi estendida para

este caso.

67



110,0
108,0 -
106,0 -
1040 - ¢
102,0 -
100,0 - *
98.0 -
96,0 - .
94.0 l l l | l
2820 2840 2860 288,0 290,0 2920 2940
T

Figura 4.8: Calor de formacdo calculado em diferentes temperaturas para o sistema
CO,/H,O/THF obtidos no presente estudo.
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Figura 4.9: Fator de Compressibilidade calculado em diferentes temperaturas para o

sistema CO,/H,O/THF obtidos no presente estudo.
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Tabela 4.5: Entalpia de formacao e nimero de hidratacdo de hidratos mistos de didxido
de carbono formados em presenca de THF.

THF como aditivo (5 mol%b)
T/K  PIMPa AH (kJ/mol)

283,7 0,8 108,7
283,9 0,8 108,8
286,9 1,4 104,5
289,0 1,9 100,5
291,9 3,0 95,6

103,6

Novamente, observa-se a queda no valor da entalpia de dissociacdo em funcao
do aumento da temperatura. Como o THF desloca a curva de equilibrio para valores
mais elevados de temperatura fica inviavel a comparacdo dos resultados entre sistemas
sem aditivo (ou com DSS) aos sistemas com THF para o0 mesmo valor de temperatura.
Porém, se a comparacdo for feita para os valores mais proximos possiveis, 280,9 K em
sistemas em presenca de DSS e 283,65 K em presenca de THF, constata-se que o valor
da entalpia de formacdo quase dobra. Este fato pode ser explicado pela quantidade de
moléculas de &gua associada a cada tipo de estrutura (sl ou sll) e a relacdo entre a
entalpia de formacdo e a quantidade de dgua necessaria para a formacdo do reticulo
cristalino. Em estruturas sl sdo necessarias 46 moléculas de agua para formacdo de uma
célula unitaria, enquanto que em estruturas sll sdo necessarias 136 moléculas de agua
por célula unitaria. Desta forma, a energia necessaria para formacdo dos cristais € bem
maior para que a estrutura sll seja formada. Vale ressaltar, porém, que o niUmero maior
de moléculas de agua, na estrutura sll, ndo repercutira em maior quantidade de
moléculas de dioxido de carbono aprisionadas. Devido ao maior diametro das moléculas
de THF, em relacédo as de CO,, a presenca de THF no sistema promove a formacdo da
estrutura sll. As moléculas de THF, entdo, ocupam as cavidades da estrutura formada, o
que favorece a posterior acomodacao das moléculas de CO,. Por este motivo que o THF
aumenta a estabilidade de hidratos de dioxido de carbono, ou seja, favorece a sua
formagédo em temperaturas mais elevadas e em pressées mais baixas. Na realidade, é a
formagéo de hidratos mistos de CO, e THF que promove tal estabilidade.

Nao foram encontrados dados da literatura semelhantes aos apresentados aqui
para sistemas com THF. Os exemplos mais proximos a realidade deste estudo foram os
apresentados por Delahaye et al. (2006) e Sabil (2009). No primeiro caso, eles

estimaram a entalpia de formacéo igual a 163 kJ/mol para a temperatura de 280 K em
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hidratos formados em solucdo de THF concentrada a 4,44 mol%. J& no segundo, a
entalpia foi estimada em 145,82 kJ/mol para a temperatura de 286,03 K em hidratos
formados em solucdo de THF concentrada a 5,0 mol%. No estudo de Sabil (2009), cuja
concentracdo da solucéo foi igual a deste estudo, o valor apresentado para a entalpia de
formagéo em sistemas sem THF foi igual a 62,48 kJ/mol (a 280,71 K). Mesmo que a
comparagdo aqui ndo possa ser feita com extremo rigor, qualitativamente observamos
que o aumento da entalpia de formacéo seguiu a mesma tendéncia do que a observada

neste estudo, 0 que evidencia mais uma vez a coeréncia dos nossos resultados.

4.4 Cinética de Formacéao e Capacidade de Armazenamento

Como jé citado anteriormente ha na literatura bastante informacé&o a respeito da
termodinamica dos processos de formacdo de hidrato e dos tipos de estruturas, bem
como sobre suas respectivas caracteristicas. Informacdes, porém, que relacionam o
processo a propriedades dependentes do tempo sdo mais escassas, ja& que estas
apresentam maior dificuldade quanto a sua medicdo. Neste estudo, a cinética do

processo foi avaliada quanto a nucleacao e ao crescimento.

4.4.1 Nucleacéo

A utilizacdo do método Closed Loop possibilita avaliar-se a nucleacdo através
das medidas do periodo de inducdo e temperatura de inducdo. O periodo de inducdo
corresponde ao tempo necessario para ocorrer uma deteccdo macroscopica do hidrato, o
que acontece ap6s a nucleacdo e no instante anterior a fase de crescimento. Em termos
experimentais, o periodo de inducéo é o intervalo de tempo compreendido entre o final
da etapa de solubilizagcdo do gés (quando se inicia a diminuicdo da temperatura do
sistema) e a observacdo de uma turvacao da solucao.

O método Closed Loop, como citado na literatura, elucida que a injecdo de gas
deve ser feita na presséo e temperatura desejadas, ndo deixando claro quais s@o esses
valores. O primeiro desafio, entdo, foi a defini¢cdo das condigdes iniciais.

A principio pensou-se ser possivel utilizar um mesmo ensaio para obter, tanto
as condicdes de equilibrio entre as fases H-Lw-V, quanto as cinéticas. Foi observado,
porém, que a medida da condi¢do de equilibrio s6 era viavel quando o valor da

temperatura inicial estava proximo ao da temperatura de inducdo. Para avaliar esta
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relacdo, alguns ensaios foram conduzidos em temperaturas iniciais iguais a 279,1 K e
293,1 K, para os sistemas CO,/H,O e CO,/H,O/DSS. Estes sistemas foram escolhidos,
pois o valor limite para o equilibrio entre as fases H-Lw-V € igual a 283,1 K. Concluiu-
se, entdo, que a 279,1 K a composicdo global de CO, é igual a 0,05, enquanto que a
293,1 K, este valor equivale a 0,08. Em outras palavras, existe uma composicéo global
limite em CO, para que seja possivel a medida da condi¢do de equilibrio. Na fracdo
molar igual a 0,08, por exemplo, era possivel perceber visualmente o equilibrio entre as
fases e registrar a temperatura de equilibrio, porém a quantidade de gas incialmente
injetada ao sistema repercutia na medida final de pressdo e todos os valores assim
medidos eram, em muito, superiores aqueles esperados pelo conhecimento prévio da
curva de equilibrio. Como o objetivo do trabalho era comparar aspectos cinéticos e
termodindmicos dos sistemas CO,/H,O0, CO,/H,0/DSS, CO,/H,O/THF e
CO,/H,O/DSSITHF ficou claro que ndo seria viavel a realizacdo de um mesmo ensaio
para medir ambos os tipos de dados para todos os sistemas. Isto porque cada sistema
apresenta sua propria temperatura de inducdo e, embora a quantidade ndo interfira nas
medidas termodindmicas, ela repercute nas cinéticas.

Desta forma, para os ensaios de equilibrio de fases, a temperatura inicial
utilizada foi préxima e superior a temperatura de indugdo. Ja para os ensaios cinéticos
decidiu-se por uma condicdo inicial que permitisse manter a mesma composicao global
para todos os sistemas. Esta escolha foi feita a partir de valores da literatura para
hidratos gasosos simples de CO; e de ensaios de equilibrio para hidratos gasosos de
CO, em presenca de THF (5 mol%). O objetivo dos ensaios foi, além de validar o
equipamento, reproduzir a curva de equilibrio e ter convic¢do do valor limite de
temperatura em que estes compostos podiam ser observados. No primeiro caso, a
temperatura limite € igual a 283,1 K (Q-). Ja no segundo, o valor foi igual a 291,85 K.
Por este motivo, adotou-se 293,1 K como a temperatura inicial para 0s ensaios
cinéticos.

Como a nucleagdo e o crescimento parecem ter uma analogia direta aos
processos de cristalizag@o, pode-se utilizar os conceitos destes processos para avaliar
diferentes regides em graficos que comparam a curva de equilibrio entre as fases H-Lw-
V e a curva obtida pela marcacdo do ponto de turbidez para cada condi¢do de pressdo

inicial, como visto na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Temperatura de inducdo em funcéo das pressdes iniciais. Linha solida:
curva de equilibrio entre as fases H-Lw-V para hidratos gasosos simples de CO,,

A regido abaixo da curva de equilibrio entre as fases H-Lw-V corresponde a
regido na qual a cristalizacdo e impossivel. Toda a regido entre a curva de equilibrio e a
curva formada pelos pontos equivale a regido metaestavel, na qual a cristalizacdo
espontanea é improvavel, a ndo ser que seja introduzida uma semente de nucleacdo. Ja a
regido a esquerda da curva, formada pelos pontos experimentais, € a zona onde a
cristalizacdo ocorre espontaneamente. Conclui-se, entéo, que para haver nucleacao seja
necessario, antes, alcancar a supersaturacdo, que estd associada a temperatura de
subresfriamento. Este subresfriamento pode ser medido pela diferenca entre as
temperaturas na condicdo de equilibrio entre as fases H-Lw-V e a condicdo de inducdo.
Logo, a temperatura de subresfriamento apresenta relacdo direta com as condicOes
operacionais e com a nucleacdo. Pela Figura 4.10 pode-se observar que a temperatura de
indugdo é maior, para um valor maior de pressao inicial em sistemas de hidratos gasosos
simples de CO,. E compreensivel que o enriquecimento de gas na interface implique
numa transposicao mais facil da regido de metaestabilidade para a regido de formacao
instantanea de hidrato.

As temperaturas e periodos de inducdo também foram comparados para 0s
sistemas formados pelas diferentes composic¢des de aditivos. A Tabela 4.6 mostra que
esses parametros ndo diferem quanto a formacdo de hidratos obtidos a partir de agua

pura ou pela adicdo de DSS nas diferentes concentracdes avaliadas. Entretanto, as
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solugdes preparadas com THF apresentaram valores mais baixos para o periodo de
inducdo e mais elevados para a temperatura de inducdo. Este comportamento jé era
esperado para o THF, pois este desloca a curva de equilibrio de forma a estender a
regido de estabilidade. Ou seja, o deslocamento da curva de equilibrio acontece para
maiores valores de temperatura e menores valores de pressdo. Mesmo quando misturas
de DSS e THF foram testadas, a presenca de THF interferiu de forma positiva na
inducdo, revelando que o surfactante, nas concentracdes avaliadas, modifica muito
pouco esta propriedade do THF. Ainda para o sistema DSS-500 ppm/THF-5 mol%,
caso em que o aumento foi de 8 minutos, o periodo de inducdo foi bem menor do que
para os sistemas sem aditivo. Uma possivel explicacdo para o aumento do periodo de
inducdo observado entre os sistemas DSS-5 ppm/THF-5 mol% e DSS-500 ppm/THF-5
mol% serd dada mais adiante, pois sua compreensdao depende de algumas observacoes

da etapa de crescimento.

Tabela 4.6: periodo e temperatura de inducédo para diferentes sistemas.

Sistema Inducéo
periodo/min. TIK
sem aditivo 60(x2) 279,3(x0,1)
DSS -5 ppm 60(x2) 279,3(x0,1)
DSS - 100 ppm 60(x2) 279,3(x0,1)
DSS - 500 ppm 60(x2) 279,3(x0,1)
THF - 5 mol% 17(x2)  289,1(x0,1)
DSS -5 ppm/ THF -5 mol% 13(x2) 290,1(x0,2)

DSS -500 ppm/THF -5 mol%  25(x2)  288,4(0,1)

Embora ndo se tenha medido os pontos de equilibrio entre as fases H-Lw-V
para os sistemas formados por misturas dos dois aditivos, o resultado alcancado para a
inducdo demonstra que tais pontos encontram-se entre as curvas H-Lw-V dos sistemas
CO,/H,0 e CO,/H,O/THF, estando mais proxima deste Gltimo. Essas curvas e pontos

séo exibidos pela Figura 4.11.
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Figura 4.11: Pontos vazados - curvas de equilibrio entre as fases H-Lw-V para dgua
pura, DSS-500 ppm e THF-5 mol %; pontos vermelhos - pontos de inducédo para THF-5
mol %, DSS-500 ppm, DSS-5 ppm/THF 5 mol% e DSS-500 ppm/THF-5 mol%.

4.4.2 Crescimento

A fase de crescimento de hidratos é assumida a partir do periodo de inducéo até
o0 alcance do estado estacionario. Neste ponto, a taxa de CO, consumida € méaxima. A
fim de padronizar todos os sistemas, a quantidade de gas consumida foi dividida pela
guantidade de dgua em cada sistema. A Figura 4.12 revela o crescimento de hidratos
simples de didxido de carbono avaliados para as pressdes 3,0 e 5,0 MPa, e para as
temperaturas 274,15 e 277,15 K.

Como maiores valores de pressdo inicial refletem maior quantidade de gas
adicionada ao sistema, esperava-se um consumo maior e mais rapido para os sistemas
ensaiados a 5,0 MPa, o que ndo foi observado. Em ambas as temperaturas, o consumo
de gas, nas primeiras duas horas do estagio de crescimento, foi mais rapido para a
pressdo 5,0 MPa. No entanto, a quantidade consumida de gas a partir deste ponto tende
a estacionar ou crescer muito lentamente. Ao se comparar as curvas de crescimento
obtidas a 274,15 K, percebe-se que a quantidade de gas consumida ao final do processo

€ bem maior para a pressédo inicial do sistema igual a 3,0 MPa. Este comportamento
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pode ser compreendido como o limite alcangado para o armazenamento de CO,, que
depende da temperatura, pressdo, mas também da quantidade de agua, que atua como
reagente limitante. Neste estudo, a quantidade de 10,0 cm® de liquido foi adotada em
funcdo do tamanho da célula de equilibrio. Este valor possibilitou uma boa observacgéo

visual do processo, sem perda de seguranca.
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Figura 4.12: Consumo de diéxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de agua)

na formacao de hidratos simples de diéxido de carbono em diferentes condicGes.

Para a condicdo inicial de 3,0 MPa, a fracdo molar de CO; é igual a 0,08, ja
para a pressdao 5,0 MPa, este valor é igual a 0,15. Entende-se, assim, que para este
estudo, o valor de pressao inicial ideal para melhor avaliagcdo dos sistemas € igual a 3,0
MPa. Ja para os ensaios realizados a 277,15 K, ndo houve aumento para o consumo
final de géas, independente da pressdo inicial. Desta forma, o melhor resultado, em
termos de quantidade de gas enclausurada para os hidratos sem o uso de aditivos, foi
obtido a 3,0 MPa e 274,1 K.

A contribuicdo do DSS para a etapa de crescimento de hidratos de dioxido de
carbono foi avaliada pela comparagdo das curvas construidas a partir das solugdes a 5,
100 e 500 ppm. O melhor resultado foi obtido para a concentragdo de 500 ppm,
semelhante aos trabalhos publicados para os hidratos de metano. Pela Figura 4.13
percebe-se que ndo ha diferenca, em termos de quantidade méxima de gas aprisionada,

para as concentragdes mais baixas. Ja a Figura 4.14 mostra a curva de crescimento de
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hidratos obtidos a partir da solucdo de DSS a 500 ppm para as condic¢des de 3,0 MPa a
274,15 K e 277,15 K. Semelhantemente aos hidratos formados a partir de agua pura, a

temperatura de 274,15 K apresentou melhor resultado.

00 20 40 60 80 100 12,0 14,0 16,0 18,0
t/h

A5ppm O100 ppm 500 ppm ® sem aditivo

Figura 4.13: Consumo de dioxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de
solucdo) na formacao de hidratos de dioxido de carbono formados a partir de diferentes

concentracdes de DSS para as condicfes de 3,0 MPa e 277,15 K.
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Figura 4.14: Consumo de diéxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de

solucéo) na formacéo de hidratos de dioxido de carbono formados a partir de solugdes
de DSS-500 ppm na condigéo de 274,15 K e 3,0 MPa.
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A comparagdo das curvas de crescimento para hidratos de CO, formados a
partir de agua pura (sem aditivo), solu¢cbes DSS-500 ppm, THF-5 mol%, DSS-5
ppm/THF-5 mol% e DSS-500 ppm/THF-5mol% pode ser vista pela Figura 4.15. Neste
caso, observa-se a sobreposi¢do dos pontos para os sistemas THF-5 mol% e DSS-5
ppm/THF-5 mol%, revelando que esta concentracdo de DSS nédo é suficiente para que
haja modificagdo na quantidade de gas capturada. Além disso, a quantidade de gas
consumida para os sistemas em presenca de THF é menor do que em sistemas sem
aditivos. Tal comportamento esté associado ao tipo de estrutura formada. No capitulo 2,
vimos que a estabilidade do hidrato depende da raz&o entre o didmetro molecular e o
diametro da cavidade, sendo as razdes diametro molecular/didametro da cavidade, para
estrutura sl, iguais a 1,000 (cavidade menor) e 0,834 (cavidade maior). Enquanto que

para a estrutura sll, as razdes sdo iguais a 1,020 e 0,769, respectivamente.
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THF A DSS-5ppm/THF-5 mol%

O DSS-500 ppm/THF-5 mol%

Figura 4.15: Consumo de diéxido de carbono (mols de CO, consumido/mols de
solucéo) na formag&o de hidratos de didxido de carbono formados a partir de diferentes

solugdes na condicdo de 3,0 MPa e 274,15 K.

Hidratos simples de didxido de carbono, formados a partir dos sistemas sem
aditivo ou com DSS, formam estruturas sl. Nestes casos, as moléculas de CO, tém
condicdes de preencher todas as cavidades maiores e possivelmente algumas cavidades
menores por apresentarem razdes didmetro molecular/didmetro da cavidade favoraveis.

Ja os hidratos de THF ou hidratos mistos de THF e CO, formam estruturas sll. Pelo
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tamanho das moléculas de THF, estas preenchem as cavidades maiores de sll, sobrando
apenas as cavidades menores para as moléculas de CO,. Além disso, a razdo diametro
molecular/diametro da cavidade menor da estrutura sll € um pouco maior que a
unidade, sugerindo mais dificuldade para acomodacao das moléculas de gas. Pode-se
concluir, entdo, que o DSS (na maior concentragdo avaliada) além de ndo interferir na
etapa de nucleacdo, pois o periodo de inducdo é o mesmo de sistemas sem uso de
aditivos, altera muito pouco a etapa de crescimento. Este comportamento ja demonstra
diferencas quanto ao fendmeno de formacéo de hidratos de didxido de carbono e de
metano, apesar de ambos formarem o mesmo tipo de estrutura (sl), pois para hidratos de
metano a presenc¢a do DSS atua, tanto na nucleacdo, quanto no crescimento.

A fim de se confirmar a andlise grafica feita para a taxa de crescimento, a
constante de crescimento, considerando-se cinética de 1% ordem, foi calculada para
hidratos formados a partir de solu¢es sem uso de aditivos, THF-5 mol%, DSS-500 ppm
e DSS-500 ppm/THF- 5 mol%, para a condi¢do de 3,0 MPa e 274,1 K. Para isso, 0s
valores exibidos na Tabela 4.7 revelam que, em comparacdo aos hidratos formados
apenas com agua pura, o valor da constante de crescimento variou muito pouco quando
0 DSS foi utilizado e diminui um pouco mais que a metade para os sistemas com THF.
Ja para o sistema DSS-500 ppm/THF-5mol% a constante obtida foi 1,4 vezes maior.
Assim, pode-se afirmar que o THF atua de forma positiva apenas para a etapa de
nucleacdo, o DSS (a 500 ppm) ndo altera a nucleacdo e interfere muito pouco na etapa
de crescimento e a combinacgdo dos dois aditivos favorece tanto a fase de nucleagéo,
quanto o crescimento. Observando o comportamento diferente e interessante, além do
aspecto visual dos cristais de hidrato obtidos pelo uso simultaneo dos dois aditivos é

possivel tirar algumas conclusfes sobre como se processa este fenémeno.

Tabela 4.7: Constante de crescimento para hidratos formados a partir de diferentes
sistemas a 3,0 MPa e 274,1 K.

Sistema k/ht
sem aditivo 0,0036
THF-5 mol%o 0,0017
DSS-500 ppm 0,0038

THF-5 mol% / DSS-500 ppm 0,0051
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O rendimento do processo, ou seja, a conversdo de gas livre a clatrato de
dioxido de carbono, para cada sistema estudado, pode ser visto na Figura 4.16 e na
Tabela 4.9, sendo o melhor resultado aquele obtido para o sistema DSS-500 ppm/THF 5
mol%, 91.9 (x 7.2). A Tabela 4.8 exibe também a capacidade de armazenamento e 0 %
tedrico de gas encapsulado. O % tedrico equivale a quantidade de gas encapsulada em
relacdo ao que seria encapsulado se todas as cavidades do hidrato fossem preenchidas.
Em outras palavras, ele ¢é calculado de forma semelhante a capacidade de
armazenamento (V/V) sem incluir a informacdo de expansdo do gas para condigédo
padréo, cujo volume corresponde a 170 Sm® (como explicado no capitulo anterior). A
titulo de comparacdo, vale ressaltar que Sun et al. (2007) obtiveram capacidade de
armazenamento igual a 154 V/V durante 500 minutos de crescimento de hidratos de gas
natural, a 4,54 MPa e 275,15 K. Resultado, este, similar ao alcancado por Ganji et al.
(2007) para os hidratos de metano provenientes de solugfes de DSS concentradas a 500
ppm (155 V/V), contra 20 V/V para hidratos de metano obtidos usando-se agua pura.
Por este Ultimo, pode-se observar um aumento de 87% da capacidade de

armazenamento pelo uso do DSS.

120,0
m sem aditivo
100,0
mDSS-5ppm
X
o 800 = DSS - 100 ppm
e
g
g 600 M DSS - 500 ppm
5
c
g 400 B THF - 5mol%
20,0 M DSS-5 ppm/THF 5 mol%
DSS-500 ppm/THF 5
0,0
mol%
273,15
T/K

Figura 4.16: Rendimento percentual de CO; livre convertido a clatrato de CO..

Neste trabalho, porém, constatou-se que o DSS s6 aumenta a capacidade de
armazenamento e o rendimento quando formados a 277,1 K. Naquela condicéo

observou-se um aumento de 25% para a capacidade de armazenamento e 28% para a
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conversdo. Para a temperatura 274,1 K, ndo houve alteracdo quanto a capacidade de
armazenamento e a conversao aumentou apenas 7%. Entretanto, ao se comparar estes
mesmos resultados aqueles obtidos para solu¢cdes DSS-500 ppm/THF-5 mol%, o
aumento foi igual a 70% para a capacidade de armazenamento e 21% para a conversao.
Atentando para o erro experimental dos hidratos formados para as solucgdes
concentradas a 5 e 500 ppm, pode-se concluir que os resultados para a capacidade de

armazenamento sdo equivalentes.

Tabela 4.8: capacidade de armazenamento (V/V), % Teorico e Rendimento% de gas

livre convertido a clatrato de didxido de carbono para diferentes sistemas.

. PIMPa  T/K VIV  %Tebrico endimento
Sistema %
2741 | 64(x4) | 38(x2) 72,6(+0,7)
o0 30 | 2771 | 33(1) | 19(x0) 39,2(+0,7)
2741 | 94(x2) |  55(x1) 56,3(3,6)
50 | 2771 | 73(x4) |  43(x2) 44,5(x1,7)
2741 | 64(+4) | 37(+2) 77,8(+3,9)
DSS-500 ppm 3,0 44(+1) | 26(x0) 54,5(x1,0)
DSS-5 ppm 2771 | 40@4) | 24(+2) 46,9(+0,4)
THF - 5 mol% 46(x0) | 27(x0) 47,2(x1,4)
THF 5 mol% / DSS 5 ppm 3.0 2741 38(z0) 22(x0) 41,3(£0,8)
THF 5 mol% / DSS 500
ppm 206(+20)| 121(x12) | 91,9(+7,2)

No caso dos hidratos formados pela combinacdo do THF e DSS, a 5 mol% e
500 ppm, respectivamente, além da quantidade de gas armazenada ter sido maior, houve
um rapido consumo de gas nos primeiros 16 minutos da fase de crescimento. A
aparéncia dos cristais, durante este periodo assemelhou-se aos cristais formados de
solucBes THF-5 mol %. Apds este tempo, porém, a aparéncia dos cristais se aproximou
daqueles formados para sistemas com &gua pura ou com solucdes de DSS. Através da
Figura 4.17 pode-se observar as fotos da etapa de crescimento dos cristais para 0s
diferentes sistemas. Vale ressaltar que nas fotos a, b, f, 0o crescimento acontece da
interface gés-liquido para o fundo da célula (em direcdo a solugdo). Ja nas fotos c, d, e,
0 crescimento é observado da interface gas-liquido para o topo da célula e os cristais

tém aparéncia mais fina, transparente e com aspecto pontiagudo.
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Este resultado indica que a formacéo de hidratos a partir de solugfes DSS-500
ppm/THF-5mol% eleva a quantidade de gas armazenada por conta do processo
acontecer em duas etapas. Na primeira etapa, parece haver a formacéo da estrutura sll, a
qual atua como promotora da segunda etapa, que corresponde a formacéo da estrutura
sl. Desta forma, apds a formacgdo de hidratos mistos de THF e CO,, da-se inicio a
formagdo da estrutura sl. Como as moléculas de THF sdo bem maiores que as cavidades
desta estrutura, as moléculas de CO; estdo habilitadas a ocupar sozinhas quase todas as
cavidades desta estrutura, sendo todas.

Esta explicacdo é corroborada pelo estudo de Zhang et al. (2010). Eles
observaram que o bicarbonato compete com mondmeros do dodecilsulfato de sddio
(DS’) pela adsorcao de sitios de hidratos de THF. Para concentracfes de carbonato
abaixo de 2 uM, o dominio de forcas hidrofobicas devido aos monémeros DS na
superficie do hidrato ocorre para uma solucdo de DSS concentrada a 0,17 mM e
desaparece mesmo a 2,42 mM de DSS quando pequena quantidade de carbonato (5 M)

¢ adicionada a solucéo com hidratos de THF.

Figura 4.17: Fotos da etapa de crescimento de hidratos de CO, formados a partir de
diferentes solugdes. (a) agua pura; (b) DSS-500 ppm; (c) THF-5 mol% ; (d), (e), (f)
DSS-500 ppm/THF-5 mol% no inicio, apds 16 minutos, apés 20 minutos,

respectivamente.

A observagdo do aspecto visual dos cristais formados para os diferentes

sistemas, associada as conclusdes de Zhang et al. (2010) nos permitiu entender a
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formagéo de hidratos a partir da solucdo DSS-500 ppm/THF-5mol% seguindo o0s
seguintes passos:
1. Formacdo de hidratos mistos com estrutura sll devido a presenca das
moléculas de THF, que ocupam as cavidades maiores desta estrutura e
possibilitam melhor acomodac&o (estabilidade) para moléculas de CO,;
2. Adsorcao dos ions HCOj3 na superficie dos hidratos de THF;
3. Ocupacao das cavidades vazias dos hidratos de THF pelas moléculas de
CO:..
4. Decréscimo da concentracdo dos ions HCO3™ na superficie dos hidratos
de THF;

5. Formacao de hidratos simples de CO, (estrutura sl).

Este resultado também possibilita a compreensdo de por que os hidratos de
diéxido de carbono formados usando surfactantes ndo sdo capazes de armazenar tdo
grande guantidade de gas como os hidratos de metano. Como o0 metano nédo é soltvel
em &gua, ndo ha formacdo de ions e, consequentemente, competicdo por sitios de
adsorcdo, favorecendo maior encapsulamento deste gas.

4.5 Conclusdes parciais

Na validacdo do aparato experimental através da medicdo de dados de
equilibrio entre as fases H-Lw-V, todos os sistemas se comportaram de forma coerente
com os dados disponiveis na literatura. Ficou nitida também a dificuldade na repeticdo
da temperatura de equilibrio devido a propria metodologia experimental adotada. Isto
explica também a escassez de apresentacdo de dados de equilibrio juntamente ao desvio
padrédo das medidas.

A comparacdo da entalpia de formacdo calculada para cada sistema
corroborou a informacdo de mudanca de tipo de estrutura formada para sistemas com
participacdo de THF. O DSS, no entanto, ndo altera a estrutura formada, nem ocupa as
cavidades do reticulo cristalino e, por este motivo, a entalpia de formacdo para estes
sistemas apresenta resultados similares aos sistemas sem uso de aditivo.

O DSS ndo apresentou qualquer influéncia sobre o periodo de inducédo e a
temperatura de indugdo, porém o THF atuou favorecendo menores periodos de inducéo.
Ja a combinacdo dos dois aditivos apresentou melhor resultado para o periodo de
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inducdo em comparacao a sistemas sem aditivos, porém inferior ao do sistema que tinha
0 THF como unico aditivo.

O melhor resultado, em termos de rendimento, capacidade de armazenamento
e taxa de crescimento, foi obtido para o sistema que combinou o0 uso do DSS,
concentrado a 500 ppm, e do THF, concentrado a 5 mol%. Este comportamento atrelado
ao acompanhamento visual dos crescimentos dos cristais em cada sistema permitiu a
compreensdo de que a formacdo de hidratos simples de CO,, diferentemente dos
hidratos simples de metano, ndo é favorecida em presenca de DSS como Unico aditivo
devido a um efeito de competicdo por sitios de adsorcdo. Entretanto, quando THF
também esté presente, este atua como catalisador, ja que estabiliza o hidrato formado,

favorecendo o armazenamento de maior volume de gas.
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5.1 Descricao do sistema de formacao de Hidrato

Para que haja formacéo de hidratos é necessario haver agua livre no sistema, ou
seja, &gua passivel de mudanca de estado de agregacédo, a depender das condi¢es de
temperatura e pressao. Um esquema representativo desse tipo de sistema envolve as

fases o, G ou L, e H, conforme mostrado na Figura 5.1.

ol

Goul, (P, T)

Figura 5.1: Esquema representativo de um sistema formador de hidratos.

Ao se considerar os componentes do sistema sendo agua (H.O) e gés (G), a
agua livre pode se apresentar na forma liquida rica em agua (L1), na forma de gelo (1) ou
na forma de vapor de &gua. Esta fase que costuma ser denominada de fase o sera a
provedora da substancia que formara o reticulo cristalino.

A fase gasosa G é composta pela(s) substancias(s) que estabilizara(ao) o
reticulo cristalino instavel (hipoteticamente vazio) formado pelas moléculas da fase a.
A estabilizacdo do reticulo também poderia ser feita por moléculas de uma fase liquida
rica nesses componentes (L,).

A fase hidrato (H), por sua vez, é o reticulo cristalino formado pelas moléculas
da fase o e da fase G (ou L,), podendo ocorrer em trés tipos de estruturas I, 1l e H, a
depender das caracteristicas da molécula a ser encapsulada, conforme detalhado em

capitulo anterior.
5.2 Equacionamento do modelo fisico

Um sistema estd em equilibrio termodindmico quando ele estd em equilibrio
térmico, mecénico e quimico. Assim, para um sistema a pressdo e temperatura

constantes, o equilibrio termodindmico é caracterizado pela minimizacdo da energia

livre de Gibbs ou pelo principio da igualdade dos potenciais quimicos. O potencial
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quimico pode ser expresso em funcdo da fugacidade de um componente, conforme

equacéo 5.1.

w=pl RTIr(iJ
p0
(5.1)

onde p° é o potencial quimico no estado de referéncia, T é a temperatura, R a constante
universal dos gases, P° a pressdo no estado de referéncia e f a fugacidade. Fazendo a
igualdade dos potenciais quimicos para o equilibrio multifasico e multicomponente, se
tem a Equacdo 5.2, na qual k € o nimero de fases existentes e i 0 numero de

componentes.

yi1=,ui2 ...=yik ,1=1,2,...,n (5.2)

Neste caso, as possiveis fases formadas serdo H-hidrato, L — liquida, | — gelo e

V — vapor, de forma que a expressdo 5.2 se torna igual a equacéo 5.3.

,UiH :/‘iL :/Uil :/‘iv (5.3)

Representando as fases fluidas por a, pode-se simplificar a expressdo 5.3 para

a Equacdo 5.4.

4 =1UiH (5.4)

Reescrevendo a Equacdo 5.1 sendo a 4gua o componente i e apenas as fases
fluidas (o) e hidrato (H), tem-se a Equagéo 5.5 para o calculo do potencial quimico da
adgua na fase a, que corresponde a fase fluida. O célculo da fugacidade do(s)
componente(s) na fase fluida é feito usando uma equacdo de estado cubica e sera

detalhada mais adiante.
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w,” =, +RT In( ';WO] (5.5)

w

5.2.1 Modelagem para a fase hidrato

Para o célculo do potencial quimico da &gua para a fase hidrato é utilizado o
modelo proposto por van der Waals e Plateeuw (1959), baseado na termodindmica
estatistica, associado a metodologia proposta por Parrish e Prausnitz (1972) e
modificada por Munck et al. (1988). Neste caso, o potencial quimico da agua é
calculado através da Equacéo 5.6, na qual w.’ corresponde ao potencial quimico da
4gua num estado de referéncia (estado de agregacdo liquido ou gelo & T e P); " é o
potencial quimico da agua no reticulo cristalino desocupado; vy, corresponde ao nimero
de cavidades do tipo m ocupada por um composto do tipo I, sendo possiveis 2
cavidades; O é a fracdo da ocupacgdo de cavidades do tipo m ocupadas por moléculas
do tipo | determinada através da constante adsortiva de Langmuir (C,) para a molécula
do tipo I na cavidade m, Equacdo 5.7. Nesta, f; é a fugacidade do componente j na fase
vapor em equilibrio com o hidrato. Os valores de vy, listados por tipo de estrutura sdo
apresentados na Tabela 5.1. Por ultimo, a combinacdo das EquacgBes 5.5, 5.6 e 5.7

resultam na Equacéo 5.8.
My =l +RTY Y, |n(1—29kiJ (5.6)

O = Ck'—fk (5.7)

| (1+Zj:cjifjJ

fO[

0

Ha =ty =RT |f{

]— RT Z‘Vi In(l—zilekij (5.8)

w
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Tabela 5.1: Numero de cavidade do tipo i (1,2) por molécula para estruturas do tipo | e

do tipo Il.
Estrutura
sl sl
V1 1/23 2117
Vo 3/23 1/17

A constante adsortiva de Langmuir representa macroscopicamente a interacao
existente entre as moléculas gas-agua a nivel microscopico na cavidade. Vale
mencionar que a proposta inicial feita por van der Waals e Plateeuw (1959) usava o
modelo de célula de Lenard-Jones-Devonshire para a sua representacdo. Este célculo,
mesmo apresentando certa complexidade foi testado por autores como Mckoy e
Sinanoglu (1963), Parrish e Prausnitz (1972) e John et al. (1985), apresentando bons
resultados. Parrish e Prausnitz (1972), entretanto, propuseram também a relacdo
empirica, apresentada pela Equacdo 5.9, para o célculo da constante de Langmuir. A
equacdo € vélida para a faixa de temperatura de 260 a 300 K. A partir desta
simplificacdo muitos autores passaram a modelar seus sistemas utilizando o modelo de
van der Waals e Plateeuw (1959) associado a relacdo empirica proposta por Parrish e
Prausnitz (1972). Munck et al. (1988), por exemplo, utilizaram tal metodologia, mas
ajustaram novos parametros e obtiveram melhores resultados do que Parrish e Prausnitz
(1972). Os valores dos parametros ajustados por Munck et al. (1988) e Delahaye et al.
(2006) estdo na Tabela 5.2.

_[ A ) e Ba
Cy —( T jeXp( T j (5.9)

Pelo uso da expressdo de Gibbs-Duhem, que relaciona a varia¢do do potencial
quimico de uma substancia com variacdes em grandezas de maior praticidade como
pressdo e temperatura, € possivel voltar a expressdo 5.8, reescrevendo-a na forma da

Equacdo 5.10.
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Tabela 5.2: pardmetros Ay e By para o calculo da constante de Langmuir para hidratos
formados em presenca de dioxido de carbono e THF.

Estrutura | Cavidade menor (1) | Cavidade maior (2)

Ayix 10° Bui Ay x 10° Bii
(K/bar) (K) (K/bar) (K)
CO; sl 0,2442 3410 41,90 2813
sl 0,0834 3615 839,87 2025
THF s - - - -
sl - - 6,60 x 10°  1003,22

Faixa de validade: P: 0-50,7 MPa; T: 250 -305 K. Fonte: Munck et al. (1988) e
Delahaye et al. (2006).

a ].[AH°+AC,,(T _TO)JdT+ P AV o .n(‘;_@_izvi m(l_zekij (5.10)

RT® %, RT? R

Onde AR’ = Ap? (T,P) — A’ (T°P) representa a diferenca entre os potenciais
quimicos da agua no reticulo cristalino hipoteticamente “vazio” e da agua pura no
estado de referéncia; T° é a temperatura de referéncia igual a 273,15 K; AH? equivale a
diferenca de entalpias molares entre a agua no reticulo cristalino “vazio” e um estado de
agregacéo puro (gelo ou liquido na temperatura de referéncia); AC, é a diferenca entre
as capacidades calorificas da dgua na fase metaestavel § e um estado de agregacao puro
(gelo ou liquido na temperatura de referéncia); AV° é a diferenca entre os volumes
molares da 4gua no reticulo cristalino “vazio” e em um estado de agregagdo puro (gelo
ou liquido na hipoteticamente temperatura de referéncia); T é a temperatura média
calculada pela média entre a temperatura operacional e a temperatura de referéncia,
Equacdo 5.11. O estado de referéncia adotado é a agua pura como gelo ou liquido na
temperatura de referéncia T° = 273,15K. Os valores de Ap®, AH?, AC, e AV séo valores

conhecidos por analises cristalograficas e sdo apresentados na Tabela 5.3.

T+273,15
2

T= (5.11)
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Tabela 5.3: Propriedades obtidas através de estudos cristalogréficos.

Estrutura
I I
AR® (3I/mol)

(gelo) - -
(liquido) 1264 883
AH’(J/mol)

(gelo) 1151 808
(liquido) -4858 -5201
AVO(cm3/moI)
(gelo) 3 3,4
(liquido) 4,6 5
ACp (J/mol.K)
(gelo) -

(liquido) 39,16 39,16
Fonte: Munck et al. (1988).

Ha na literatura muitos trabalhos que utilizam o modelo com as simplificacdes
propostas por Munck et al. (1988) para a predicdo de pressdes de dissociagdes inclusive
de misturas gasosas com diversos componentes e em presenca de inibidores, porém néo

foi encontrada aplicacdo do mesmo em sistemas com aditivos promotores.
5.2.2 Modelagem para as fases fluidas

Para o calculo da fugacidade das fases fluidas é usada a equacdo de estado

cUbica proposta por Peng e Robinson (1976) Equacdo 5.12.

_ RT a
V=b \2i2pv-b? (5.12)

R € a constante universal dos gases, P € a pressdo, T é a temperatura, V € 0
volume molar, a e b sdo pardmetros volumétricos que sdo calculados conforme o

conjunto de Equagdes 5.13.
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2712
a=0,45725 RPT° a

¢ 5.13
RT, 6.13)

b=0,0778

c

Onde T, é a temperatura critica, P; é a pressao critica, o € a constante em
funcdo da temperatura, que esta definida na Equacédo (5.14), na qual w corresponde ao

fator acéntrico.

0,5
a®® =1+ [1 (TLJ J(0,37464 +15422 w—0,26992 w* ) (5.14)

c

A regra de mistura utilizada foi a quadratica, descrita na Equacdo 5.15, na qual
ai e a; correspondem aos parametros a do componente puro, bi e bj correspondem aos

parametros b do componente puro, k;; e lij sdo parametros de ajuste.

q; :«fai a; (- kij) kij kji
b, +b, (5.15)
by === () ;=]

i ij

O fator de compressibilidade (Z) para as fases liquida e vapor sdo a menor e
maior raizes calculadas pela Equacdo 5.16, respectivamente. Os parametros
adimensionais A e B sdo calculados através das Equacfes 5.17 € 5.18, nas quaisa e b
sdo calculados conforme regra de mistura citada anteriormente. Em todos os casos P,

corresponde a pressdo; T, a temperatura; R, a constante universal dos gases.

Z’-(1-B)Z’+(A-3B*-2B)Z- (AB-B?-B% =0 (5.16)
R™T (5.17)
g PP
R-T (5.18)
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A solugéo da Equacdo 5.19 fornece o coeficiente de fugacidade e pela Equacao
5.20 obtém-se a fugacidade; y; é a composicdo da fase gasosa, yi € o coeficiente de

atividade e P é a pressdo do sistema.

Ing =(Z-1)-In(Z-B)- (5.19)

A In Z+2,414B
2v2B \Z-0,414B

f=y.%n.P (5.20)

Para sistemas onde a fase liquida é composta apenas por agua, o coeficiente de
atividade € igual a 1. Nos demais casos, 0 modelo UNIQUAC (Universal Quase-
Chemical Activity Coefficient Model) é utilizado para a sua obtengdo. As equacgdes

utilizadas para o calculo das propriedades sao apresentadas pelas Equacdes 5.21 e 5.22.

9° Sy [ 2|4 23 -3 “
ﬁ_in In(Xij+ ZZ‘qi X; In(¢ij Z’qi X; Inzi:@jrji (5.21)

b= =" 7 :exp(—ij (5.22)

Onde o subscrito i indica a espécie e j € um indice mudo, X; é a fragdo molar do
componente i, r; € 0 volume molar relativo, q; é a area molecular superficial relativa, ¢; é
a fracdo relacionada ao volume molar relativo, 0; é a fracdo relacionada a area molecular
relativa, 7;; € 0 parametro de interacdo binaria dependente da temperatura, uj € 0
parametro obtido pela regressdo de dados obtidos de Lazzaroni et al. (2004) e também

utilizados em Sabil (2009) sdo apresentados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Pardmetros energéticos usados no modelo UINIQUAC.

Sistema us2 (cal/mol) Uy (cal/mol)
CO, (1) + THF (2) 4,308*T - 1553,951 -9,505*T + 4057,368
CO;, (1) + H,0 (2) -13,197*T + 3940,916 17,077*T - 5233,738
-0,03095* T2 +17,24524*T - -0,66048*T? + 443,01762*T -

THF (1) + H,0 (2)
1412,38571 72510,32286

Os parametros dos componentes puros utilizados para o calculo da Equacéo de
Estado Cubica de Peng Robinson e 0 Modelo UNIQUAC estéo listados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Parametros dos componentes puros utilizados para a aplicacdo da Equacéo
de Estado Cubica de Peng Robinson e 0 Modelo UNIQUAC.

Componente  Tc/K Pc/MPa w r q
CO, 304,21 7,383 0,22362 1,299 1,292
THF 540,15 5,190 0,22535 2,866 2,172
H,0 647,13 22,055 0,34486 0,920 1,400

Fonte: DIPPR(2000 )

Para o célculo da fugacidade da 4gua na fase o pode acontecer 3 casos:
e caso I: a fase a € uma fase liquida rica em &gua e assim a fugacidade

se iguala a fugacidade de referéncia, Equacao 5.23;

fo=17° (5.23)

w w

e caso Il: a fase o € uma fase solida (gelo) e assim a fugacidade se iguala

a fugacidade de referéncia, Equacao 5.24;

fo=f7° (5.24)

w w

ecaso Ill: quando ha concentragdes significativas de CO,, sua

solubilidade em &gua deve ser considerada, sendo calculada através da
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regra de Lewis-Randall, Equacdo 5.25, de forma que a fugacidade da
agua na fase o seja calculada pela Equacéo 5.26, na qual X, representa a
solubilidade de CO, em &gua e pode ser calculada usando a constante de
Henry para CO,. A constante de Henry em funcdo da temperatura é
obtida pela Equacdo 5.27, que aplicada a lei de Raoult possibilita o
calculo da solubilidade de CO,. As constantes da Equacdo 5.27 sdo

apresentadas na Tabela 5.6.

ft=x,f° (5.25)
f," == Xeoo) £, (5.26)
HB
InHo, :HA+?+ HC*In(T)+HD*T (5.27)

Tabela 5.6: Coeficientes usados para o calculo da constante de Henry.

HA (bar) HB (bar.K) HC (bar/ In K) HD (bar/K)
x 10*
162,39 -8880,6 -22,014 1,1201

5.3 Algoritmo de céalculo

Um algoritmo descrito na Figura 5.2 foi proposto e implementado em
Linguagem de Programacdo Fortran. O método numérico utilizado foi o da secante,
necessitando de duas estimativas iniciais para a pressdao. O procedimento iterativo é
interrompido quando a presséo e a fungdo residuo atingem uma tolerancia menor ou
igual a 10°. Os desvios relativos foram calculados a cada ponto e a média para o desvio

relativo foi obtida através da Equagéo 5.28.

D . (y 1 NP
esvioYo= ——
NPZ

1

I:)exp - Pcalc

x100 (5.28)

exp
Onde Pey, € a pressao experimental, Pcac € a pressao calculada no programa, NP

€ 0 nimero de pontos.
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Entrada de dados: parametros reticulares; parametros criticos; parametros
de Langmuir; constante de Henry (caso IlI).

Especificar: Temperatura experimental (T), Pressdo Experimental (Pexp)

A 4

Estimativa inicial: P = Po, Ycoo = Yocoz, YOTHF =1-Yco

A 4

Calcular:

e Solubilidade do CO- (caso I11);

»e paraestruturassl: f, 0, Cyi";

o paraestruturasll: fi', 0", Cii . 2

A

Resolver Equacéo 5.10

| > TolP @
| P =Pna
l<TOIP

> TolP

< TolP

P! T

P! T

Né&o
@ formadal!

Sim

sl é a estrutura formada!
PI T

sll é a estrutura

P" T, Y%o02, Yorur

Yco2= Y’co2-0,01
YtHE=1-Yco2

P". T, Ycoo, Y1he

Figura 5.2: Algoritmo de célculo para o modelo fisico proposto por van der Waals e

Plateeuw (1956) associado a metodologia proposta por Parrish e Prausnitz (1972) e

modificada por Munck et al. (1988).
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5.4 Validacéo do Programa

A validagdo do programa foi feita utilizando-se dados da literatura. A titulo de
comparacdo sdao apresentados também os resultados obtidos através do software
comercial CSMGem que, dentre outras funcbes, é capaz de prever temperaturas e/ou
pressdes de formacdo de hidratos.

A depender do método utilizado para a formacdo de hidrato, torna-se dificil a
obtencdo do mesmo valor de temperatura na condicao de equilibrio. Por este motivo, é
rara a disponibilidade de pressdes experimentais na condicdo de equilibrio para o
mesmo valor de temperatura, o que inviabiliza o calculo do desvio padrdo das medidas.
No entanto, os dados experimentais publicados por Berecz e Balla-Achs (1983)
apresentam, pelo menos, dois valores de pressdo no equilibrio H-Lw-V para a mesma
temperatura e foram utilizados para validacdo do programa. Os valores experimentais e
estimados para a pressdo, além do desvio %, sdo apresentados na Tabela 5.7. A

representacdo grafica dos mesmos valores é apresentada pela Figura 5.3.

Tabela 5.7: Valores experimentais e estimados para a pressao de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos de CO,,

Pexp/MPa P. Estudo CSMGem

T/K | (1) (2) (3) |Média D.Padréo | Pcalc/MPa Desvio% | Pcalc/MPa Desvio%
273,921 - 141 127 1,34 0,07 1,36 1,19 1,33 1,04
276,15| - 1,80 1,79 1,79 0,00 1,78 0,91 1,80 0,47
278,92 - 2,48 2,68 2,58 0,10 2,52 2,43 2,47 4,30
280,87(3,31 - 3,46 3,39 0,08 3,28 3,17 3,29 2,94
281,873,718 - 391 385 0,06 3,80 1,19 3,82 0,60
282,05| - 394 401 398 0,03 3,91 1,72 3,96 0,28
283,041462 - 6,57 559 0,97 5,32 4,82 5,34 4,44

3,22 0,19 2,20 2,01

Fonte: Berecz e Balla-Achs (1983).
O bom ajuste dos valores calculados para a pressdo, aos pontos experimentais,

pode ser percebido pelos baixos desvios obtidos, ou seja, dentro do erro experimental

obtido pelo célculo do desvio padréo.
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Figura 5.3: Valores experimentais (Berecz e Balla-Achs, 1983) e estimados (pelo

presente estudo e pelo software CSMGem) para a pressdo de equilibrio entre as fases H-

Lw-V de hidratos de CO,.

Os dados experimentais apresentados por Litao et al. (2009), semelhantemente

aos levantados neste estudo, ndo apresentam repeticdo para os valores de temperatura.

Por este motivo, estes também foram utilizados na validacdo do programa e 0s

resultados sao apresentados atraves da Tabela 5.8 e da Figura 5.4.

Tabela 5.8: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos de CO,.

TIK | Pexp/MPa Pcalc/MPa Desvio %
P. Estudo CSMGem | P. Estudo CSMGem
275,25 1,59 1,59 1,59 0,3 0,0
277,15 2,01 2,00 2,01 0,5 0,0
279,15 2,55 2,56 2,59 0,2 1,6
279,85 2,86 2,75 2,85 3,9 0,3
1,2 0,5

Fonte: Litao et al. (2009).
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Figura 5.4: Valores experimentais (Litao et al., 2009) e estimados (pelo presente estudo
e pelo software CSMGem) para a pressdo de equilibrio entre as fases H-Lw-V de
hidratos de CO,,

Embora ndo seja possivel a comparacdo dos valores estimados ao erro
experimental, constata-se que os desvios obtidos, tanto utilizando o software CSMGem,
quanto o calculado pelo programa implementado neste estudo, sdo baixos, encontrando-
se dentro da média obtida por diferentes modelos. Sloan e Koh (2009), por exemplo,
compararam 0s resultados obtidos para a predicdo da pressdo do equilibrio H-Lw-V
para cinco programas distintos, incluindo o CSMGem. Ao se tratar da predigdo da
pressdo para sistemas com apenas um componente, como € o caso dos hidratos simples
de COg, os desvios na pressao variaram entre 3,5 e 8,8 %.

Assim, em virtude dos baixos valores obtidos para os desvios relativos
percebe-se a eficacia, tanto do modelo implementado, quanto do software comercial
para a predicdo dos dados. Vale ressaltar que o software CSMGem foi desenvolvido
com a colaboracdo do Center for Hydrate Research Consortium, que forneceu
diretamente valores experimentais para sua validacdo, contribuindo, assim, para um
banco de dados muito extenso. Os membros do consorcio Center for Hydrate Research
Consortium inclui empresas como: BP, Chevron, ConocoPhillips, ExxonMobil,
Halliburton, Petrobras, Schlumberger, Shell, Statoil. Ainda assim, com acesso a uma
quantidade menor de dados experimentais, o0 modelo implementado mostrou-se
eficiente na predicdo dos dados e sera util para a predicdo de condigdes de equilibrio

com a utilizacdo dos aditivos de interesse neste estudo, o que ndo € possivel com
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software supracitado. Embora o0 CSMGem seja disponibilizado comercialmente, ele ndo
permite a inclusdo de substancias como o dodecilsulfato de sodio (DSS) e o
tetrahidrofurano (THF).

Em todos os casos até aqui, foi apresentada como resultado da simulacdo a

formagé&o da estrutura sl.

5.5 Modelagem dos dados obtidos no presente estudo

Os valores experimentais obtidos durante este estudo para a condi¢do de
equilibrio entre as fases H-Lw-V foram modelados para os sistemas CO,/H0,
CO,/DSS e CO,/THF.

Como o DSS néo altera o tipo de estrutura formada e nem desloca a regido de
equilibrio de fases, os resultados obtidos com este aditivo sdo apresentados junto
aqueles obtidos para sistemas sem aditivos.

Inicialmente séo apresentados os resultados em que se conseguiu a repeticao do
valor de temperatura, tendo sido uma condicdo para o sistema sem aditivo e outra para o
sistema com DSS. Pela avaliacdo da Tabela 5.9 e da Figura 5.5 pode-se perceber que 0s
valores calculados encontram-se dentro do erro experimental, demonstrando que o

modelo é capaz de predizer de forma satisfatoria a pressdo de equilibrio.

Tabela 5.9: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos de CO,,

. Pexp/MPa
Sistema T/IK o . Pcalc/MPa
Média D.Padréo
DSS 273,75 1,33 1,36 1,35 0,02 1,34
sem
aditivo 275,056 152 155 1,54 0,02 1,55
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Figura 5.5: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio entre as fases
H-Lw-V de hidratos de CO,. O primeiro ponto corresponde ao uso do DSS como
aditivo.

Na sequéncia sdo apresentados, atraves da Tabela 5.10 e da Figura 5.6, todos
os resultados obtidos, incluindo aqueles em que ndo se alcangou a repeticdo da
temperatura. Novamente os desvios obtidos encontram-se dentro da faixa aceitavel para
a modelagem aplicada. A aplicacdo do modelo para os sistemas avaliados em presenca e
auséncia de DSS indicaram que a estrutura mais estavel, e por isso, a estrutura formada

foi a do tipo sl.

Tabela 5.10: Valores experimentais e estimados para a pressao de equilibrio entre as
fases H-Lw-V de hidratos de CO, com e sem 0 uso de DSS como aditivo.

T/IK Pexp/MPa | Pcalc/MPa  Desvio%
sem aditivo
274,75 1,47 1,46 0,5
275,05 1,54 1,55 0,4
275,05 1,52 1,55 1,7
0,8
DSS
273,75 1,33 1,34 1,1
273,75 1,36 1,34 1,1
274,45 1,44 1,43 0,9
275,55 1,61 1,63 1,0
276,75 1,88 1,88 0,0
280,25 3,01 3,00 0,0
280,85 3,20 3,21 0,3
0,7
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Figura 5.6: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio entre as fases

H-Lw-V de hidratos de CO, sem o uso de aditivos e com o uso de DSS como aditivo.

O resultado da estimacdo da pressao na condicdo de equilibrio de fases H-Lw-
V para sistemas em presenca de CO, e THF é apresentado pela Tabela 5.11e Figura 5.7.
Em todos os casos o programa indicou que a estrutura mais estavel foi a do tipo sll.
Embora o THF seja introduzido no sistema na forma de solucdo aquosa, sabe-se que a
mudanca de estrutura formada, nestes casos, € justamente devido a participacdo deste
aditivo volatil na ocupacao das cavidades do reticulo cristalino formado. Entretanto, a
distribuicdo do CO, e THF no interior das cavidades é desconhecida. Por este motivo,

estimou-se tal proporcao, que é representada por Ycoz€ YTHr.

Tabela 5.11: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio e valores

estimados para a distribuicdo de CO, e THF pelas cavidades do reticulo cristalino

formado.

T/K  |Pexp/MPa|Pcalc/MPa Desvio% Ycoz ‘e
283,65 0,77 0,78 15 0,89 0,11
283,65 0,79 0,78 1,3 0,89 0,11
286,85 1,39 1,35 2,8 0,93 0,07
288,85 1,94 1,93 0,5 0,95 0,05
291,85 2,96 2,89 2,5 0,96 0,04

1,7
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Figura 5.7: Valores experimentais e estimados para a pressdo de equilibrio entre as fases
H-Lw-V de hidratos mistos de CO; e THF.

Os resultados deste célculo iterativo permitiu a observacdo de que uma
pequena quantidade de THF ocupando as cavidades ja é suficiente para promover o
efeito estabilizante em hidratos mistos de CO, e THF. Além disso, a quantidade de THF
(proporcionalmente a de CO;) ocupando as cavidades do reticulo cristalino, aumenta
com o decréscimo da temperatura. Ou seja, a medida que a condicdo de temperatura se
afasta da regido de estabilidade para hidratos mistos de CO, e THF e se aproxima da
regido estavel para hidratos simples de CO,, faz-se necessaria maior quantidade de THF
para promover a estabilidade do hidrato. Neste sentido, vale lembrar que quanto maior a
ocupacdo das cavidades pelas moléculas de THF, menor a disponibilidade de cavidades

para a ocupacdo pelas moléculas de CO..

5.6 Conclusdes parciais da parte tedrica

Os resultados da modelagem aplicada, a partir da combinacdo de diversos
modelos disponiveis na literatura e do algoritmo proposto em Linguagem de
Programacdo Fortran foram satisfatérios. Os desvios obtidos se apresentaram dentro dos
valores médios encontrados através de outros programas, como o software comercial
CSMGem.
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Embora o CSMGem apresente bons resultados, sua aplicagéo fica limitada a
componentes disponibilizados no pacote, ndo sendo possivel a predi¢do de propriedades
para sistemas com outros componentes como aditivos, como € o caso do THF.

O modelo aplicado, além de fornecer o tipo de estrutura formada, também
gerou a distribuicdo dos componentes gasosos (CO,)/voléteis (THF) no interior das
cavidades.

Embora a proposta de modelagem para a fase hidrato seja uma das mais antigas
e relativamente simples, em comparacdo a propostas mais recentes de modelos, 0
modelo avaliado se mostrou uma ferramenta Util para a predicdo de pressbes de
dissociagdes mesmo com a incluséo de aditivos. A partir de agora novos aditivos podem
ser previamente avaliados pelo grupo de pesquisa antes mesmo de partirmos para etapas
experimentais, as quais, como ficou nitido neste trabalho, exigem grande esforco de
tempo (dois dias corridos para realizacdo de um ensaio) e custo. Além, é claro, de
obtermos dados essenciais para um posterior trabalho de projeto e/ou otimizagdo de

processo.
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Um grande desafio para o desenvolvimento deste trabalho de Tese consistiu na
montagem do aparato experimental, a partir do qual foram levantados todos os dados
experimentais e realizados os calculos que nos permitiram alcancar as conclusfes aqui
apresentadas. Este aparato, a partir de entdo, servira para continuidade de investigacdes
dentro da mesma Linha de Pesquisa.

Apesar da regido de estabilidade ja ser conhecida, novos dados de equilibrio de
fases para sistemas CO,/H,0, CO,/H,O/DSS e CO,/H,O/THF foram gerados, tendo
sido coerentes com aqueles disponiveis na literatura.

A metodologia experimental baseada no Método Visual foi eficiente para a
medicdo dos dados, porém devido ao tipo de montagem executada para o controle de
temperatura, esta tarefa se tornou dificil. Como as temperaturas de trabalho eram muito
baixas, 0 banho termostatico somente era capaz de controlar a temperatura do sistema se
a refrigeracdo do laboratorio fosse mantida. Por este motivo, alguns experimentos foram
perdidos quando o aparelho de ar condicionado do laboratério apresentava algum
problema. Além disso, o tempo gasto com a realizacdo de ensaios era extenso. Para a
obtencdo de uma condicdo de equilibrio de fases eram necessarios dois dias completos
de experimentos. No primeiro era feita a formacdo, aguardando que ndo houvesse mais
variacdo da pressdo, e no segundo era feita a dissociacdo de forma lenta e gradual até
alcancar a condicdo de equilibrio. Ja para o levantamento de dados cinéticos, nova
amostra era montada, também aguardando de um dia para 0 outro para que o sistema
entrasse em estado estacionario.

Pode-se concluir que o objetivo deste trabalho foi alcangado, pois a avaliagdo
dos aditivos DSS e THF nas etapas de nucleacdo e crescimento permitiu constatar o tipo
de influéncia exercida por cada um separadamente e o efeito sinérgico promovido pelo
uso simultaneo dos dois aditivos. Ou seja, a estratégia adotada favoreceu a compreensdo
dos comportamentos de fases e cinético de sistemas envolvendo &agua, didxido de
carbono, dodecilsulfato de sodio e tetrahidrofurano na regido de formacao/estabilidade
de hidrato.

Outra contribuicéo deste trabalho é a proposta feita a respeito da forma como o
fendmeno de formacdo de hidratos acontece, concluindo que o efeito sinérgico so é
possivel devido a formacdo, num primeiro momento, de hidratos de THF (estrutura sll),
que atuam como catalisadores, ja que promovem o inicio da formag&o dos hidratos num
intervalo de tempo bem menor do que quando ele ndo esta presente e, ainda, estabilizam

o reticulo pela ocupacéo das cavidades maiores do cristal pelas moléculas de THF. Num
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segundo momento, apds 16 minutos de crescimento dos cristais, a formagéo de cristais
ocorre com aspecto visual diferente dos primeiros dezesseis minutos e semelhantes aos
hidratos formados em presenca apenas de agua ou de agua e DSS. Em suma, esta
diferenca acontece devido a competicdo por sitios de adsor¢cdo na superficie do hidrato,
0 que favorece maior quantidade de gas capturado no interior do reticulo.

A modificagdo do tipo de estrutura formada em sistemas nos quais 0 THF esta
presente foi corroborada pelo calculo da entalpia de formacdo e pela modelagem
termodinamica aplicada. O programa implementado que utilizou o0 modelo proposto por
van der Waals e Plateeuw (1959) para a modelagem da fase hidrato e a Equacéo de
Estado Cubica de Peng e Robinson (1976) para a modelagem das fases fluidas se
mostrou eficiente para a estimacdo da pressdo de formacao, inclusive para sistemas com
THF e DSS como aditivos, o que ndo foi possivel calcular com o software comercial
CSMGem.

Desta forma, as trés perguntas apresentadas no capitulo 1 como lacunas na
literatura sobre o0 assunto e as quais este trabalho se propds a responder, foram
alcancadas pela observacdo e avaliacdo dos resultados obtidos pelo conjunto de
experimentos conduzidos. A titulo de memorizagao, séo elas:

“l. Por que os surfactantes sdo capazes de aumentar a capacidade de
armazenamento e as taxas de formacdo dos hidratos de metano e ndo o sdo para 0s
hidratos de didxido de carbono?

2. E possivel alcangarmos este aumento de alguma outra forma?

3. Qual o efeito sobre as propriedades cinéticas e de armazenamento quando
sdo usados simultaneamente dois aditivos promotores para a formacdo de hidratos de
dioxido de carbono? Um deles ja tendo demonstrado efeito positivo nas condigdes de
equilibrio, quando usado separadamente. E o outro apresentando potencial efeito
positivo em relacdo a capacidade de armazenamento e propriedades cinéticas.”

A experiéncia adquirida com o desenvolvimento deste trabalho nos permite
apresentar as seguintes propostas para trabalhos futuros:

e alteracdo da montagem do aparato experimental de forma que o
controle de temperatura seja menos influenciado por alteragdes da
temperatura do laboratorio, evitando perdas de trabalho;

e levantamento da curva de equilibrio entre as fases H-Lw-V para
sistemas formados por DSS na concentracdo de 500 ppm e THF na

concentragédo de 5 mol%;
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e levantamento da taxa de dissociacdo de hidratos formados em sistemas
CO2/H,0/DSS-500 ppm/THF-5 mol% em diferentes temperaturas, a
pressao atmosferica;

e avaliacdo da cinética do processo a partir de outra metodologia em que
a alimentacdo do gas seja feita na temperatura desejada de formacao
(274,1 K por exemplo);

e estender o estudo para sistemas com gas natural a fim de contribuir
para 0 desenvolvimento de processo que viabilize o transporte de gas
natural na forma de hidratos;

e estender a modelagem termodinamica para sistemas com outros

aditivos.
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