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Resumo. Hidratos de géas tém sido amplamente investigados pela indUstria e meio académico,
recebendo destaque como uma nova tecnologia com aplicacdes diversas, especialmente, no
setor energético. A partir de uma investigacdo tedrico-experimental, o processo difusivo
envolvido na formacdo do hidrato de ciclopentano, a partir de gelo em po, é caracterizado
computacionalmente. Buscando um melhor entendimento da cinética do processo de formacao,
gue ainda hoje, permanece pouco compreendida, este estudo apresenta o desenvolvimento de
um novo protocolo experimental, especialmente idealizado para o modelo computacional
empregado na investigacao.

Palavras-chave: Hidratos de gas, processo difusivo, modelo computacional.
1. INTRODUCAO

Hidratos de gas sdo sélidos brancos, cristalinos, ndo estequiométricos, formados por
compostos apolares pequenos e dgua. Com aparéncia similar ao gelo, as moléculas de géas séo
aprisionadas nas cavidades da estrutura cristalina, que é formada apenas pela dgua através das
ligagbes de hidrogénio intermoleculares (Carroll, 2009; Sloan e Koh, 2007). O composto
apolar, que normalmente é uma molécula de gas, como metano, por exemplo, é enclausurado
na estrutura cristalina e a estabiliza através de interacfes de van der Waals. Gases tipicos
formadores de hidratos sdo metano, etano, propano, iso-butano, n-butano, nitrogénio, diéxido
de carbono e gés sulfidrico. Além disso, argonio (3,5 A) e etilciclohexano (9 A), bem como
outros componentes apolares de tamanhos proximos aos dessas moléculas podem formar
estruturas do tipo hidrato, como ¢é o caso do tetrahidrofurano (THF) e ciclopentano (Sloan,
2011).
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Em laboratorio, os hidratos podem ser observados em trés estruturas cristalinas distintas:
estrutura 1 (sl), estrutura 11 (sll) e estrutura H (sH). O tipo de hidrato que se forma depende,
principalmente, do tamanho da molécula de gas aprisionada. Em geral, moléculas pequenas
como o metano ou etano formam hidratos sl, moléculas maiores como propano ou iso-butano
formam hidratos sll e moléculas maiores ainda, como iso-pentano, podem formar hidratos sH
(Ballard e Sloan, 2004; Sloan e Koh, 2007). Embora, individualmente, o metano e o etano
formem hidratos de estrutura sl, medidas feitas por espectroscopia Raman e Ressonancia
Magnética Nuclear tém mostrado a estrutura sll para a mistura de metano e etano, propano e
etano e, também, para a mistura de ciclopentano e metano (Al-Otaibi et al., 2011; Sloan e Koh,
2007).

O chamado “bloco de construgdo basico” de cada uma dessas estruturas € o dodecaedro
pentagonal, constituido de moléculas de agua, o qual ¢ um poliedro de 12 faces pentagonais
(512). As ligagBes de hidrogénio estabilizam a cavidade ou “gaiola” e as moléculas “hdspedes”
estabilizam, via van der Waals, a estrutura cristalina, a ponto de evitar o seu colapso. A presenca
da molécula héspede dentro de cada cavidade determina a estabilidade do hidrato, pois caso
ndo exista o gas hospede, a estrutura cristalina de 4gua se dissocia (Sloan e Koh, 2007).

A formacdo do hidrato inclui diversos processos fisico-quimicos. Quando a espécie
hospede e a agua liquida sdo parcialmente misciveis, a formacdo do hidrato esta limitada a
interface e a interacdo entre as duas fases de fluidos. A taxa de formacdo dos hidratos na
interface acaba sendo rapida e leva a formacdo de um filme (camada de hidrato). A partir desse
momento, ocorre uma queda na taxa de formacdo, pois esse processo € dependente da
transferéncia de calor e massa durante o crescimento dos cristais. Observou-se que a taxa de
crescimento dessa camada é limitada, principalmente, pela transferéncia de massa entre a regiao
de hidratos crescente e as fases dos fluidos (Vlasov, 2016; Sloan e Koh, 2007). O transporte
difusivo de massa, assim como o processo de difusdo do calor de formagéo do hidrato para
longe dessa interface sdo aceitos como possiveis “processos de controle” na formacdo do
hidrato, enquanto o cristal estd nas adjacéncias da area interfacial (Pickering, 2001). Essa
guestdo tem importancia na determinacédo da forca motriz para a formacédo de hidratos e como
esta forca atua em sistemas diferentes.

Assim, a finalidade deste estudo consiste em melhor entender a transferéncia de massa
durante a fase de crescimento dos cristais, o que tem influéncia direta na cinética de formacao
do hidrato. Dessa forma, o fenémeno da difusdo, durante o crescimento dos cristais, recebe
destaque no presente trabalho. Para melhor abordar esse problema, foi desenvolvido um novo
aparato experimental, com base em tecnologias de alto rendimento, o que promove uma
avaliacdo mais rapida do sistema de interesse. Esse protocolo foi especialmente idealizado para
alimentar o modelo computacional, aqui apresentado, com dados reais do processo de formacéo
de hidrato de ciclopentano.

2. METODOS PARA O DESENVOLVIMENTO DAS ETAPAS EXPERIMENTAIS E
TEORICA

O presente trabalho é estruturado em atividades experimentais e de modelagem
computacional. A parte experimental consiste no desenvolvimento de uma nova técnica, de
baixo custo, para producdo de gelo em p6 com geometria esférica, com tamanho controlado.
Ainda, é utilizado um novo aparato experimental que permite a analise de multiplas amostras
paralelamente. A abordagem tedrica envolve o uso de modelagem computacional no estudo do
fendmeno de difusdo na fase de crescimento dos cristais de hidratos de gas a partir de gelo. Essa
abordagem pode ser de grande contribuicdo no entendimento da cinética de formacao de
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hidratos para diferentes sistemas, uma vez que, sem custo experimental adicional, é capaz de
fornecer parametros do processo difusivo em questéo.

2.1. Protocolo experimental

A etapa experimental envolve a utilizacdo do novo aparato experimental (em processo de
depdsito de patente) desenvolvido no Laboratorio Paulo Marcio de Mello de Ensaios Mecéanicos
e Metrologia (LEMec), do Instituto Politécnico da UERJ, permitindo o estudo do fenémeno de
difusdo durante a formacdo de hidratos de ciclopentano. Com base em tecnologias de alto
rendimento (High-Throughput Technologies - HTT), a avaliacdo de diferentes sistemas é
garantida com maior economia de tempo e material (Maeda et al., 2016; Da Silveira et al.,
2017). A aplicacdo dessa tecnologia permite uma rapida aquisicao de dados experimentais, onde
multiplas amostras podem ser avaliadas paralelamente, contribuindo para a otimizagdo do
cronograma experimental para este projeto.

O ciclopentano (Cp) € empregado como um modelo de hidrato alternativo. Essa molécula
apolar forma um hidrato de estrutura sll, compativel, por exemplo, com os hidratos formados
durante a producgdo de 6leo e gas. A temperatura de equilibrio do hidrato de ciclopentano é
280,85 K, mas a principal vantagem na sua formacdo advém da possibilidade de utilizar
sistemas a pressdo ambiente.

Para o estudo computacional, uma nova técnica, de baixo custo, foi desenvolvida para a
producdo de gelo em po esférico, de tamanho controlado. O processo de producdo do pé de
gelo acontece através da utilizagdo de um aerdgrafo — com agulhade 5 x 10~3m — ligado a um
compressor que possibilita, ao haver a adi¢do de agua no aerografo, a formacédo de um spray
d’agua sobre uma superficie de tecido preparada com impermeabilizante superhidrofébico. Ao
borrifar agua na superficie, goticulas esféricas de agua sdo formadas, como é apresentado na
Fig. 1. Assim, a superficie € levada para um processo de refrigeracdo (253,15 K) que solidifica
a dgua em aproximadamente vinte minutos. Apds essa etapa, as goticulas solidificadas sdo
retiradas da superficie e levadas para um processo de peneira¢do, em peneira de aco inox de
200 mesh, separando pé de gelo com tamanho médio de 710 x 10~° m de diametro. Assim, o
po de gelo obtido é quantificado, empregando-se uma balanca semi-analitica, e é utilizado no
processo experimental de formacéo de hidrato de ciclopentano. A propor¢cdo molar empregada
neste estudo é de 1:3 (ciclopentano:agua).

Figura 1 - Representacdo do processo de formacdo de po de gelo esférico desenvolvido para
este estudo. A) Adicdo de agua destilada ao aerdgrafo. B) Apos aplicagao do spray d’agua na
superficie superhidrofobio, as gotas esféricas de agua séo formadas.
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Todas as amostras sdo rapidamente adicionadas ao porta amostras (estante) que € ajustado
ao banho de agua acoplado ao sistema de agitacdo do aparato. Esse conjunto é mantido em um
refrigerador para controle da temperatura. Cada sistema foi avaliado seis vezes a partir de uma
nova aliquota de po de gelo esférico, previamente quantificada. Apds o teste, as amostras séo
descartadas, ndo sendo reaproveitadas em outras avaliagdes. A temperatura do sistema foi
estabilizada entre 276,15 e 276,65 £ 0,1 K.

2.2. Modelo computacional

O processo de formacdo de hidratos de metano pode ser modelado pelo fenémeno de
difusdo de gas através da pelicula ou camada de hidrato formada ap6s a fase de nucleacéo.
Aplicando a abordagem do nucleo de gelo encolhendo como uma Unica particula, representado
na Fig. 2, a etapa de crescimento do cristal é dependente das caracteristicas da estrutura macro
porosa formada (pelicula de hidrato). Devido a menor densidade dessa camada, em comparagéao
com o gelo puro, a area interfacial é reduzida a medida que o cristal cresce. Assumindo que a
formacédo de hidratos ocorra por meio de um mecanismo de difusdo, um sistema de equacdes
pode ser definido para descrever a sua cinética de formacdao. Para isso, este modelo deve levar
em consideracdo a estrutura porosa do hidrato formado, obtendo o coeficiente de difusédo
efetiva.

A cinética de formacéo do hidrato de gas a partir do gelo, conforme estabelecido por Vlasov
(2012; 2016), em que tomou-se uma aproximacdo quasi-estacionaria, que permite a
simplificacédo e solucdo analitica, e que levou a obtencdo da equacdo diferencial dada pela Eq.
(1) que, por sua vez, descreve a evolugdo da reacdo por meio do crescimento da camada de
hidrato R(t), a partir de seu raio inicial Ry, em relagdo ao encolhimento do nucleo de gelo
(esférico) &(t).

Molécula héspede

Hidratode Gas R

Gelo

t>0 p, T = const.
P> peq

Figura 2 - Geometria do problema e representacao esquematica da evolugdo temporal da
formacdo de hidrato.

A quantidade volumetrica final de hidrato formado &y, € relacionada pela Eq. (2),
levando em consideracéo as condicdes de equilibrio para sua formacéo e as condigdes atuais do
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sistema observado, sendo considerados 0s seguintes parametros: a pressdo do sistema, p, a
temperatura, T, a constante universal dos gases, R, e o fator de compressibilidade, Z.(Vlasov,
2016).

XO_ —kw" Defr Sform
@ X(1~en)[Dess ko™ E(t)(1—%)] ’

t=>0 Q)

onde considera-se a densidade molar do hidrato de gés, y; a taxa de formacéo de hidratos a
partir do gelo, k; a porosidade do hidrato, &, ; e a densidade molar do gelo, w,

14 Peq
Srorm = = — 2oL 2
FOTM ™ ZRT  ZegRT 2)

e a quantidade R(t) é dada pela Eq. (3), onde as massas molares da agua, hidrato e gas séo
representadas, respectivamente, por M,,, M, e My, sendo n o0 nimero de mols de agua no
sistema,

R(t) = 3’\/& 1+ 28 (R -eO)+© , 20 3)

XMp(1—¢&p) n

A integracdo da Eq. (1) com a condicdo inicial dada pela Eg. (4) leva a equacdo
transcendental (5),

E(®)]e=0 = Ry (4)
2oL (Ro = £(0)) + 555 (R = [R3Y — 3 () — D] /2) +3 (R} — §2(0)) = 2L (5)
onde
_ wM,, ﬁ
¥ = XMp(1—ep) (1 ol nMW) (6)

O parametro D,¢r, chamado de coeficiente de difusdo efetiva, pode ser determinado e
estimado para diferentes sistemas experimentais, contribuindo para o entendimento da
formacdo cinética dos cristais para diferentes composi¢des de hidratos.

A partir da Eq. (5), o primeiro passo consiste na simplificacdo das equagdes por meio de
novas variaveis auxiliares (A - F), conforme indicado nas Egs. (7-15) a seguir. Apos a
simplificacdo e consequente manipulacdo matematica, a Eq. (7) pdde ser obtida:

ARy~ £(®)) + B(RE =D — £®)@ - D1 ¥?) +2 (RE - £2(1)) = € )

Manipulando a Eq. (7) e seguindo com a simplificacdo, € possivel encontrar a Eq. (8) e,
entdo, a Eq. (15):

2B(D - &) — 1] ¥/3) + &2(t) + 248(t) = Ro[2A+ Ry(2B +1)] —2C (8)

onde
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— Derr

A= ko™ (9)
_ 1

B_w_2 (10)
_ Deff5formt

¢= x (1—¢p) (11)

D = Ry (12)

d=¢(t) (14)

assim,
F(d)= 2B[D—-d*(¥—1)]?3+d?*+24d —E =0 (15)

Derivando a Eqg. (15), obtem-se a Eq. (16) que permite a analise da formacéo do hidrato a
partir de esferas de gelo:

F'(d) = 2 {A +d- M} (16)
[D- a3@-1)J3

A partir das Egs. (15) e (16), pode-se utilizar o método numérico de Newton-Raphson para
encontrar as raizes da funcdo determinada.

Tal método consiste na expansdo em série de Taylor com truncamento na primeira
derivada, conforme representado na Eq. (17) e igualando a mesma a 0 pois o objetivo é
encontrar as raizes da funcdo, obtém-se a Eq. (18):

FO+80) = () + £/ GIBx] + £ () 2+ £/ () 2+ (17)
Xi41 = X1 — ;,((zll)) (18)

Ao utilizar o funcionamento iterativo, i.e., [ = 0,1,2, ..., pode-se obter os valores de raio
de gelo(¢) em cada instante de tempo especificado. Tais valores podem ser utilizados para a
obtencédo do grau de formacéo do hidrato de gas metano,

nt)=1-

3
L2 =0 (19)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos dados fornecidos por Vlasov (2016) e Kuhs (2006) para os parametros
necessarios para a utilizacdo da Eqg. (5), foi possivel a implementacdo do programa
desenvolvido em Scilab v6.0.1, que permite o calculo com o método de Newton-Raphson o
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valor de &(t) para um dado instante de tempo (t) e, por fim, representar o comportamento da
curva do grau de formacao de hidrato n(t).

Na Fig. 3 € apresentada a comparacdo dos valores experimentais obtidos por
Vlasov(2016) para n(t) com relacéo a trés valores de temperatura, 245, 258 e 263 K. Percebe-
se gque o método aplicado apresenta resultados satisfatorios em comparacdo aos dados
experimentais.

nit)

1
1
1
o] S0 100 150 200 250 200

Figura 3 - Taxa de formacéo de hidrato de metano em funcéo do tempo 7n(t) para as
temperaturas 245K, 258K e 263K - Comparacao dos dados experimentais de
Vlasov(2016) com os dados calculados via solu¢gdo numérica (linha continua).

Com base neste resultado, busca-se a verificacdo da validade do modelo para outro
potencial hospede da estrutura do hidrato, o ciclopentano (CsHio). A cinética de formacédo do
hidrato, normalmente, é estudada a partir da teoria geral cinética quimica. Neste estudo, o
desenvolvimento teorico utiliza como principio uma reacdo cinética de primeira ordem, que
considera a velocidade diretamente proporcional a quantidade de reagente no sistema. A taxa
de conversédo pode ser definida como a fracdo do reagente transformada em produto (Xa), em
um determinado tempo. A Eg. (20) € uma relagdo linear que permite determinar se um sistema
segue uma cinética de primeira ordem. Assim, a partir de dados experimentais, o coeficiente
linear da reta é a constante de velocidade da reacao (k).

In (=) = kexpt (20)

No caso do estudo para o ciclopentano, os parametros utilizados sdo apresentados na Tabela
1. Esses valores foram facilmente calculados para o hidrato de ciclopentano, a partir de
conceitos e valores da literatura (Sloan e Koh, 2007). Ainda, utilizando o protocolo
experimental desenvolvido para este projeto, foram obtidos os dados apresentados na Tabela 2.
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Tabela 1 - Parametros calculados para o hidrato de ciclopentano.

Parametro[unidade] Valor Parametro[unidade] Valor
Mu[k g/mol] 0,018015 T [K] 276,15
M [kg/mol] 0,172245 Teq [K] 280,85
Mg [kg/mol] 0,0701 A 1,151673
n 5,67 Zeg 1,135841
p [Pa] 101325 &h 0,15
R [ J/(mol K] 8,3144621 x[ mol/m?3] 7495,1
Ro [m] 355x 107° w [mol/m?3] 51000

Por meio de quantificagdo massica em espacos de tempo de 600 s, € possivel determinar a
massa de dgua empregada na formac&o do hidrato de ciclopentano, permitindo a obtencéo do
percentual de formacdo. Tais resultados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores experimentais de massa de &dgua utilizada na formacao do hidrato (g) e
percentual de formacado do hidrato de ciclopentano em diferentes tempos de analise.

Percentual de | Desvio Massa média do I\/Igssa de agua nao
Tempo [s] = « « . utilizada na formacao

ormacéo Padrdo | hidrato formado [g] (Ca) [d]
1200 43% 5% 0,2931 0,3282
1800 75% 5% 0,5116 0,1477
2400 84% 8% 0,5662 0,0966
3000 83% 3% 0,5812 0,0988
3600 87% 9% 0,5869 0,0736
4200 92% 11% 0,6230 0,0446
4800 94% 4% 0,6603 0,0347
5400 96% 4% 0,6685 0,0253

A partir da Tabela 2 e do emprego da Eq. (20) para os dados experimentais, é possivel obter
a representacdo grafica da Fig. 4 e também determinar o valor de k., [s~1] que, em uma fase
mais madura deste estudo, poderd auxiliar na obtencdo da taxa de formacdo de hidrato na
interface, k.

Os valores experimentais apresentados na Tabela 1, juntamente com os valores de grau de
formacédo de hidrato de ciclopentano, apresentados percentualmente na Tabela 2, permitem por
meio da Eq. (19) a obtencéo dos valores de raio de gelo em cada instante. Tais valores, bem
como os de grau de formacao de hidrato de gas sdo apresentados nas Figs. 4 e 5.

Nota-se a partir da Fig. 5, que o raio de gelo diminui com o tempo, 0 que tem sentido
fisico, ja que no processo analisado ha a formacdo do hidrato, que tende a ocupar 0 espaco
liberado pela diminuicéo desse raio, de acordo com o modelo proposto.

Observa-se também que 0s tempos experimentais apresentados nas Figs. 4 e 5 séo
diferentes dos apresentados na Fig. 3 0 que acaba sendo um dos fatores que inviabiliza a
comparacdo dos valores experimentais apresentados em Vlasov (2016) com o dados
experimentais obtidos para o hidrato de ciclopentano. A abordagem com tempos até 5400s é
uma abordagem preliminar e que desconsidera a possibilidade de p6 de gelo ndo consumido no
interior do hidrato.
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Variagdo do grau de formac&o de hidrato de gas no tempo

1.0F

T SR AR SRR
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Figura 4 - Valores de grau de formacéo de
hidrato de ciclopentano obtidos
experimentalmente.
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Variacdo do raio de gelo no tempo
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Figura 5 - Valores de raio de gelo obtidos em
fungéo do tempo.

Em trabalhos futuros, tem-se o intuito de aumentar o tempo do experimento para verificar
efetivamente essa variavel, bem como, para uma melhor compara¢do com os dados da literatura.
Além disso, as proximas etapas irdo permitir a determinacdo de parametros tais como a taxa
de formacéo de hidrato de géas ciclopentano na interface, k e o coeficiente de difusdo efetivo,
D.sr com 0 emprego de uma abordagem de problemas inversos.(Camara et al., 2014).

4. CONCLUSOES

Os resultados preliminares apresentados neste estudo sdo promissores. O protocolo
experimental desenvolvido € eficiente e mostra-se em concordancia com a geometria do
problema computacional em estudo. A aplicacdo dos dados experimentais do hidrato de
ciclopentano ao modelo, inicialmente desenvolvido apenas para o hidrato de metano, mostra-
se adequado dentro dos parametros estudados até o presente momento. Novos sistemas devem
ser testados experimentalmente e avaliados computacionalmente. Ainda, experimentos com
tempo de duragdo mais longos podem ajudar na determinacédo de outros parametros de interesse,
no processo de formacdo do hidrato de ciclopentano. A abordagem de problemas inversos
permitird a determinacdo de parametros fisico-quimicos de interesse, a partir dos dados

experimentais obtidos.
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PRELIMINARY THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDY OF THE
DIFFUSIVE PROCESS OF CYCLOPENTANE HYDRATES FORMATION FROM
ICE POWDER

Abstract. Gas hydrates have been widely investigated by industry and academia, receiving
prominence as a new technology with diverse applications, especially in the energy sector.
From a theoretical-experimental investigation, the diffusive process involved in the formation
of cyclopentane hydrate, from ice powder, is characterized computationally. Aiming for a better
understanding of the kinetics of gas hydrate formation process, which still remains poorly
understood, this study presents the development of a new experimental protocol, specially
designed for the computational model used in the research.

Keywords: Gas hydrates, diffusive process, computational model.
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