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Hidratos de gas natural ou clatratos hidratos de gas natural sdo estruturas
sélidas formadas por moléculas de agua estabilizadas por ligacao de hidrogénio e por
moléculas de géas natural como héspedes das cavidades formadas. Dentre as
estruturas possiveis, as principais séo sl, sll e sH.

A formacdo natural desse solido se tornou de interesse industrial e de
pesquisadores por ser capaz de bloquear parcialmente ou totalmente tubulagdes,
como de transporte de gas natural. Esse entupimento compromete a seguranca e a
viabilidade financeira da operacéao.

Uma forma de prevenir um incidente desse tipo nas condicdes de pressao e
temperatura da tubulacdo é utilizando inibidores termodindmicos, como sais ou
cosolventes. Esse tipo de substancia interage com moléculas de agua, diminuindo a
concentracédo e atividade de moléculas livres, o que dificulta a formacédo de hidratos.
Com isso, seria necessario pressées mais altas e/ou temperaturas mais baixas para
ocorrer essa formacao.

De modo a conseguir estimar a quantidade necessaria de inibidor, & preciso
modelar as fases hidrato, liquida e gasosa para poder prever o ponto a partir do qual
ocorre a formacgao de hidrato. Esse trabalho de conclusao de curso foca em comparar
abordagens de Jager (2003) e de Pitzer (1991), e as correlagdes HLS [3] e NRTL [4]
como formas de modelar a fase liquida, utilizando o modelo de Van der Waals e
Platteeuw (1959) para a fase solida e a equacao de estado de Peng Robinson para a
fase gasosa. Todos os calculos foram realizados por meio de um cédigo desenvolvido
em Python e mostram a maior aproximacao do método de Jager (2003) aos pontos
experimentais.

Palavras Chaves: hidrato, inibidor termodinamico, equilibrio de fases.
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CAPITULO | - INTRODUCAO

Hidratos sdo sélidos de estrutura cristalina compostos de uma combinacgéo de
agua com certas substancias leves. Eles sao principalmente formados em condi¢cdes
de pressoes altas e/ou temperaturas baixas. Com isso, sdo encontrados no fundo de
oceanos ou em solos congelados na regido do artico.

Esse sdlido pode ser formado a partir de gas natural em tubulacdes de extracao
de petréleo offshore, causando bloqueio da producéo do 6leo. Esse fenbmeno, além
de comprometer a seguranca da operacao, acarreta em um custo elevado para a
empresa. Por isso, companhias de Oleo e gas fazem pesquisas para encontrar formas

de prevenir ou retardar sua formacao.
.1 OBJETIVO

O presente trabalho tem o objetivo de criar um programa que consiga construir
a linha de equilibrio que define as condi¢cdes a partir das quais ha a formacédo de
hidratos em um diagrama pressédo versus temperatura. Considera-se, como gas
héspede, somente o metano e, como fase liquida, agua com diferentes concentraces
de inibidores termodindmicos, como metanol e NaCl.

Neste trabalho, foi feita principalmente a implementacdo do modelo de Jager
(2003) para calculo da atividade da dgua e do modelo HLS de Hu et al. (2017) para
calculo da variacdo da temperatura de formacéo de hidratos com a adicdo de sais a
agua. Além disso, foram adaptados os cdodigos para outros modelos de célculo da
atividade da agua como o NRTL de Renon e Prausnitz (1969) e o proposto por Pitzer
(1991). Todos esses modelos foram comparados para verificar qual se aproxima mais
dos dados experimentais.

O programa foi criado majoritariamente na linguagem Python por ser uma
linguagem mais simples e versatil e a parte do cédigo que descreve o modelo de Pitzer

(1991) foi adaptada de uma referéncia que escolheu a linguagem Fortran.
[.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esse trabalho € dividido em seis capitulos. O segundo capitulo abordara uma
definicdo do composto hidrato, apresentando suas principais estruturas e aplicacdes
praticas mais relevantes. No Capitulo 3, seréa feita uma definicdo das propriedades
termodindmicas necessarias para 0 equacionamento utilizado no codigo.

Posteriormente, no Capitulo 4, descreve-se a modelagem das fases hidrato, gasosa
1



e liquida. ApGs isso, serdo mostrados os resultados obtidos com a execucao do codigo
no Capitulo 5 e as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros sdo externadas no

Capitulo 6. Por fim, seréo exibidas as referéncias utilizadas e o cédigo desenvolvido.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 HIDRATOS

Hidratos sdo solidos cristalinos e ndo estequiométricos compostos por agua e
substancias leves (gases). Essa estrutura € composta por diversas cavidades
formadas por ligacéo de hidrogénio entre moléculas de agua, que sdo estabilizadas a
partir da presenca de moléculas pequenas de determinado gas (hospede). O tamanho
e o tipo da molécula héspede podera influenciar a estrutura admitida por esse
composto e a temperatura e pressao de estabilidade do mesmao. [6]

Os hidratos de gés natural ou clatratos de gas natural sdo formados quando
agua liguida entra em contato com gas natural, a temperaturas baixas e pressodes
altas. As moléculas mais comuns de se encontrar nas estruturas sdo metano (CHa),
etano (C2Hs), propano (CsHs) e gas carbdnico (CO2). [6]

As estruturas de hidrato sdo formadas por repetidas células unitérias
compostas por cavidades assimétricas grandes e pequenas. As mais comuns sao as
estruturas |, Il e H. [6]

A estrutura sl € composta de 46 moléculas de agua, formando 2 pequenas e 6
grandes cavidades. Essas cavidades sdo ocupadas normalmente por moléculas de
metano, etano, CO2 ou acido sulfidrico como Unicos ocupantes. [7][3]

Engquanto isso, a estrutura sll é formada por 136 moléculas de agua, formando
16 pequenas e 8 grandes cavidades. Esses sistemas sao normalmente ocupados por
moléculas pequenas como nitrogénio e hidrogénio, ou moléculas maiores, como
propano e i-butano. Ja para estruturas sH, o sistema é preenchido por moléculas
maiores, como iso-pentano e 2,2-dimetilbutano, em presenca de alguma molécula
menor como 0 metano. [6]

Como mostrado na Figura 1, a base dessas estruturas admitidas pelo hidrato
um dodecaedro com faces pentagonais, que representa a cavidade pequena. Para
estrutura sl, forma-se um tetradecaedro com 12 faces pentagonais e 2 faces
hexagonais (5'262). Para sll, € um hexadecaedro com 12 faces pentagonais e 4 faces
hexagonais (5'264). Por fim, a estrutura sH forma duas gaiolas: uma de 12 faces



pentagonais e 8 faces hexagonais (5'%68), e outra de 3 faces tetragonais, 6 faces

Structure I

pentagonais e 3 faces hexagonais (435%63). [7]

136 H,O

{

Structure 11

435663

Structure H
Figura 1 - Célula unitaria de cada estrutura [7]

Hidratos foram inicialmente observados em 1811 por Sir Humphrey Davy em
um sistema de agua e cloro. ApOs essa descoberta, o foco dos pesquisadores da
época era identificar os compostos capazes de formar hidratos, suas composicoes e
propriedades fisicas. A quantidade de artigos publicados, contudo, era infima, ja que
o0 interesse em hidratos era puramente académico. [6]

Em 1934, Hammerschmidt descobriu que hidratos formados naturalmente
estavam bloqueando tubulagbes de transporte de gas natural. Com isso, aumentou-
se o interesse em estudar os gases naturais e isso refletiu num aumento grande de
artigos publicados. [6]

Dentre os focos dos pesquisadores, esteve a determinacédo da estrutura dos
hidratos e a previsdo de suas propriedades termodinamicos. Para isso, muitos
modelos foram formulados. Esse trabalho focara no modelo baseado em
termodinamica estatistica proposto originalmente por Van der Waals e Platteeuw
(1959) e sera descrito no capitulo IV.



[1.1.1 Hidrato na pratica

Para que hidratos se formem, € essencial ter moléculas hospedes, agua e
determinadas condi¢cdes de temperatura e pressdo. No caso de tubulacbes de
extracdo de petroleo offshore, € muito provavel que tenham pontos na tubulacdo
dependentes da profundidade atingida em que as condi¢des se tornardo ideais para
gue ocorra a formagéao de hidratos, como mostrado na Figura 2.

Para prevenir que isso aconteca, busca-se formas de reduzir a agua livre ou
aumentar a temperatura do sistema, ja que retirar as moléculas de gas seria 0 mesmo
que retirar o objetivo da operacdo e a reducdo da pressédo tornaria a extracéo
economicamente inviavel por diminuir a vazao de 6leo. Formas possiveis de serem
utilizadas para prevencdo sdo o aquecimento do sistema, com isolamento, 6leo ou
agua quente e aquecimento elétrico; e a reducao da quantidade de agua livre.

Essa reducdo pode ser feita de forma direta, com o uso de métodos de
separacdo e secagem do gas com trietileno glicol ou peneiras moleculares, ou por
métodos indiretos, com o uso de inibidores cujas moléculas poderiam se ligar por meio
de ligac6es de hidrogénio a moléculas de agua. O ultimo método reduz a atividade da
agua por diminuir a quantidade de moléculas de agua livres para se conectarem,
fazendo com que temperaturas mais baixas e pressfes mais altas sejam necessarias
para a formacéao do hidrato. Esse caso € ilustrado na Figura 2 a partir do deslocamento
da curva de formacéo de hidrato com a introducdo de quantidades diferentes do

inibidor metanol. [6]
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Figura 2 — Exemplo de tubulacéo offshore e sua entrada na regido de formacéo de hidratos
dependendo da quantidade de inibidor [6]

Os principais inibidores podem ter uma abordagem termodinamica ou uma
abordagem cinética. Os primeiros alteram condi¢c6es termodinamicas de temperatura
e pressdo da formacdo de hidratos e a abordagem cinética se pauta no uso de
inibidores cinéticos, que atrasam a formacdo do hidrato, ou no uso de
antiaglomerantes. [6]

Inibidores cinéticos sao polimeros de baixo peso molecular que sao injetados
com um solvente carreador. Essas moléculas se ligam a superficie do hidrato
atrasando sua formacao ou a evolucdo do tamanho das particulas por um periodo
maior do que a permanéncia da agua na tubulacéo. [6]

Os inibidores termodinamicos movem a linha de equilibrio em que formam os
hidratos para temperaturas mais baixas e pressdes mais altas. Com isso, ndo havera
formacdo nas condicbes da tubulacdo. Os inibidores mais usados sao sais
inorganicos, como NaCl, KCl e CaClz; e cosolventes, como metanol e monoetileno
glicol (MEG). [3]

A inibicdo com sais ocorre, pois, devido a forcas eletrostaticas, as moléculas
de agua hidratam os ions provenientes do sal dissolvido em detrimento de fazer
ligagcbes de hidrogénio com outras moléculas de agua. A desvantagem dessa
substancia é que, se utilizada em quantidades excessivas, pode precipitar, causar



corrosdo na tubulacdo e se depositar em regides quentes como de trocadores de
calor. [3]

Além da formacdo natural de hidrato em tubulacdes de transporte de gas
natural, a descoberta de reservas de hidratos fez com que estes fossem considerados
como fonte alternativa de energia para o futuro. Foram descobertas reservas de
hidratos naturalmente formados, principalmente constituidos de metano, em camadas
de sedimentos apds o piso do mar e no pergelissolo, solo encontrado na regidao do
artico. [6]

O metano encapsulado nessas estruturas de hidrato se encontra num estado
164 vezes mais concentrado do que na fase gasosa e a energia necessaria para
dissociar o hidrato seria menos de 15% do total de energia recuperada. Estima-se que
a guantidade de metano nesses hidratos seja maior do que toda a quantidade
encontrada em reservatorios de petréleo ja conhecidos no mundo. [6]

Para a dissociacdo desse hidrato, sdo estudados trés principais modelos:
despressurizacdo, injecdo de inibidores, principalmente metanol, ou injecdo de
energia térmica, com o objetivo de aquecer o reservatério. Com isso, 0 metano preso
nessa estrutura poderia ser extraido. O modelo de despressurizacdo é o mais barato
desses trés, ja que depende de um menor gasto energético e ndo depende de outros
produtos quimicos. [6]

Apesar disso, os hidratos sédo fonte de outra preocupacdo na extracdo de
petréleo offshore em grandes profundidades. Se a rota de passagem das tubulacbes
que transportam o petréleo extraido do poco para o local de estoque passar por cima
de uma camada de hidratos subterranea ao piso do oceano, o calor da tubulagéao pode
fazer com que o hidrato dissocie. Com isso, 0 volume ocupado por essa camada sera
menor e o solo cedera, podendo causar o rompimento da tubulacdo, liberando o
conteudo dela no oceano. [7]

Por fim, a formacdo de hidratos esta sendo estudada, também, como um
método eficiente de dessalinizacdo de agua, ja que a agua solidifica na sua forma
pura. Para reduzir os gastos energéticos necessarios para atingir condi¢cdes ideias
para que haja a formacéo de hidratos, recomenda-se o uso de refrigerantes como

HFCs de modo a facilitar essa solidificacdo da agua. [8]






CAPITULO Il - MODELAGEM TERMODINAMICA

Para conseguir modelar um sistema com possivel formacdo de hidratos, é
necessario entender as variaveis termodindmicas envolvidas. Nesses calculos, foi
essencial ter um conhecimento sobre equilibrio de fases para misturas e substancias
puras. Além disso, utilizou-se de conceitos de fugacidade, propriedade em excesso e
de atividade. Esses conceitos serdo explorados nesse Capitulo, tendo como base o

livro de Introducdo a Termodinamica de Engenharia Quimica de Van Ness (2007) [9].
1.1 TERMODINAMICA NO EQUILIBRIO DE FASES

Um sistema esta em equilibrio quando ndo tem tendéncia de mudanca de suas
propriedades macroscopicas com o tempo, ou seja, ha auséncia de forcas motrizes
gue pudessem ocasionar qualquer modificacdo. Essas forcas motrizes podem ser
uma diferenca entre forcas mecanicas, entre temperaturas ou entre potenciais
quimicos.

No nivel microscopico, entretanto, continuam ocorrendo transferéncias de
moléculas entre fases. A quantidade que entra, porém, € igual & quantidade que sai,
gerando uma transferéncia total nula. Assim, a temperatura, pressdo e as
composi¢Oes das fases se mantém inalteradas.

Para modelar sistemas em equilibrio, € essencial utilizar a regra das fases

COmo um primeiro passo.
[11.1.1 Regra das fases

A regra das fases é utilizada para calcular o nimero de graus de liberdade de
um sistema em equilibrio, ou seja, o numero de variaveis intensivas independentes
gue devem ser especificadas para determinar seu estado intensivo. Essas variaveis
devem ser intensivas, isto €, independem do tamanho do meio, e individuais de cada
fase, que sao regides homogéneas da matéria.

Para caracterizacao intensiva de um sistema em equilibrio, é necessario saber
a temperatura, pressao e N-1 fracbes molares de cada uma das fases (1), ja que uma
fracdo molar pode ser calculada a partir do fato de o somatério das fracdes ser igual
a 1. Ademais, no equilibrio, a temperatura e a pressdo sdo as mesmas em todas as
fases. Assim, tem-se 2+(N-1) varidveis independentes.

Por outro lado, é possivel escrever uma equacdo de equilibrio para cada
componente relacionando sua composicdo em cada uma das fases independentes (17-

9



1). Com isso, tem-se (1m-1)N equaces linearmente independente que descrevem o
sistema.

O numero de graus de liberdade (F) é calculado a partir da diferenca entre
namero de variaveis e o numero de equacgdes independentes. Assim, a equacao fica
da seguinte forma:

F=24+ W -1Dn—-(r— 1N, (111. 1)

Simplificando a equacéo:

F=2-m+N, (111. 2)

Nesse trabalho, utilizaremos trés componentes, que sdo agua, metano e um
inibidor, e 3 fases, hidrato, gasosa e liquida. Com isso, o nimero de graus de liberdade
€ igual a 2. Ja que serdo dadas a fracdo molar de inibidor na fase liquida e a pressao,
o sistema estara completamente determinado e, assim, sera possivel determinar os

valores de temperatura.
[11.1.2 Importancia do potencial quimico no equilibrio

A energia de Gibbs € uma propriedade muito utilizada na termodinamica por
depender somente da temperatura, pressdo e do nimero de mols das espécies
quimicas presentes. Essas variaveis especificas sdo diretamente medidas e
controladas, e séo essenciais para o conhecimento completo do sistema.

Em um sistema aberto, a equacao da diferencial total dessa propriedade (dnG)

€ da seguinte forma:

d(nG) = [6"6 dP + [ana dT + Z [
" B aP Tn aT Pn n
1A

OG]

n
: I11.
on, dn;, (I11. 3)

P,T,le

A presséo é representada por P, temperatura por T e numero de mols de cada
componente i como ni. As duas primeiras derivadas parciais sao iguais ao volume (nV)
e ao valor negativo da entropia (nS), respectivamente. Além disso, o termo da derivada
da energia de Gibbs com relacdo a variagdo do numero de mols do componente i,
mantendo temperatura, pressdao e as quantidades dos outros componentes
constantes, é definida como o potencial quimico.

Assim, a equacao pode ser representada por:

d(nG) = (V) dP — (nS) dT + 2 wgdn; (111 4)
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Para um sistema fechado, ndo ha variagdo de mols se ndo houver reacdo
quimica. Logo, o ultimo termo é zero.
d(nG) = (nV) dP — (nS) dT, (II1. 5)
No caso de um sistema fechado com duas fases, por exemplo, cada fase é
considerada como aberta, ja que permite a transferéncia de massa entre si. Com isso,
o termo de energia de Gibbs total é calculado a partir da Equacéao (l111.5) e a diferencial
da energia de Gibbs para cada fase (d(nG)") pela Equacéao (111.4).
Ja que a energia de Gibbs global € a soma da energia de cada fase e, no
equilibrio, a temperatura e a pressdo sado uniformes no sistema, encontra-se a

equacao:

d(nG) = (V) dP — (nS) dT + z w%dn® + Z uBdnf, (IIL. 6)
i i

Para que essa equacdao seja equivalente a Equacéo (111.5), a soma dos ultimos

dois termos deve ser zero.

z ,ul-“dnia + z ,ul-Bdniﬁ =\, (IH 7)
i i

Por conservagdo de massa, dn;* = —dniﬁ . Com isso:

D (e — P )an = o, (111.8)
i

Ja que dn;“ é um termo independente, a Unica forma dessa equac&o ser zero
€ se 0s potenciais quimicos para cada componente i forem iguais em cada fase.
Assim:

W =B vi (111.9)

Essa restricdo pode ser expandida para infinitas fases.

Portanto, s6 ha equilibrio se o potencial quimico de um mesmo componente for

igual em todas as fases.
[11.1.3 Fugacidade

A fugacidade (f;) € uma propriedade que, no caso de gases ideias, é
numericamente igual a pressao do sistema, mas, no caso de substancias puras em

geral, pode ser definida pela seguinte equacao:

G, —GYI' = RTln%, (111. 10)
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G; é a energia de Gibbs para o componente i puro e a diferenca G; — G;%9* é
chamada de propriedade residual (G;?). Essa equacéo também pode ser escrita como:
GR=RTIno;, (111.11)

O termo @; é o coeficiente de fugacidade para substancias puras e € definido

pela Equacéo I11.12:

_L

0=

(1. 12)

Para espécies ndo puras, a fugacidade da espécie i em solucédo f, pode ser

definida pela seguinte equagéo:

_

fi
yiP’

G~ =RTIn (111. 13)

No caso, o termo G; € a propriedade parcial molar da energia de Gibbs, ou seja,
€ a resposta da energia de Gibbs para variacbes na quantidade de mols do
componente i, mantendo T, P e n dos outros componentes constantes. Além disso, o
termo y; é a fracdo molar do componente na fase gasosa e o coeficiente de fugacidade
da espécie i em uma mistura é definido por:

=~ _
0; = B’ (111. 14)

[11.1.4 Propriedades em excesso e coeficiente de atividade

As propriedades em excesso sdo relativas a diferenca entre o valor real da
propriedade e o valor que teria em uma solucédo ideal nas mesmas temperatura,
pressdo e composicdo. A relacdo fundamental de propriedades em excesso € dada
por:
<nGE> nVE nHE GE

— | =—dP ——dT —Ldn;, 11.15
RT ) = RT rrz 4t L T O™ (Il 15)
l

Nessa equacdo, HE é a entalpia em excesso e VE é o volume em excesso. A
energia de Gibbs em excesso (Gf) é importante para determinar o coeficiente de
atividade em solucfes aquosas a partir da equacao abaixo:

Gi-G _GE_ ]

oo 11 16
RT _RT _ xf (1. 16)
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O coeficiente de atividade é um termo dependente da temperatura e da
composicéo da fase liquida, que é utilizado para levar em conta o desvio da idealidade
da fase liquida. Ele é definido por:

_
xifi’

Para uma solucéo ideal, a propriedade da energia de Gibbs em excesso € igual

Yi (111.17)

a zero (GF=0) e, portanto, o coeficiente de atividade é igual a 1.
Ja que a propriedade molar da energia de Gibbs € igual ao potencial quimico,

outra forma de representar a Equacéao 111.17 é da seguinte forma:

Hi — .de _
T Iny;, (I11. 18)
Substituindo a Equacao 111.16 e Equacéo I11.17 na Equacao Il1.15:
a(PE) 2 p M e S Iy, I11. 19
RT ) = RT *" " RT? +Z nyidm, (II1. 19)
L

Dessa equacéo pode-se tirar que:

9 (TLGE/RT)

=Iny; 11.2
. ny;, (1I1. 20)

P,Tn;

No ambito desse trabalho, o calculo da energia de Gibbs em excesso é
essencial para a determinacéo do equilibrio de um sistema com &gua, inibidores e
metano. No préximo capitulo, serdo demonstradas algumas formas diferentes de
calcular o potencial quimico da fase aquosa a partir de modelos para o calculo de
energia de Gibbs em excesso, além de mostrar os modelos de célculo do potencial

quimico para a fase hidrato propostos por Van der Waals e Platteeuw (1959).
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CAPITULO IV - DESENVOLVIMENTO

A modelagem implementada em Python (Anexo I) foi toda pautada em
determinar o diagrama de fases P,T de um sistema no qual haveria formacéo de
hidrato no caso de uma mistura entre agua e hidrocarboneto com ou sem inibidores,
como mostrado na Figura 3. Esse célculo depende do equilibrio entre as fases aquosa,

gasosa e hidrato.

2500
i

,“1 0% MeOH| curva de

[ formacao

| de

2000 .rj hidratos
/
/
/ AP=0
!
—_ !
8 1500 — /
(%2}
N Regido de J,"
3 formac&o /
7 de hidratos P
g
“ 1000 |~
500 [— Regi&o
sem
hidratos
. | | | |
30 40 50 60 70 80

Temperatura (°F)

Figura 3 - Diagrama de fases para formacéo de hidratos [6]

IV.1 SIMPLIFICACOES

Para simplificar os calculos feitos nesse trabalho, foram feitas as seguintes
hipoteses:
- Afase gasosa é composta somente de metano;
- Hidrocarboneto ndo é solavel na fase aquosa e ndo ha agua na forma

de vapor;
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IV.2 EQUILIBRIO DE MISTURAS

Para que haja a formacao de hidrato, é necessério que haja equilibrio entre as
fases aquosa, hidrato e gasosa. Da definicdo de equilibrio, retira-se que o potencial
quimico (M) de determinada substancia deve ser igual para todas as fases em que ela
se encontra. Ja que foi considerado que a 4gua ndo se encontra na fase gas e o
hidrocarboneto ndo é soluvel em agua, ficamos com duas equacgoes:

iy = thy, (Iv.1)
1 = uy, (Iv.2)

Nessas equacdes, as fases liquida, gasosa e hidrato séo representadas pelos
simbolos L, G e H, respectivamente. Além disso, a agua € denotada por w e a
molécula ocupante de cavidades do hidrato (guest) é denotado por g.

A Equacdo IV.2 é equivalente a igualar a fugacidade do hospede na fase gas e
na fase hidrato. Isso pode ser deduzido a partir de manipulagdes na Equacéo 111.13,
considerando a fracdo molar do elemento gasoso na fase gasosa igual a 1. Na fase
gas, esse calculo é feito a partir da equacéao de estado (EdE) de Peng-Robinson.

Com relacdo a agua, ndo € tao simples calcular o potencial quimico da agua na
fase liquida ou na fase hidrato. E mais facil, entretanto, calcular a diferenca de
potencial causada pela ocupagédo de uma cavidade (empty lattice) e a diferenca de
potencial proveniente da transformacdo de agua liquida pura em uma estrutura de
hidrato “vazia”. Com isso, a equacgao (IV.1) se transforma em:

w = = — (Iv.3)

Os simbolos Lw e EL denotam agua pura liquida (liquid water) e cavidade vazia
(empty lattice). A equacéo (IV.3) também pode ser escrita como:

ApH~EL 4 ApEL-IW = 0, (IV.4)

Na parte inicial do projeto, foi considerada a fase aquosa como sendo somente
agua pura, porém depois a mesma modelagem foi feita com solugfes salinas e com
cosolventes. O calculo do potencial quimico, entdo, precisa considerar essa mudanca
de potencial na fase liquida. Com isso, adiciona-se um termo a Equacao V.4, que
remete a diferenca de potencial referente a solubilidade dessas substancias em agua
(Ap2¥ =49 [10]. Assim, a equacao fica dessa forma:

ApH-EL 4 ApEL=Lw 4 Aytw=44 — g (IV.5)
De forma equivalente:
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Aufl-EL  AyEL-Lw A Lw—Aq
bw P BHw (1V.6)
RT RT RT

Com o objetivo de chegar até essa equacédo, foram calculadas cada uma

dessas diferencas de potencial, usando os modelos apresentados a seguir.
IV.3 CALCULO DO POTENCIAL DA AGUA
IV.3.1 Fase Hidrato

De modo a obter o valor de potencial quimico da dgua nessa estrutura, adotou-
se uma abordagem da termodinamica estatistica, que € o modelo de Van der Waals
e Platteeuw (1959). Esse modelo considera cavidades como locais aos quais

moléculas sdo adsorvidas, seguindo hip6teses equivalentes a adsorcédo de Langmuir.
IV.3.1.1 Estrutura hidrato ocupada

O potencial quimico da agua na estrutura de hidrato ocupada (uf) depende

principalmente da fracdo de cavidades do tipo j que sdo ocupadas por moléculas do

tipo i (6;5). [1]
A“ET_EL - Z (vj In <1 _ z 91’1’)); (IV.7)

] 2

Ja que o termo 6;; € calculado a partir da divisdo entre cavidade do tipo |

ocupadas por moléculas do tipo i e o numero total de cavidade desse tipo, seu valor
sera sempre menor do que 1, tornando o logaritmo natural sempre menor que zero.
Portanto, o potencial da estrutura ocupada sera sempre menor do que o potencial dela
vazia.

E possivel perceber também que, quanto maior o nimero de cavidades
ocupadas, menor sera o0 potencial da agua e, entdo, mais termodinamicamente
estavel sera a estrutura. Contudo, ao se aproximar de 100% de ocupagéao, o potencial
do hospede aumentara tanto que tornard improvavel esse nivel de ocupacao. [7]

O termo v; € o fator de proporcionalidade entre o nimero de cavidade do tipo j

e o numero de moléculas de agua na fase soélida. Os valores para a estrutura sl estdo

na Tabela 1.
Nj (IV.8)
U]' = NW, .

Tabela 1 - Fator de proporcionalidade para cada tipo de cavidade [7]
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Estrutura v Cavidade pequena v Cavidade grande

sl 2/46 6/46
Calcula-se a fragdo de ocupacdo de cavidades (6;;) a partir da fugacidade do

hospede e das constantes de Langmuir.
Cijfon
Hij = —
1+ Xx(Crjfion)

O termo f;y € a fugacidade do componente i no hidrato. Entretanto, no

(1V.9)

equilibrio, a fugacidade do componente € igual em todas as fases. Entdo, pode-se
calcular a partir da fugacidade do componente na fase gas.

As constantes de Langmuir (C; ;), por sua vez, descrevem a relagéo potencial

entre a molécula héspede e as moléculas de agua nos arredores da cavidade. O termo
depende da temperatura e das constantes Aij e Bij.
A

o B:
€.y = e (=) (1v. 10)

Os parametros Ai,j e Bi,j utilizados para o0 metano na estrutura sl estao

dispostos na Tabela a seguir.

Tabela 2 - Parametros Ai,j e Bi,j para cada cavidade [7]

Cavidade Pequena Cavidade Grande
Ocupante Estrutura 108 A B 108 A B
(KPa?) (K) (KPa?) (K)

Metano sl 0,7228 3187 23,350 2653

IV.3.1.2 Formacéo do hidrato

Para o célculo da diferenca de potencial da agua entre a estrutura de hidrato
nao ocupada e a fase liquida pura na temperatura e pressao desejadas, utiliza-se a
formula apresentada por Saito et al (1964). Nela, a variacdo de potencial quimico em
condicbes de temperatura e pressdo determinadas € conhecida. Dessa forma, &
necessario corrigir esse potencial com relacdo a pressdo, utilizando o fator de
Poynting, e com relacdo a temperatura.

A.HEL_LWIT P TAHEL_LWIP PAvEL—LwlT
ApEL-tw = pT [ —2 0 °—f s °dT f — ____o4p), V.11
Hw < RT, . RT? ] TRT (v.11)

0
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No caso, Auf~"|;,p, € a diferenca de potencial a uma temperatura (To) €
pressdo (Po) de referéncia. AHE " |p, e AV/X~""|; s&o a variagdo de entalpia e
volume nas condi¢cdes de referéncia, respectivamente.

A entalpia na pressao de referéncia pode ser encontrada a partir do ajuste de
temperatura realizado com a utilizagdo da capacidade calorifica de referéncia
(Acpy ™).

AHG MW o, = AHGE ™Y |1 p 4 AchE=MW(T = To), (Iv.12)

Para solucionar a equacéao V.11, resolve-se as integrais do volume, mantendo
a temperatura constante, e da entalpia, considerando presséo constante. Além disso,
aproxima-se que o volume € independente da presséao, ja que seu efeito em fases
condensadas é pequeno.

EL-Lw
AHW ITO'PO

RT,
_(AHGE M |p, = To Acy, ™ o (1_1)
Ay~ R To T (IV.13)
RT AcEt-tw T ' '
(S ()
< R \T, )
AVEL_LW
2 To In AP
RT

Utilizou-se como referéncia To =273,18 K e Po = 612,62 Pa. Nessas condicoes,
foram utilizadas diferencas de propriedades entre estrutura de hidrato “vazia” e dgua

liguida apresentadas por Munck et al. (1988).

Tabela 3 - Propriedades termodinamicas de formacao para estrutura sl [12]

Propriedade termodinamica de

formacao Unidade Estrutura sl
Aps =™ |1, p, (J.mol?) 1264
AHGE M| b, (J.mol ) -4858
AcpEL-Lw (J.mol1.K™1) -39,16
AVZE W 10% (m3.mol?) 4,6

IV.3.2 Fase Gasosa

O estudo da fase gasosa é importante para determinar a fugacidade do
héspede na estrutura hidrato. Esse termo é essencial para o célculo da fracdo de
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ocupacdo de cavidades, que faz parte da equacao da variagdo de potencial quimico
ao ocupar as cavidades vazias do hidrato.

A fugacidade (f) pode ser determinada a partir do coeficiente de fugacidade

(9;) e da fragdo molar (y) do componente i na fase gasosa, como é mostrado abaixo:

fi=0,y; P, (V. 14)

O coeficiente de fugacidade pode ser determinado, dentre outras formas, a

partir de equacdes de estado. Para esse trabalho, escolheu-se trabalhar com a EdE

de Peng-Robinson para misturas.
RT Amix

P = — ,
V—=bnix V24 2bpiV — bmi;vc2

(IV. 15)

Os parametros a e b da mistura podem ser determinados a partir de regras de
mistura empiricas. As expressoes realisticas utilizadas nesse trabalho para relacionar

0s parametros da mistura com os parametros das espécies puras sdo as seguintes:

C
bmix = Z yibi, (IV.16)
i=1
Cc C
Amix = Z Z Vi Vi Qij (1v.17)
i=1 /=1

Sendo bj 0 pardmetro para o componente puro i e que depende da temperatura

critica (T¢) e da pressao critica (Pc) do elemento.

Ci

P )

Ci

b, =0 (IV.18)

Além disso, o termo para componente puro (ai) e o parametro cruzado (aj)

criado a partir de regras de combinacéo sao determinados assim:
ai; = @ = Jag. a;; (1 = kyj), (IV.19)

¥ a(Tg,) R?T,,?
= - '

Ci

(1V. 20)

a;;

As constantes para resolucao dessas equacotes estdo na Tabela abaixo.
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Tabela 4 - Parametros para a EJE de Peng-Robinson [7]

Constante Valor
a(Tx,) [1+ (0,37464 + 1,54226 w — 0,26992 w?) (1 — Tr1/2)]"
kij 0
w 0,008
0,07780
¥ 0,45724
o 1++2
€ 1-+2

Para o célculo do volume, a equacao fica ligeiramente diferente.

RT a: 2b, . RT RT b, .. >
V3 + (bmix — ?) V?+ ( ’;”‘ — 3bir” —%) v+ %
Dyin Qi
+omix” == =0, (1V.21)

A partir dessa equacdao sao retiradas trés raizes para determinados valores de
pressdo e temperatura. Duas raizes podem ser complexas, mas as raizes com
significado fisico devem ser reais, positivos e maiores do que b (volume minimo que
pode ser assumido). Para uma temperatura menor do que a temperatura critica do
composto e pressao menor do que a pressao critica, a equacao fornece trés raizes
reais. A menor raiz corresponde a um volume de liquido, a maior raiz corresponde a
um volume de vapor e a raiz localizada entre essas duas ndo apresenta significado.
A maior raiz, entdo, sera o volume considerado para o metano.

Conhecendo a temperatura e a pressao e calculando o volume, é possivel

determinar o coeficiente de fugacidade.

bi PV P(V - bmix)
(7~ 1) = In (==
. Bymix \RT RT

Ing, =
4 _aml'x (2212161'1]_ bi >< 1 )ln(v+6bmix>
RT Amix brmix ) \bmix (e —o0) V + 0byix

A fugacidade sera determinada com o uso da equacéo (l11.14).

, (IV.22)

20



IV.3.3 Fase Aquosa

Nesse trabalho, a fase aquosa foi trabalhada de diversas formas diferentes.
Inicialmente, foi criado um codigo capaz de modelar o sistema para solucdes de agua
com metanol e/ou NaCl com o auxilio da metodologia apresentada por Jager (2003)
que calcula a atividade da &gua a partir de relagBes de interacdo de curto e longo
alcance entre ions e moléculas.

Para a solucéo de agua com o cosolvente metanol, os resultados obtidos foram
comparados com a metodologia apresentada por Renon (1969). Esse método
conhecido como NRTL calcula o coeficiente de atividade a partir da energia de Gibbs
em excesso e seu codigo foi adaptado a partir do apresentado por Segtovich (2017).

J& para misturas de agua com o sal NaCl, comparou-se os resultados com os
obtidos com o modelo de Pitzer (1991), que relaciona a atividade da agua a teoria de
eletrolitos e teve seu cddigo adaptado de Segtovich (2020). Comparou-se também
com a correlacdo HLS de Hu et al. (2017), que calcula diretamente a mudanca na
temperatura de equilibrio a partir da fracdo molar efetiva de inibidores salinos e teve
seu codigo inteiramente desenvolvido nesse trabalho.

Para os modelos que descrevem uma nova forma de encontrar a atividade da
dgua em determinada solucdo, utiliza-se a seguinte férmula para determinar a
diferenca de potencial a partir da atividade dependendo da fragdo molar de 4gua na

solucdo aquosa (x2%) e do coeficiente de atividade (y,29).

Y

— = In(x5? ¥57), (V. 23)

O coeficiente de atividade depende da atividade (a) da seguinte forma:

a
yae = (V. 24)

IV.3.3.1 Modelagem de solucdo aquosa de Jager (2003)

No trabalho de Jager et al. (2003), escolhe-se uma abordagem de ter equacdes
de estado separadas para a fase com hidrocarbonetos e a aquosa. J4 que nao era
mais necessario que uma mesma EdE descrevesse duas fases diferentes, foi possivel
escolher uma EdE mais especifica para a fase aquosa que admitisse uma condi¢cdo
de alta ndo idealidade nessa fase. Por isso, esse modelo pode ser usado com misturas

de cosolvente e sal.
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O maleficio de realizar essa divisdo entre EdE é a perda da continuidade entre
as duas fases. Além disso, deve-se assumir que a fase aquosa é majoritariamente
constituida por agua. Para esse trabalho, foi necessario utilizar solucdo com fracéo
molar de agua acima de 0,65.

A EdE escolhida pelo autor para descrever a fase aquosa € a de Helgeson
acoplada com o modelo de atividade de Bromley por considerar tanto moléculas de
alcool quanto moléculas de sal. Enquanto a EJE de Helgeson descreve um estado de
diluicdo infinita, o0 modelo de Bromley calcula o desvio utilizando a atividade molal
assimétrica. Nesse trabalho, focaremos somente no calculo de atividade da agua
nessa solucéo.

A atividade da &agua leva em conta a contribuicdo tanto das espécies

moleculares (m) quanto ionicas (i).

( Zc Za(mc mg Zc2 Zc% Vlca) \
Ya(mgz3) Y c(m zZ)
Inay? = Vo , (V. 25)
] 2,2 el =) = 2,

A Equacéo IV.25 depende da interacéo entre moléculas (ypljk) e entre molécula
e ion (ypzjk), também da molalidade (m), que € o nimero de mols sobre a massa de

agua em kilograma, e da carga nuclear (z) tanto dos cétions (c) quanto dos anions (a).
No caso de solu¢des com NaCl, o médulo das cargas nucleares dos ions € 1. A massa
molar da agua (Mw) foi considerada como sendo 18x10° Kg/m3. Além disso, a
contribuicdo idnica para a atividade da agua y,_, € expressa por:

21

Yiee = —My (_ +Ypu t VBm) ) (Iv.26)
|Zczq |

O termo | significa a forga i6nica da solugéo, o yp_, € a interagao ionica de curta

distancia e o termo y,y € a interagdo idnica de longa distancia.

1 2
I = Eszmk, (IV.27)

k=i
O termo de curta distancia depende dos parametros Bca, Cca € Dca, que

representam interacdes de curta distancia entre cations e anions.
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((0,13816 + 0,6B.y) I |z.z,|| 1+ (BI/|z.24]) In(1+ (31/2|z.24]))|)
3/, (1 + B31/21224)))° 31/2|2:74]
! BooI* +
YBea = /2 C“ \ r, (1v.28)
LI, 2 Cal® |
zezgl [ 3¢ T |
3 4
\ ZDcaI J
Os parametros para o NaCl sao calculados da seguinte forma:
Bjk = b1 +b2T+b3 TZ, (IV29)
Cjk = C1 + C2 T + C3 TZ, (IV 30)
Djk =d1+d2T+d3 Tz, (IV31)

Eles dependem de constantes que estdo na Tabela 5 e na Tabela 6:

Tabela 5 - Pardmetros dos termos que representam interagdes de curta distancia (parte 1) [1]

b1 b2 bs C1

-0,554860699 4,2795x103 -6,529x10° -0,016131327

Tabela 6 - Parametros dos termos que representam interacdes de curta distancia (parte 2) [1]

C2 C3 da d2 ds

-1,25089%10° 5,89x108 -1,12161x103 2,49474x10° -4,603x108

Ja o termo de longa distancia depende da constante de Debye-Huckel (Apn).

_ 1-(1+VD)°
You = —2 Apy <T\/7 +2In(1+ \ﬁ)), (1V.32)

O termo Aph é dado por:

e? \**N,2
Apy = v/ 2Dps, IV.33
DH <€0£RT> Py Ps ( )

Nessa equacéo, e é a carga eletronica (1,60218x10° C), ¢, é a permissividade

do vacuo (8,85419x101? C?/Nm?), p, é a densidade da agua por ser o solvente da
fase aquosa (997 kg/m® e Na é a constante de Avogadro (6,0222045x10%3

moléculas/mol). A constante dielétrica (¢) pode ser descrita pela férmula abaixo:
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2
£ = Z(aln + ay,P + az, P)T", (IV.34)
n=0
Os parametros para célculo da constante estdo na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros da constante dielétrica [1]

n=0 n=1 (K% n=2(K?
Ain 243,9576 -0,7520846 6,60648x10*
a,, (bar?) 0,039037 -2,12309x10 3,18021x107
asy (bar?) -1,01261x10° 6,04961x10°8 -9,33341x10°11

Para completar o calculo da atividade da agua, faltou especificar os termos de

interacdo entre moléculas (ypljk) e entre molécula e ion (ypzjk). As equacdes estdo a

seqguir.
Yot = Bojic + % [1 ~(1+ 2\/7)6‘2‘/7], j=m, (IV.35)
Voo = Bu1— (1 +2VT +20)e 2|, j=im, (IV.36)

Os parametros S, € B, estdo na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros de interac@o entre moléculas e entre molécula e ions [1]

Parametros de interacao

Pares de _
Espécies Po=a+bT+ch
B
a b c
CH3OH-CH3OH -0,02214 7,4x10° -2,6x10° 0
CHsOH-Na* 0 0 0 0
CHsOH-CI 0 0 0 0

IV.3.3.2 Modelo Non Random Two Liquids (NRTL) [4]

Ao contrario do modelo proposto por Jager (2003), o modelo para dois liquidos
nao randémicos (Non Random Two Liquids — NRTL) calcula o coeficiente de atividade

da agua a partir da energia de Gibbs em excesso. Para pressbes moderadas e
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temperatura constante, as funcdes em excesso dependem somente da composi¢céao
do liquido. [4]

A equacdo do NRTL pode ser utilizada para solucdes totalmente ou
parcialmente misciveis e apresenta parametros que sao ajustados para diferentes

condi¢cbes. Para uma solucdo com n componentes, a féormula € a seguinte:

G_E t 7.1'= T::Gi:X;
—=> Ixi YGILE ’)l, (IV.37)
i=1

Y1 (Grixi)
Nesse caso, os termos G;; e 7;; podem ser descritos por:
G = exp(—c;iT;i), (1v.38)
A constante empirica (c;) tem sua origem na caracteristica de né&o
aleatoriedade da mistura e ndo depende da temperatura.
- GjiR—TGii _ % =a + %’ (1V.39)
Nessa equacdo, tanto o termo de diferenca de energia de Gibbs (G_ﬁ —Gy)
quanto o parametro A4; ; dependem da temperatura na qual o sistema se encontra.
O coeficiente de atividade pode ser obtido a partir da diferenciacéo correta da
equacao do excesso de energia de Gibbs.

1 0GE
In(y;) = RT o’ (Iv.40)
L

Sendo que n; € a quantidade de mols de determinado componente i. A derivada

fica da seguinte forma:

In(y,) = Z?=1(Tj.i0j,ixj) Z

re1(Grixi)

]l'xj o ;clzl(Tk,in,ixk)>l V. 41
<Zk 1(Gk1xk)> (T] Z;cl:l(Gk,ixk) ' (V.-41)

Para solucionar essa equacao, foram utilizados os parametros disponiveis em
[15].

Tabela 9 - Parametros de interagéo binario a; ; [15]

a; j Agua Metanol
Metanol -0,693 0
Agua 0 2,732
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Tabela 10 - Parametros de interag&o binario b; ; [15]

b; Agua Metanol
Metanol 173 0
Agua 0 -617,3

Tabela 11 - Parametros de interagdo binario c; ; [15]

Cij Agua Metanol
Metanol 0,3 0
Agua 0 0

IV.3.3.3 Modelo de Pitzer (1991)

O calculo da atividade da agua a partir dessa metodologia € restrito a solucfes
salinas, ja que é proveniente de teorias para eletrélitos. A atividade da agua é

calculada a partir do coeficiente osmético (@) apresentado abaixo:

a,, = exp <—® <%>), (Iv.42)

Em que 12 é o numero de mols do solvente em um kilograma, que, por ser agua,
€ igual a 55,51. [2]

A formula simplificada para o coeficiente osmotico € a seguinte:

=1+ ( ) [—Apu1%/%/(1+ bIY?)] + ZZ memg (BS + ZCeq), (IV.43)

O parametro b tem o valor de 1,2 kg2mol*2 e o termo C,, depende de C? que
€ igual a 0.00127. [2]
)
=C"/,, (V. 44)
Além disso, o formato para a dependéncia da forca idnica (B%,) é:
B, =9 + gD exp (—a.]l/Z), (IV. 45)
Nessa equagdo, a € igual a 2,0 kg¥2.molY2. Os parametros ﬂ(o) e ﬁ(l)

especificos para o NaCl e séo iguais a 0,07650 e 0,2664, respectivamente. [2]

26



Ademais, o termo Apy € o parametro de Debye-Hiickel e é calculado de uma

maneira diferente da exposta previamente na Equacao 1V.33.

A —(1)(27TNAPW>1/2 e? \*? (V. 46)
bE = \3/\ 1000 ekT | '

O termo p,, é a massa especifica da &gua em kg/dm? e foi calculado a partir da

seguinte férmula:[13]
pw = 1,1188 — 0,0004T, (Iv.47)

Além disso, k é a constante de Boltzman (1,38045x10% erg/K), e é a carga

eletronica (4,8029x101° statC) e a constante dielétrica (¢) foi calculada assim:

T
e = 305,7 exp (— exp(—12,741 + 0,01875T) — 2—19> , (Iv.48)

A parte do cddigo que calcula a atividade da agua a partir do método de Pitzer

(1991) foi proveniente do codigo de Segtovich e Medeiros (2020).
IV.3.3.4 Correlagéo HLS [3]

Esse modelo baseia-se em uma correlacdo para determinar a diminuicdo de
temperatura de formacéo de hidratos a partir da introducao de um sal como inibidor.
Essa correlacéo foi desenvolvida para hidratos de metano, mas tem aplicabilidade em
outros sistemas.

Para chegar a nova equacado, deve-se assumir que a pressao do sistema é
constante, a fase hidrato é pura e as composi¢cées das fases hidrato, vapor e liquida
sdo constantes. Além disso, deve-se partir da igualdade de fugacidade da agua entre
as fases no estado de equilibrio de dissociacao do hidrato.

f3(T,P) = FE(T, P) = x 1 (T, P, x)f°(T, P), (IV.49)
No caso, f representa a fugacidade da agua (w) pura (Lo), na fase sélida (S) e
liquida (L).
Essa equacgéao pode ser simplificada para:

AT
ﬁ = 'B]n ay, (IVSO)
0

Em que, T e To sdo as temperaturas de dissociacao do hidrato com a solucéo
aguosa e com a agua pura, respectivamente. A constante 8 é proveniente do calor de
formacao ou dissociacdo do hidrato e depende somente da composi¢cdo da fase

gasosa e do tipo de hidrato.
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Pode-se assumir que tanto o termo £ quanto a atividade s&o independentes da

pressao do sistema. J& no lado esquerdo da equacéo, o artigo conseguiu comprovar

que o termo f—z € praticamente independente da temperatura.
0

Foi possivel relacionar a atividade da agua com a concentracdo da solucéao a

partir da fracdo molar efetiva, descrita por:

X = Z (Izilx), (IV.51)
i=ions
Com isso, a equacédo pode ser escrita como:
AT
— = (X + C,X? + C, X3, (IV.52)
ToT

Os parametros Cx para o NaCl estdo na Tabela abaixo:

Tabela 12 - Parametros para a correlagdo que relaciona atividade da agua a fragdo molar efetiva [3]

C1 C2 Cs

9,377x10% -2,670x103 3,328x107

IV.4 METODO DE RESOLUCAO

Para solucionar a Equacdao IV.6 utilizando todos os métodos apresentados no
tépico IV.3, foi utilizado o método numérico de bissecao [16] com o objetivo de
encontrar a raiz de uma equacédo, ou seja, o valor das variaveis para 0s quais a
equacado é igual a zero. Esse método foi escolhido por conveniéncia e por ser
adequado ao problema apresentado aqui.

Inicialmente, sé&o dados limites superior e inferior de temperatura (variavel que
gueremos encontrar) para os quais 0s sinais da equacao resultante sdo opostos, um
negativo e um positivo. Posteriormente, é calculado o valor médio (p) entre esses dois
limites. Se a Equacao V.6 ficar igual a zero ou a distancia entre o valor real e 0 zero
estiver dentro da tolerancia estipulada com a variavel p, entdo a solucédo foi
encontrada. Sendo, é necessario recalcular os limites.

Se o valor da equacao para o valor médio for de mesmo sinal do limite inferior,
entdo p sera o novo limite inferior. Caso contrario, p sera o novo limite superior. Com
isso, recomeca-se 0 loop até que a equacao fique igual a zero ou dentro de uma

tolerancia estipulada.
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse projeto foi focado em mostrar a funcionalidade do cédigo ao comparar 0s
resultados obtidos com os apresentados no artigo de Jager (2003) e compara-lo com
outros métodos de determinacdo da atividade da &gua para definir qual seria mais
eficaz. J& que foi utilizado o artigo de Jager (2003) somente para modelar a fase
aguosa, o0s resultados desse projeto apresentaram pequenas divergéncias com
relacdo ao artigo devido a forma ligeiramente diferente de modelar as outras fases.

As comparag0Oes foram feitas a partir dos diagramas de fases P x T utilizados
para prever a inibicdo do hidrato com a adigdo de NaCl e/ou MeOH. A construgao
desse grafico é feita a partir do calculo da temperatura em que haveria formacéo de
hidrato para valores determinados de presséo.

Inicialmente, foram recriados os graficos produzidos por Jager (2003),
mostrados na Figura 4 e na Figura 6, para verificar a funcionalidade do programa com
pontos experimentais e linhas provenientes dos vetores de temperatura e pressao
calculados para formacado de hidratos. Foram escolhidos os sistemas com NaCl e
MeOH para fazer esse teste e os resultados sdo mostrados na Figura 5 e na Figura
7.

1000 -

100 -

Pressure (bar)

< 2 mol% NaCl + 10 wt% MeOH

O 2 mol% NaCl + 20 wt% MeOH

O 2 mol% NaCl + 30 wt% MeOH

A 2 mol% NaCl + 40 wt% MeOH
All data by [12] — This Work

10 +— —— - - T ——— .
260 265 270 275 280 285 290

Temperature (K)

Figura 4 - Previsao de inibicdo de hidrato com 2% em mol de NaCl e quantidades variaveis de MeOH,
mostrado no artigo de Jager (2003)
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108

< 1074

o
® 2 mol% NaCl + 10 wt% MeOH
A 2 mol% NaCl + 20 wt% MeOH
® 2 mol% NacCl + 30 wt% MeOH
#+ 2 mol% NaCl + 40 wt% MeOH

106 1 | 1 L n n
260 265 270 275 280 285 290

T(K)

Figura 5 - Previsdo de inibi¢cdo de hidrato com 2% em mol de NaCl e quantidades variaveis de MeOH

a partir do cddigo desenvolvido e usando dados de Jager (2003)

1000

=

S

£ 100 |

72

@

&
< 4 mol% NaCl + 10 wt% MeOH
O 4 mol% NaCl + 20 wt% MeOH
O 4 mol% NaCl + 30 wt% MeOH
A 4 mol% NaCl + 40 wi% MeOH

All data by [12] — This Work
10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
263 268 273 278 283 288

Temperature (K)

Figura 6 - Previsdo de inibi¢cdo de hidrato com 4% em mol de NaCl e quantidades variaveis de MeOH,

mostrado no artigo de Jager (2003)
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108

< 1074

o
® 4 mol% NaCl + 10 wt% MeOH
v 4 mol% NaCl + 20 wt% MeOH
® 4 mol% NaCl + 30 wt% MeOH
# 4 mol% NaCl + 40 wt% MeOH

:I_{)6 1 | 1 L n n
260 265 270 275 280 285 290

T(K)

Figura 7 - Previsdo de inibi¢cdo de hidrato com 4% em mol de NaCl e quantidades variaveis de MeOH
a partir do cddigo desenvolvido e usando dados de Jager (2003)

Os graficos apresentam 0s pontos experimentais para certos valores de fracdo
molar de inibidor como pontos de diferentes formatos. A linha apresentada € produzida
a partir do célculo para o modelo presente dentro do codigo. O resultado ficou bastante
similar aos graficos apresentados no artigo.

E possivel perceber com a Figura 5 e a Figura 7 que, com o aumento de
guantidade de metanol, aumenta o valor de pressdo de formacédo de hidrato para
mesmos valores de temperatura. Logo, quanto mais cosolvente for colocado mais
drésticas terdo que ser as condi¢des para ter formacao de hidrato no sistema.

Da mesma forma, ao comparar as Figuras 5 e 7, percebe-se que o sistema com
maior quantidade de NaCl apresenta menores valores de temperatura para mesma
pressdo. Isso acontece, pois o sal também pode ser utilizado como inibidor.

Posteriormente, comparou-se o0s resultados com os obtidos pelo método NRTL
[4] para agua pura e para solu¢des aquosas com as fragcbes massicas de metanol
(MeOH) mostradas na Tabela 13.
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Tabela 13 - Quantidades de MeOH utilizadas para comparacao

Fracdo massica Fracao molar Molalidade
(W) (x) (m)
0,1 0,059 3,47
0,2 0,123 7,81
0,35 0,232 16,83
0,5 0,360 31,25

O resultado esta na Figura 8.

10°
— Jager
------ NRTL
108+
& 107-
&
1094 MeOH 10%wt
A MeOH 20%wt
* MeOH 35%wt
®m MeOH 50%wt
# Pure Water
10° T 1 T T T T
200 220 240 260 280 300 320

T(K)

Figura 8 - Comparacédo entre métodos NRTL [4] e Jager (2003) para o metanol, usando dados de
Jager (2003)

E possivel perceber pela Figura 8 que com pouca ou nenhuma quantidade de
inibidor, os modelos sé&o igualmente eficazes em descrever o sistema real. Contudo,
a partir de 35% de fracdo massica de metanol, o modelo de Jager (2003) comprova
ser o método mais acurado.

Comparou-se, também, com o método de Pitzer (1991) e o método de Hun
(2017), como pode ser visto nas Figura 9 e 10, respectivamente. Nessa comparacao,

utilizou-se das quantidades de sal abaixo:
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Tabela 14 - Quantidades de NacCl utilizadas para comparacéo

Fracdo molar Molaridade Fracdo molar efetiva
(x) (m) (X)
0,02 1,134 0,04
0,036 2,075 0,072
0,06 3,546 0,12
0,08 4,831 0,16
108

— Jager
""" Pitzer

P(Pa)

1074 .-

NaCl 2.0%mol
NaCl 3.6%mol
NaCl 6.0%mol
NaCl 8.0%mol

x> e

270 275 280 285 290 205 300
T(K)

Figura 9 - Comparacéo entre métodos de Pitzer (1991) e Jager (2003) para o NaCl

Percebe-se na Figura 9 que, assim como para o modelo NRTL [4], o modelo

proposto por Jager (2003) atinge valores mais acurados para maiores quantidades de

inibidores utilizados.
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108

P(Pa)

10? -

NaCl 2.0%mol
NaCl 3.6%mol
NaCl 6.0%mol
NaCl 8.0%mol

270 275 280 285 290 205 300
T(K)

Figura 10 - Comparacédo entre métodos de Hun (2017) e Jager (2003) para o NaCl
Comparando todos os gréaficos apresentados, € possivel perceber que o
método de Hun (2017) é o método que fica mais longe dos valores experimentais com

grandes quantidades de inibidores salinos. O método apresentado por Jager (2003)

em todos os casos foi 0 modelo mais proximo dos dados experimentais utilizados

nesse trabalho.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES E SUGESTOES

Foi possivel modelar de forma correta as condicdes de um sistema com
metano, agua e um inibidor termodinamico molecular e/ou salino nas quais haveria a
formacao de hidrato. A partir de comparacgfes entre os métodos NRTL de Renon e
Prausnitz (1969), o HLS de Hu et al. (2017) e o proposto por Pitzer (1991), observou-
se que 0 mais recomendado para descrever um sistema com possivel formacao de
hidrato seria o0 modelo apresentado por Jager (2003) para as quantidades de
inibidores analisadas e para as faixas de presséo e temperatura utilizadas.

Além disso, foram obtidos resultados para certas quantidades de metanol e
NaCl muitos proximos dos obtidos pelo trabalho de Jager (2003), mesmo fazendo a
modelagem das fases gasosa e hidrato de modo ligeiramente diferente do feito por
Jager. Isso mostra a importancia de uma correta modelagem dessa fase.

Esse trabalho gerou um cédigo em Python simples e acurado, que podera ser
utilizado para trabalhos futuros. Esse cédigo esta disponivel no material anexo a esse
texto.

Como perspectivas futura, seria interessante, por exemplo, realizar um calculo
de precipitacao para o inibidor salino, ja que altas quantidades de sal podem acabar
se acumulando em tubulacdes. Esse calculo poderia ser feito a partir do calculo da
atividade do sal apresentado também por Jager (2003). Além disso, 0 mesmo modelo
poderia ser testado para hidratos com mais de uma molécula héspede, para outros
inibidores termodinamicos possiveis e para outras quantidades de inibidores.
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ANEXO I: CODIGO UTILIZADO

O cbdigo em Python desenvolvido para esse projeto esta inteiramente disposto

nesse anexo. As linhas foram comentadas de modo a auxiliar o entendimento do leitor.

e Calculo do potencial quimico

Inicialmente, foram calculadas as variacfes de potenciais quimicos essenciais
para criar a curva de equilibrio.

A parte mostrada na Figura 9 calcula a variagdo de potencial proveniente da
ocupacao das cavidades por moléculas de metano a partir de formulas apresentadas
na secao IvV.3.1.1.

def wdwnp_H_EL(T,fug):

Hguest=1
NCav=2

UCnw = 46

ni = np.array([2/uCnw, &/UCNw])
A_pSHWP = np.zeros([Hguest,Ncav])
B_pSWP = np.zeros([Nguest,Ncav])

L722BE-B

A_pSwWP[a,e]

B_pswP[e,8] = 3187.
A _pswP[e,1] = 23.35e-8
B_pSwWP[2,1] = 2653,

Clang=np.zeros([Mguest,Ncav])
for 1 in range(Nguest}):
for j in range(Mcav):
Clang[i,J] = (A_pSWP[1,J1/T}*np.exp(B_pSwP[1,J]/T)

gCC=np.zeros( [Hguest,Ncav])
for j in range(Mcav):
suml = .
for i in range(Mguest):
suml += Clang[i,]j]*fug[i]

for 1 in range(Nguest):
occ[1,7] = Clang[i, j]*fug[i]/(1.+5uml}

Dmu_H_EL = @.
for j in range(Ncav):
suml = 8.

for 1 in range(Nguest):
suml += occ[1,]]

Dmu_H_EL += ni[j]*np.log(1.-suml}

return Dmu_H_EL

Figura 11 - Cédigo de célculo de variagdo de potencial com ocupacéo de cavidades
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Para realizar esse célculo, foi necessario calcular a fugacidade do metano

utilizando a EdE de Peng-Robinson. Dentro dessa pagina, foram calculados todos os

parametros necessario para a equacao V.22 de céalculo do coeficiente de fugacidade

assim como o volume e a pressao da fase gasosa. Isso € mostrado nas figuras abaixo.

import numpy as np

from scipy.constants import R as _R

class € _VEOS()}:

def

def

__init_ (self,ncomp,Tc,Pc,acentric,k):

JNComp = ncomp
sigma = 1.8 + np.sgri(2.)

.epsilon = 1.2 - np.sqrif2.)

.8C = np.zeros{self.ncomp)

.bc = np.zeros(self.ncomp)

.k = np.zeros([self.ncomp, self.ncomp] )

— =

— =

WA A A A e
m M M omm
b T T o T B

Lol el

F-Tc = np.zeros({self.ncomp)
Lf.Pc = np.zeros(self.ncomp)
f.acentric = np.zeros(self. ncomp)

WA LA
m m m

self.kPR = np.zeros(self.ncom)

for 1 in range(self.ncomp):
self.Tc[1i] = Tc[i]
self.Pc[i] = Pc[i]
self.acentric[i] = acentric[i]

for 1 in range(self.ncomp):
self.ac[l] = 8.45724%(_R**2}*((self.Tc[1])**2)/(self.Pc[1])
self.bc[i] = 8.87788*_R*(self.Tc[1])/ (Pc[1])}

for j in range(self.ncomp):
self.k[1,]] = k[i,]]

self.kPR[i]=28.37464 + 1.54228%acentric[i]-2.26992%(acentric[i]}*#*2
return
Pressure({self, T,V,x):
bm=self. f_bmix(x)
Aglpham,Aalpha=s=Lf._f_aAslphamix(T,x)

P = {_R*T}/(v-bm} - aAalpham/({v**2 + 2*bm*v - bm*=2}
return P

Figura 12 - Cédigo com definicdo de variaveis e calculo de presséo
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def _f_aalpha(self,T,x):
alpha=np.zeros(self.ncomp)
Aglpha=np.zeros(self.ncomp)
for i in range(self.ncomp):
glphali] = (1. +self.kPR[1]*(1.-np.sgrt(T/self.Tc[1]))})¥*2
aglpha[i] = self.ac[i]*alpha[i]
return Aalpha

def _f bmix({s=lf,x}:
bm = e.
for i in range(self.ncomp):
bm += x[1]*self.bc[i]
return bm

def _f_aalphamix(s=Lf,T,x):
Aalpha=seLlf._f_Aalpha(T,x)
Aglpham = 2.
for i in range(self.ncomp):
for j in range(self.ncomp):
Aalpham += x[1]*x[j]*np.sgrt{aalphal[i]*aalpha[j]}*({1.-
self.k[1, 3]}
return Aalpham, Aalpha

def _f_dbdn{self,x):
bm=scLlf. F_ bmix(x)
dbdn=np. zeros (sl ncomp)
for i in range(self.ncomp):
dbdn[1]=5elf.bc[1]
return dbdn, bm

def _f_daalphadn{s=Llf,T,x):
Aglpham, Aalpha = self._f_Aalphamix(T,x)
daalphadn = np.zeros(seLlf.ncomp)

suml = 2.
for 1 in range(self.ncomp):
suml = @.

for j in range(self.ncomp):
suml += x[J]*np.sgrt{aalpha[i])*(1.-s=LFk[1,7])
daalphadn[i]=np.sgrt(aalpha[i] }*suml
return daalphadn, Aalpham

Figura 13 - Cddigo com calculo dos pardmetros a;;, a;j, b;, bmix © Apmix



def Volume({s=Ll#F,T,P,x):

bm=self. f bmix(x)
Aalpham, =self. f Aalphamix(T,x)

c3 = 1.
c2 = bm - _R*T/P
¢l = Aalpham/P - 3.*(bm**2)} - 2.*bm*_R*T/P

ca

(_R*T*bm**2)/P + bm**3 - Aalpham®bm/P

Vs=np.roots{[c3,c2,cl,cd])

Vs[np.legical not{np.isrealiVs))]=0.

Vs=np.real{Vs)

return np.array([np.nanmin(¥Vs[Vs>bm]}),np.nanmax{Vs[Vs>bm])])

def fugacity coeff(seslf,T,V,x):

P=self.Pressure(T,V,x)

dbdn,bm = self. T _dbdni{x)

dfalphadn, falpham = self. T dAalphadn(T,x)

gsi = (1./{bm*(self.epsilon-s=lf.sigma)) ) *np. log( (V+

self.epsilon®bm)/ (V=L f.sigma*bm))

InPhi = np.zeros(s=Lf.ncomp)

for i in range(self.ncomp):

InPhi[i] = {

(dbdn[i]/bm)*((P*V)/(_R*T)-1.)
-np. log(P*(V-bm}/{ _R*T})
-(fAalpham/({_R*T))*gsi*((2.*dAalphadn[1]/Aalpham)
-(dbdn[1i]/bm}}}

phi = np.exp({1lnPhi}
return phi

Figura 14 - Cddigo para calculo do volume e do coeficiente de fugacidade
Na figura seguinte, mostra-se o calculo da variagdo de potencial com a

solidificacdo da agua, saindo de um estado de agua liquida pura para um estado de

estrutura vazia solida. Os calculos foram apresentados na secéo 1V.3.1.2.
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def saito EL_Lw(T,P):

R = 8.31446

Po = B8l12.62
To = 273.18

Dmuo 1264.8
Dho -4556.8
Dcpo = -39.16
Dvo = 4.6e-6

sh = (1./R) * (((1/T)-(1/To))*(Dho-Dcpo*To) - (Dcpo)*np.log(T/To))
Poynting = Dvo*(P-Pa)/(R*T)

Dmu_EL Lw = ( Dmuc/(R*Tc) + Sh + Poynting )

return Dmu_EL_Lw

Figura 15 - Cdédigo de célculo de variacdo de potencial com a solidificacéo de 4gua liquida

Para o calculo da atividade da agua, fez-se uma pagina para cada um dos
modelos previamente mencionados. As figuras 14, 15 e 16 mostram o modelo
apresentado por Jager (2003).
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import numpy as np

def a_waq(T,P,mcomp):
R = 8.31446

Int_icnic = np.array([[-©.554868699,4,2795:-3,-6.529:-6],
[-2.816131327,-1.25@889e-5,5.589e-8],
[-1.12161e-3,2.49474e-5,-4.603e-8]])

zions = np.array([1,-1])

for k in range(2):
I += a.5%zions[k]**2*mcomp[k]

para_eps = np.array([[243.9576,-8.7528846,6.08648e-4],
[@.839837,-2.12389e-4,3,18821e-7],
[-1.01261e-5,6.84961e-8,-9.33341e-11]])
epslon = @
for i in range(3):
epslon += (para_eps[@,i]+para_eps[1,i]*P*le-5
+para_eps[2,1]*(P*le-5)**2)*T**1

Figura 16 - Codigo de calculo da atividade da agua por Jager (2003) — Parte 1/3



g =
2o
Ma

ps

Adh

Mw =

Gdh

1.68218e-19

8.85419e-12

6.8222845223

997

= ((e**2/(ec®epslon®™R*T) )**(3/2) )% (Na**2/(8%np.pi) ) *np.sqrt(2%ps)

18e-3

= 2¥adh*{ (1-(1+np.sqrt(I))**2)/(1+np.sqrt(I))+2*np.log(l+np.sqrt(I)))

Bom = -@8.82214 + (7.4e-5)*T + (-2.6e-6)*P*1le-5

Bo
Bl
Gpl

Gp2
for

[=R ]
wonon

np.array([[®,@,8],[e,8,8],[@,8,Bom]])
np.array([[@,@,8],[@,8,8],[@,8,8]])

= np.zeros([3,3])

= np.zeros([3,3])
i in range(3):
for j in range(3):
Gp2[i,j] = BL[i,j]*(1-(1+2*np.sqrt(I)}+2*I)*np.exp(-2*np.sqrt(I)})
if I!=8:
Gp1[i,j] = Bo[i,3]
+ BL[i,j]/(2*I)*(1-(1+2*np.sqrt(I))*np.exp(-2*np.sqrt(I)})
else:
Gpl[i,j] = Bo[i,]]

Int_icnic[®,8] + Int_icnic[@,1]*T + Int_icnic[@,2]*T**2
Int_iconic[1,8] + Int_ionic[1,1]*T + Int_ionic[l,2]*T**2
Int_icnic[2,8] + Int_icnic[2,1]*T + Int_icnic[2,2]*T**2

Figura 17 - Cddigo de célculo da atividade da agua por Jager (2003) — Parte 2/3



if I!l=8@:

ga = ((B.1381l6+0.6%B)*I*np.abs(zions[@]*zions[1])/1.5)

gh = (1+3*I/np.abs{zions[@]*zions[1]) )/ (1+\
(3*I/(2*np.abs(zicns[@]*zions[1]))))**2

gc = -np.log{1l+(3*L/(2%np.abs{zions[@]*zions[1]))) )/ (3*L/(2\

*np.abs{zions[@]*zicns[1])))
gd = 2/np.abs{zicns[@]*zions[1])*(@.5*B*¥I** 242 /3*FCHI**343/4%D*I**4)
Gb = ga*({gh+gc)+gd
else:
Gb=8a

Gi = -Mw*(2*I/np.abs(zicns[@]*zions[1])+adh+aGb)

dl = mcomp[@]*zions[@]**2
d2 = mcomp[1]*zions[1]**2
d3 = mcomp[@]*mcomp[l]*zions[@]**2*zions[1]**2%a1

sumd = @
for j in range(3):
for k in range(3):
if I ==
sumd += mcomp[j]*mcomp[k]*(Gpl[j,k])
else:
sumd += mcomp[j]*mcomp[k]*(Gpl[j,k]-Gp2[],k]/(2%I))

if I!=a:
InAw

else:
Infw = -Mw*(sumd+mcomp[2])

d3/(d2*d1) -Mw* { sumd+mcomp[2])

Aw = np.exp(lnfw)

return Aw

Figura 18 - Codigo de calculo da atividade da agua por Jager (2003) — Parte 3/3
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A figura abaixo mostra o codigo para o modelo de NRTL exposto por Renon

(1969) responsavel por calcular o coeficiente de atividade da agua na fase liquida.
impert numpy as np

def Gamma(T,x):

a = np.array([[&, -8.833],
[2.732 ,8]])

b = np.array([[&, 173],
[-617.3 ,8]]1)

c = np.array([[@, 8.32],

%

2,811}

tau=np.zeros([2,2])
for 1 in range(2}):
for j in range(2):
tau[i,jl= a[i,j] = B[1,J1/T

G=np.zeros([2,2])
for 1 in range(2)
for j in range(2)
G[i,j]=np.exp((-c[i,3]*tau[1,3]})

Gamma=np.zeros([2])
for 1 in range(2}):

in range(2}:
571 += tau[j,i1*e[j,1]*x[j]
532 += 6[3,11°[]]
Skl=2
Sk2-=2
Sk3=2
for k in range(2):
Skl += G[k,j]*x[k]
sk2 += x[k]*taulk, 31*6[k, J]
sk3 += G[k,71*x[k]
533 += ((x[J1%e[1,31}/ (5K} }*(tau[i,J]-(5k2}/(Sk3})
camma[i]=np.exp(silisiz = 5i3)

return Gamma

Figura 19 - Cdédigo de célculo da atividade da agua por Renon (1969)
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e Valores de presséo e temperatura do diagrama

Para montar os vetores de presséo e temperatura que seréo responsaveis pela
construcdo do diagrama de fases P versus T, utilizou-se o método de bissecao para
encontrar os valores nos quais o equilibrio é atingido, ou seja, a equacao (IV.5) é
satisfeita.

Essa parte do cédigo foi muito similar para todos os modelos de calculo da
atividade da agua. As Unicas mudancas estdo nas linhas de importacdo e chamada
da funcéo respectiva que estdo sinalizadas por setas.

Como exemplo de codigo completo, escolheu-se o do modelo de NRTL [4].

from . import Hyd

—» from . import NRTL
import numpy as np

def PhaseDiagram(y,x,vEcS _obj):
from scipy.optimize import bisect
def RES(T,P):

Dmu_EL_Lw=Hyd.saito_EL_Lw(T,P)
Vol=vEoS obj.Volume(T,P,y)

fug G=y*P*vEoS _cobj.fugacity coeff(T,vol[l],y)
Dmu_H El=Hyd.wdwnp H EL{T,fug G)

—» Dmu_Lw Aq = -np.log(x[®@]*NRTL.Gamma(T,x)[@])
return Dmu_EL Lw+Dmu_H_EL+Dmu_Lw_Ag

Tgrid
Pgrid

np.zeros(18a)
np.logspace(5,9,188)

for i in range(128):
ans=bisect(lambda T, P=Pgrid[i]: RES(T,P)
, lea,
5088,
xtol=le-9,
rtol=1e-9, maxiter=188, disp=True)
Tgrid[i]=ans
return Tgrid,Pgrid

Figura 20 - Cddigo de céalculo dos vetores de presséo e temperatura para 0 modelo NRTL [4]
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As linhas designadas com as setas tiveram o seguinte formato para o modelo
de Jager (2003):
from . import Jager

Dmu_Lw _Aq = -np.log(Jager.a_waq(T,P,mcomp))

Figura 21 - Modificacao no codigo de calculo dos vetores de pressdo e temperatura para o modelo de
Jager (2003)

As mesmas linhas para o modelo apresentado por Pitzer (1991):

from . import Pitzer
Dmu_Lw Agq = -np.log(Pitzer.mpitzer w_nacl{mnacl=mcomp[@],t_k=T))

Figura 22 - Modificacdo no codigo de célculo dos vetores de pressdo e temperatura para o modelo de
Pitzer (1991)

e Construcao do diagrama de fases Px T

Para a construcdo do diagrama, foram chamados inicialmente todos os
modulos necessarios para poder puxar o0s vetores de pressdo e temperatura
previamente calculados. Depois, foram dispostas as informacdes do metano para

prévio calculo da fugacidade.

from hyd_ngas_elyte pkg import PR

from hyd _ngas_elyte pkg import EgqHGA

from hyd ngas_elyte pkg import EqHGA Jager
from hyd ngas_elyte pkg import EqHGA Pitzer

import numpy as np

ncomp=1
cnames=np.array ([ "methane"])
Tc = np.array([198.555])

Pc = np.array([45.95e5])
acentric = np.array([@.888])

k = np.array([[@,],])
Y=np.array([1.])
vEaS _obj=PR.c_vEoS{ncomp,Tc,Pc,acentric,k)

Figura 23 - Cédigo de chamada de médulos e propriedades do metano

Posteriormente, foram chamadas as funcdes de calculo de presséo e
temperatura para cada um dos modelos para quantidades diferentes de inibidores. O
modelo NRTL [4] esta na figura 22, os de Jager (2003) e Pitzer (1991) na figura 23 e
0 de Hu (2017) na figura 24.
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¥=np.array([.941,.859])
Tgrid_nl,Pgrid_nl=EgHGA.PhaseDiagram(Y,x,vEoS_obj)

®2=np.array([.877,.123])
Tgrid n2,Pgrid_n2=EqHGA.PhaseDiagram(Y,x2,vEcS cbj)

¥3=np.array([.768,.232])
Tgrid_n3,Pgrid_n3=EqHGA.PhaseDiagram(¥,x3,vEoS_obj)

x¥d=np.array([.648,.368])
Tgrid_n4,Pgrid_n4=EgHGA.Phaseliagram(Y,x4,vEoS_obj)

®S=np.array([.9999,.88a1])
Tgrid n5,Pgrid_nS=EqHGA.PhaseDiagram(Y,x5,vEocS obj)

Figura 24 - Cédigo de chamada de fungédo de célculo dos vetores P e T por NRTL [4]

mcomp = np.array([1.134,1.134,8])
Tgrid,Pgrid=EqHGA_Jager.PhaseDiagram 2(Y,vEc5_obj,mcomp)
Tgrid p,Pgrid p=EgHGA Pitzer.PhaseDiagram_2(Y,vEocS_chj,mcomp)

mcomp2 = np.array([2.875,2.875,8])
Tgrid2,Pgrid2=EqHGA_Jager.PhaseDiagram_2(Y,vEc5_obj,mcomp2)
Tgrid2_p,Pgrid2_ p=EqHGA_Pitzer.PhaseDiagram_2(Y,vEoS5_obj,mcomp2)

mcomp3 = np.array([3.546,3.546,8])
Tgrid3,Pgrid3=EqHGA_Jager.PhaseDiagram_2(Y,vEc5_cbj,mcomp3)
Tgrid3 p,Pgrid3 p=EqHGA Pitzer.PhaseDiagram 2(Y,vEc5_obj,mcomp3)

mcompd = np.array([4.831,4.831,8])
Tgrid4,Pgrid4=EqHGA_ Jager.PhaseDiagram_2(Y,vEocS_cbj,mcompd)
Tgrid4 p,Pgrid4 p=EgHGA_Pitzer.PhaseDiagram_2(Y,vEocS_obj,mcompd)

Figura 25 - Cédigo de chamada de funcgédo de calculo dos vetores P e T por Jager (2003) e Pitzer
(1991)



C = np.array([9.377e-4,-2.672-3,3.328e-2])
X = 8.84
dT = Tgrid p**2*(C[@]*X+C[1]*X**24C[2]*X**3)/ (1+

Tgrid p* (C[@]*X+C[1]*X**24C[2]*X**3))
Tgrid HLS = Tgrid_p - dT
X2 = 8.872
dT2 = Tgrid p**2*(C[@]*X24+C[1]*X2**24+C[2]*X2**3)/(1+

Terid p* (C[@]*X2+C[1]*X2**24C[2]*X2**3))
Tgrid HLS2 = Tgrid p - dT2
X3 = 8.12
dT3 = Tgrid p**2*(C[@]*X3+C[1]*X3**24C[2]*X3**3)/ (1+

Tgrid p* (C[@]*X3+C[1]*X3**24C[2]*X3**3))
Tgrid_HLS3 = Tgrid_p - dT3
X4 = a.la
dT4 = Tgrid p**2*(C[@]*X4+C[1]*Xa**2+C[2]*Xa**3)/(1+

Tgrid_p* (C[@]*X4+C[1]*Xa**24C[2]*X4%*3))
Tgrid HLS4 = Tgrid p - dT4

Figura 26 - Cédigo de chamada de fungdo de calculo dos vetores P e T por Hu (2017)

Para construcéo e exibicdo dos graficos, foram utilizadas funcdes da biblioteca
matplotlib. A figura 25 mostra a construgéo dos eixos vertical e horizontal para um dos
modelos. Cada tipo de grafico construido teve eixos ligeiramente diferentes.

import matplotlib.pyplot as plt

fig = plt.figure(figsize=[6.4,4.8])
ax = fig.add subplot(1,1,1)

plt.semilogy(Tgrid,Pgrid,c = "C@°',1ls="-",1w=2)
plt.semilogy(Tgrid2,Pgrid2,c = 'C1',1s="-",1w=2)
plt.semilogy(Tgrid3,Pgrid3,c = 'C2',1s="-",1w=2)
plt.semilogy(Tgrid4,Pgridd,c = 'C3',1s="-",1w=2)
Figura 27 - Cédigo para construcdo dos eixos vertical e horizontal
De modo a poder comparar com dados reais, a parte do codigo a ser mostrada

em seguida chama um arquivo em txt com os dados experimentais. Para cada

concentracéo de inibidor, um arquivo diferente foi utilizado.
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table = np.loadtxt( input/metancl 18 wt.txt',
dtype="float’,
comments="#",
converters=None,
skiprows=8,
usecols=None,
unpack=False,
ndmin=8)

Figura 28 - Codigo para importar dados experimentais em arquivo de texto
Os dados retirados desse arquivo em formato de texto sdo dispostos na forma

de ponto no grafico. Para cada concentracdo de inibidor, uma coloracéao diferente foi

utilizada.
T_eq

table[:,8]
P_eq = table[:,1]

T_eq2 = table2[:,8]
P _eq2 = table2[:,1]

T eq3 = table3[:,8]
P_eq3 = table3[:,1]

T_egd = tabled[:,8]
P_eg4 = tabled[:,1]

T eq5 = tableS[:,@]
P eq5 = tableS[:,1]

plt.scatter(T_eq,P_eq,c = "CB',s=38,marker="0",label ="MeOH l8%wt")

plt.scatter(T_eq2,P_eq2,c = '"C1',s=38,marker=""",label ="MeOH 28%wt")
plt.scatter(T_eq3,P_eq3,c = "C2',s5=38,marker="*",label ="M=0H 35%wt")
plt.scatter(T_eq4,P_eqd4,c = "C3',s5=38,marker="s",label ="M=0OH S8%wt")
plt.scatter(T_eq5,P eq5,c = 'black’,s=3@8,marker='P",label ='Pure Water')

Figura 29 - Cddigo para exibicdo no grafico dos pontos experimentais

Para os outros modelos, a forma de plotar utilizada é similar. As mudancas
estdo nas tabelas com dados experimentais importadas e nas legendas (label)

colocadas.
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Por fim, escolheu-se um formato visual para o gréfico e este foi salvo no formato

de imagem (.png).

for which in ['right',"left’, "top', 'bottom']:

spine=ax.spines[which]
spine.set_linewidth(1.5)

for which in (ax.xaxis,ax.yaxis):

aXx.

ax

ax

aX.

for line in which.get ticklines(}:
line.set_markersize(S)
line.set_markeredgewidth(2)

tick _params(axis="both', which="major', labelsize=11)

.set_xlabel(r'$Tmathrm{ (K)}%",fontsize=11)
ax.
ax.
.set_ylim(3e6,1e8)
ax.

set_ylabel(r'$P\mathrm{(Pa)}$"',fontsize=11)
set _x1lim(278,308)

legend(loc="lower right")

grid(False)

fig.tight layout()
fig.savefig( 'HLS.png',dpi=388,bbox_inches="tight")
fig.show()

Figura 30 - Cédigo para formatacdo do grafico
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