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RESUMO

Hidratos de gas natural ou de compostos organicos volateis sdo solidos cristalinos
resultantes do aprisionamento dessas moléculas em cavidades formadas por moléculas de
agua devido a interacdes hidrofobicas. O processo de formacdo de hidratos ocorre em
condigdes de baixas temperaturas e pressoes elevadas. Condic¢des usualmente encontradas
em dutos de processamento e transporte de 6leo e gas offshore.

A formacdo dessas estruturas cristalinas em linhas de producéo pode resultar nos
bloqueios, principalmente durante as paradas inerentes a producdo, tornando relevante o
conhecimento desse mecanismo para a industria de petréleo e gas. O processo de
formacgédo de hidratos ocorre em trés etapas fundamentais: nucleagédo, crescimento e
aglomeracédo/quebra.

Além dos métodos fisicos tradicionais como aquecimento elétrico, outras

propostas de inibicdo sdo aplicadas na industria. A inibi¢do termodindmica da formagéo
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de hidratos é feita através da adi¢do de espécies quimicas como etanol, metanol e
monoetilenoglicol (MEG). Estes compostos alteram a solubilidade dos hidrocarbonetos
em &gua e a atividade da agua, alterando assim a curva de equilibrio termodinamico dos
hidratos.

Alternativamente, a inibicdo cinética tem apresentado potencial aplicagdo em
casos especificos. A adigdo de um composto chamado LDHI (Low Dosage Hydrate
Inhibitor), que altera as propriedades da interface hidrato-4gua, modifica a dinamica do
processo de formacdo. Dentre os LDHI os compostos KHI (Kinect Hydrates Inhibitor),
atrasam a nucleagcdo e/ou reduzem a taxa de crescimento. Enquanto os compostos
antiaglomerantes (AA), surfactantes de baixo peso molecular, atuam na etapa de
aglomeracao.

Conhecidas as necessidades operacionais de garantia de escoamento nos pocos de
exploracdo de dleo e gés, esse trabalho tem o objetivo de analisar o comportamento de
sistemas de formacdo de hidrato de THF a pressdo atmosférica. Estuda-se aqui uma
formulacdo termodindmica e 0 monitoramento, em tempo real, da formacéo dos cristais
de hidratos e/ou gelo em diferentes condi¢Ges operacionais. Apresenta-se uma avaliacdo
qualitativa das condi¢des de equilibrio, dindmica e propriedades da formacao de hidratos
de THF em fase liquida.
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ABSTRACT

Natural gas (or volatile organic compounds) hydrates are crystalline solids
resulting from the caging of these molecules in cavities formed by water molecules due
to hydrophobic interactions. The process of hydrates formation occurs under conditions
of low temperatures and high pressures. Conditions are usually found in the oil and gas
transportation and processing pipelines offshore.

The formation of these crystal structures on production lines may result in
pluggings, especially during inherent prodution stoppages, making the knowledge of
hydrate formation relevant for the oil and gas industry. The literature describes the
hydrates formation in three fundamental steps: nucleation, growth and agglomeration /

breakage.



In addition to the traditional physical methods such as electric heating, other
inhibition processes are applied in industry. Thermodynamic inhibition of hydrate
formation is done by the addition of chemical compounds like ethanol, methanol and
monoethylene glycol (MEG). These compounds change hydrocarbon solubility in water
and the water activity, changing the hydrate stability zone.

Alternatively, the kinetics inhibition has shown potential application in special
cases. Through the use of LDHI (Low Dosage Hydrate Inhibitor), compounds that change
water-hydrate interface properties, the dynamics of hydrate formation can be altered. The
compounds namely KHI (Kinect Hydrates Inhibitor) delay nucleation and/or reduce
growth rate. Antiagglomerants, surfactants of low molecular weight, act in the stage of
agglomeration.

Known the operational requirements for flow assurance in the oil and gas pipeline,
this work has the objective of analyzing the formation of THF hydrate at atmospheric
pressure. We study a thermodynamic formulation and the experimental hydrate
formation, through real-time monitoring, of crystals (either hydrate or ice) in different
operational conditions. Analyses made it possible to evaluate qualitatively the conditions

of equilibrium, dynamics and properties of the THF hydrate formation in liquid phase.
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Introducao

Hidratos de gas natural ou de compostos organicos volateis sdo sélidos cristalinos formados
pelo aprisionamento das moléculas que compdem o gas natural ou dos compostos organicos nas
cavidades resultantes das ligac6es de hidrogénio entre as moléculas de dgua do meio (interacoes
hidrofdbicas). Ou seja, sdo estruturas que aprisionam moléculas apolares leves, conhecidas como
clatratos. Essas estruturas se diferenciam tanto pelos seus arranjos com diferentes quantidades de
moléculas de agua em torno do hospede, quanto pela quantidade de faces pentagonais e
hexagonais, formando assim cavidades pequenas e grandes.

Estruturas de hidratos foram formadas e observadas pela primeira vez por Humphrey Davy
em 1810, porém ndo havia relevancia para os seus estudos até esses serem Uteis a industria. No
inicio da década de 1930 Hammerschmidt descobriu que hidratos de gas natural eram os
responsaveis pelas ocorréncias de plugging nas linhas de gés natural. Desde entdo, diversos estudos
experimentais e tedricos tentam avaliar as condigdes de pressdo, temperatura e composi¢do que
resultam na formacao, dissociacao e inibicdo de hidratos.

O processo de formacao de hidratos ocorre em condic¢des de baixas temperaturas e pressées
variadas; hidratos de gas natural sdo formados a pressdes elevadas (0.1 MPa a 800 MPa), enquanto
hidratos de compostos organicos leves geralmente sdo formados a pressdo atmosférica. O
tetrahidrofurano (THF), éter ciclico de completa miscibilidade aquosa, forma hidrato de estrutura
sll a uma composic¢do de 1:17 molar ou 19% em peso. Esse hidrato se forma a 4,4°C (277,55 K) a
pressdo atmosférica, o que o torna vantajoso como modelo para estudo de formacdo de hidratos,
ja que hidratos de gas natural normalmente se formam a elevadas pressdes devido as moléculas do
gas serem pouco sollveis em agua.

As condicdes de formacao de hidratos de gas natural sdo usualmente encontradas em dutos
de escoamento de 6leo e gés produzidos em unidades de extracdo de petroleo em aguas profundas.
A formacéo do hidrato de gas natural nessas unidades resulta, em muitos casos, nos pluggings,
guando uma grande quantidade é formada e ocorre incrustacao de hidratos nos dutos podendo levar
a perda do poco.

Por essa razéo, entre outras, a compreensao do mecanismo de formagéo e crescimento desse
solido cristalino vem sendo enfoque de muitos estudos (Devarakonda et al., 1999), assim como a

modelagem dos mesmos a fim de prever as condi¢des de formacao.



O processo de formacéo do hidrato é descrito por basicamente trés etapas principais. A
etapa de nucleacdo, na qual, apos atingir as condi¢des iniciais de pressdo e temperatura da regido
de formacéo de hidrato, processo de inducdo causado pela solubilizacdo do gés na fase aquosa e
retardado por transferéncia de massa, as moléculas de 4gua sofrem rearranjo (efeito hidrofébico)
e enclausuram o hospedeiro. Subsequentente, ha o surgimento dos primeiros cristais de hidrato no
meio (transferéncia de massa das substancias nas suas fases fluidas para a fase sélida). A etapa de
crescimento que ocorre pela formacdo preferencial sobre os cristais ja formados e a etapa de
aglomeracéo/quebra de particulas cristalinas ja existentes no meio. Vale ressaltar que as etapas
descritas ocorrem simultaneamente, dado que a barreira energética para a formacao do primeiro
cristal foi vencida.

Além dos métodos fisicos tradicionais, como isolamento e aquecimento elétrico das linhas
de producado, a inibicdo termodinamica da formacéo de hidratos passou a ser amplamente estudada
e é de grande interesse para a industria do petréleo. Esta inibicdo é feita pela alteracdo da atividade
da agua e da solubilidade de hidrocarbonetos em agua, adicionando-se espécies quimicas como
etanol, metanol e monoetileno glicol (MEG). Esses compostos quimicos atuam deslocando a
atividade da &gua e a curva de solubilidade dos hidrocarbonetos leves, alterando as condigdes de
pressdo e temperatura para a formacdo de hidratos. Isso ocorre pela modificacdo das interacfes
hidrofobicas, pois a reorganizacdo das moléculas de agua é facilitada na presenca de organicos
polares, como etanol, metanol e MEG que realizam ligagdes de hidrogénio com as mesmas e,
consequentemente, estabilizam-se em solucdo. Na presenca de organicos apolares, que séo
hidrofobicos, as moléculas de agua tendem a se rearranjar para que as ligacdes de hidrogénio sejam
realizadas apenas entre as proprias moléculas de agua, facilitando a formacdo das gaiolas e,
subsequentemente, dos hidratos. O uso dessa estratégia demanda a injecdo de inibidores em
grandes volumes, o que torna a producdo em alguns casos inviavel, pelo encarecimento do
processo de producdo de 6leo e gas.

Alternativamente, a inibigdo cinética tem apresentado grande potencial de aplicacdo, por
meio do uso de low dosage hydrate inhibitors (LDHI), ou seja, inibidores de baixa dosagem. Neste
caso, sdo usados compostos poliméricos que interferem nas propriedades interfaciais hidrato-agua.
Estes compostos alteram as cinéticas correspondentes aos mecanismos de nucleagéo, crescimento
e aglomeracéo, provocando aumento do tempo de inducéo, i.e., tempo transcorrido desde o instante

no qual o sistema alcanca a condi¢éo de supersaturacao (ndo-equilibrio) até a deteccdo da presenca



de cristais. Uma classe de LDHI corresponde aos Kinetic hydrate inhibitors (KHI), inibidores
cinéticos de hidrato, que sdo eficazes em concentracdes de 0,5 - 2% (em peso) e atuam atrasando
a nucleacdo e/ou reduzindo a taxa de crescimento (Koh et al., 2002). Embora a quantidade de
inibidor necesséria seja consideravelmente menor, comparado a inibigdo termodindmica, ainda sdo
raras as aplicacdes industriais (York et al., 2008).

Outra classe de LDHI séo os antiaglomerantes (AA), surfactantes de baixo peso molecular
que ndo atuam na cinética de nucleacdo e/ou crescimento, mas no mecanismo de aglomeracéao
permitindo o transporte de hidratos como suspensdes (Li et al., 2010). Eles ndo sé&o reportados
como inibidores cinéticos na literatura, porém sdo eficazes como inibidores de pluggings em
condicdes de escoamento de fluidos subresfriados.

Técnicas de medida de distribuicdo de tamanhos de particulas foram usadas (Delahaye et
al., 2010) para o monitoramento da formagao de hidratos, a fim de estudar a cinética do processo.
O objetivo dessas analises foi quantificar a cinética de crescimento das particulas, inicialmente
atraves da distribuicdo do tamanho de cordas (DTC), com o intuito de calcular as taxas de
crescimento de cristais de hidrato (Delahaye et al., 2010). A técnica de DTC, além de avaliar a
eficiéncia de inibidores, pode ser utilizada juntamente com um dispositivo de observagao
microscopica em tempo real (Boxall et al., 2008). Essas técnicas de analise de tamanho de
particulas medem informacdes de sistemas de emulses agua em 6leo. Neste caso, 0s inibidores
de AA sdo importantes e a formagdo dos cristais ocorre dentro das goticulas de agua (York e
Firoozabadi, 2009).

Visando contribuir para o entendimento/monitoramento da formacdo de hidratos em
condicdes de 6leo dominante, que sdo relacionadas as necessidades operacionais de garantia de
escoamento na exploracdo de petréleo e gas, pretende-se, nesse trabalho, estudar a formacéo de
hidrato de THF em &gua a pressdo atmosférica. Duas linhas de atuacdo foram trilhadas: a
modelagem termodindmica, tedrica-computacional, que descreve as condi¢fes de formacdo de
hidrato de THF, e o estudo experimental relacionado com o monitoramento temporal da formagéo
de hidrato.

Na parte experimental, trés sistemas foram estudados: a) agua e tetrahidrofurano (THF), b)
agua, composto organico (fase 6leo) e THF e c) 4gua, composto organico (fase 6leo), surfactante
(rhaminolipd) e THF. A formacdo de hidrato foi observada a partir da analise dos perfis de

temperatura ao longo do tempo em cada sistema. Para o sistema ternario foram captadas imagens



microscopicas, alem da medicao da distribui¢cdo do tamanho de cordas (DTC) e da turbidez, a
partir do uso de um aparato de analise de imagens desenvolvido no laboratério NQTR/IQ da UFRJ.
Tais técnicas possibilitaram uma analise dindmica qualitativa da formac&o de hidratos e aferi¢éo
de suas propriedades.

Na linha de modelagem foram gerados diagramas de equilibrio liquido-vapor do sistema
THF e 4gua e uma avaliacéo inicial do envelope de hidrato de THF através do programa de céalculo
de flash multifasico desenvolvido no laboratério ATOMS da UFRJ. Por meio da implementacéo
de um modelo de energia de Gibbs em excesso (NRTL) foi computado o equilibrio liquido-vapor
e o equilibrio liquido-hidrato do sistema de THF e agua, que foram comparados com dados

experimentais disponiveis na literatura.

Capitulo | — Hidratos: Formacao e interferéncia na garantia de escoamento

|.1 — Hidrato

Hidratos sdo substancias cristalinas conhecidas desde 1810, relevantes para a industria de
petroleo e gas devido a presenca de dgua em correntes de gas natural ou 6leo que ocasiona a

formac&o dos mesmos.

I.1.1 — Caracteristicas e estruturas

Hidratos sdo solidos cristalinos, classificados como clatratos, estruturas de
enclausuramento que ndo possuem estequiometria fixa (Ballard, 2002). O efeito hidrofébico
provoca ordenacdo das moléculas de agua, formando cavidades que sdo estruturadas através de
ligacdes de hidrogénio. Essas estruturas séo solidos cristalinos termodinamicamente estabilizados
pela combinacdo entre o arranjo de moléculas de &gua orientadas para interagirem entre si por
ligagOes de hidrogénio e pela presenga do formador no interior das cavidades, interagindo por
forgas de van der Waals com a rede aquosa (Sloan, 2008).

A observagdo e conhecimento desses compostos comegaram em 1810, porém somente com

Hammerschmidt em 1934 seus estudos passaram a ser de interesse para a industria do gas natural,



devido a ocorréncia dos mesmos em linhas de producéo. A partir de 1950, von Stackelberg et al.
(1950) coletaram experimentos de difracdo de raio-X de cristais de hidrato e a interpretacao desses
levou a determinacdo das duas primeiras estruturas conhecida, estruturas | e Il. E em 1987
Ripmeester et al. constatou a existéncia da terceira estrutura, estrutura H.

Estas estruturas cristalinas se diferenciam pelo tamanho das cavidades formadas e por
diferentes quantidades de faces pentagonais e hexagonais a depender do tamanho e da estrutura da
molécula enclausurada. A estrutura tipo | possui 2 conformagdes com 6 arranjos de 12 faces
pentagonais e 2 faces hexagonais com as moléculas hospedes envolta por 46 moléculas de agua.
Na estrutura tipo Il se observam 16 conformacdes 8 arranjos de 12 faces pentagonais e 4 faces
hexagonais com 136 moléculas de agua enclausurando as moléculas hospedes. E na estrutura tipo
H ha 2 conformagdes com um Unico arranjo de 12 faces pentagonais e 8 faces hexagonais com um
total de 34 moléculas de agua. Todas as estruturas observadas sdo modificaces de um poliedro de

12 faces pentagonais, estrutura observada quando ha formacao de gelo, como ilustra a Figura 1.

46 H,0

34 H,0

435961

Figura 1 - Estruturas de hidratos. SLOAN et al., 2008.

|.1.2 — Hidrato de THF



Tetrahidrofurano (THF) € um éter ciclico volatil de alta miscibilidade em agua, que
forma azeo6tropo de minimo a 64°C com 6,7% em peso de agua (Xu, 2006). O hidrato de THF
possui estrutura 1l com ocupagdo das cavidades grandes da rede de agua devido ao tamanho
molecular do THF (Makino, 2005). Em sistemas contendo somente 4gua e THF, a formacao ocorre
na composicdo de 19% em peso, nas condi¢des de 4,4°C (277,55 K) a 1 atm. Este sistema é
amplamente utilizado como modelo para estudos de formacéo e dissociacdo de hidratos, devido a
sua maior simplicidade em relagdo aos hidratos de gas natural, cuja formagdo ocorre a pressées
elevadas devido a baixa solubilidade em &gua. (Devarakonda, 1999).

Além da formacdo de hidrato de THF ser facilitada, a compreensdo do seu sistema é de
interesse devido ao uso do tetrahidrofurano como aditivo para formacao de hidratos de gas, como
no caso do hidrato de H». O hidrato binario de Ho/THF é estabilizado a pressdes menores do que
as necessarias para formar o hidrato s6 de H2 (Strobel, 2009). Esta mesma ideia pode ser explorada
na remog&o de CO> (Kand and Lee, 2000) entre outros. Outro aspecto importante é a similaridade
da condutividade térmica do hidrato de THF com a do hidrato de metano, observada por Waite et
al. (2005) em temperaturas inferiores a -7,5°C. Neste sentido, a sua atuagdo como promotor
possibilita a redugéo das pressdes de armazenamento de hidrogénio e dos sistemas de separacao
de gas. Além disto, sua similaridade com hidratos de outros hdspedes e a facilidade experimental

da sua formacdo fazem com que a literatura explore sua utilizacdo em diversos casos (Sloan, 2008).

|.2 — Formacgéo

Para a compreensao do processo de formacao de hidratos, a literatura o particiona em trés
fendmenos fundamentais: a nucleacdo, homogénea e heterogénea; o crescimento, que pode ser
controlado pelo transporte de massa e calor; e a aglomeragdo/quebra resultante das interacdes dos
cristais existentes no meio. Segundo Sloan (2008) a compreensao da formacdo de sistemas de dgua
e gas subresfriados envolve fundamentalmente o conhecimento: a) das propriedades da agua
subresfriada; b) da solubilidade de hidrocarbonetos em agua e; ¢) da teoria basica da nucleacéo do
gelo que tem sua cinética de nucleacéo similar a do hidrato.

A partir desses fatores, Sloan (2008) descreveu o processo de um procedimento de
formacéo, segundo o esquema representado na Figura 2, em um sistema fechado. No ponto A o

sistema se encontra em condicdo de subsaturacéo, no qual P, T e nimero do mols de formador e



de agua sao especificados. A partir deste ponto, o sistema é resfriado lentamente. O ponto B indica
0 ponto de supersaturacdo correspondente ao inicio da formacdo de hidrato. Nesta condigéo,
espontaneamente a pressao sofre um decréscimo, decorrente do consumo de formador solubilizado
na fase liquida, devido a formacéao do solido, alcangando o ponto C. O ponto C estd proximo da
curva de equilibrio. Como a passagem do ponto B para o ponto C é causada por um fenémeno
exotérmico, a depender do aparato experimental empregado, pode ser observado um aumento da
temperatura do meio (ndo mostrado na Figura 2).

A partir do ponto C, é indicado na Figura 2 o aquecimento do sistema para promover a
dissociacdo do hidrato. O sistema alcanca um ponto no qual o inicio da dissociacdo do hidrato
ocorre; a partir dele, a pressdo aumenta devido a liberacdo de formador para a fase liquida até
alcancar o ponto D. Neste ponto todo o hidrato formado esta dissociado, revelando um ponto
pertencente a curva de equilibrio do hidrato do sistema em questao.
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Figura 2 - Mecénismo de formacao de clatratos por variacdo de presséo e temperatura, SLOAN et
al.(2008).

1.2.1 — Aspectos dos mecanismos cinéticos de formacao de hidratos

A literatura ndo dispde de um grande numero de estudos sobre a cinética de formacéao de
hidratos, embora o entendimento da mesma seja de grande relevancia para a producdo de gas
natural, 6leo e instalacbes de processamento. Segundo Sloan (2008), a complexidade da
modelagem cinética esta no fato de que diversos fatores sdo essenciais na consideragdo da forca
motriz que descrevera a velocidade de formacéo de hidratos.

A preferéncia pela descricdo da etapa de crescimento € resultado do efeito estocastico da
nucleacdo, que controla a cinética durante o periodo de inducdo. Embora o estudo cinético da
formacéo de hidratos deva incluir tanto a etapa de nucleacdo quanto a de crescimento, atualmente
o esfor¢co tem estado na descricdo da etapa de crescimento pela sua menor complexidade. Esses
estudos comecaram em 1968 com Glew e Haggett, que levantaram dados experimentais dos quais
concluiram que a formacdo de hidratos € um processo exotérmico e modelaram a taxa de
crescimento proporcionalmente a diferenca entre a temperatura do reator e do banho termoestético.

Vysniauskas e Bishnoi (1982, 1983) levantaram perfis experimentais cinéticos do volume
de gas consumido na formacdo em diferentes taxas de agitacao. Os autores usaram tanto metano e
etano puros, quanto a mistura destes gases. Estes dados foram utilizados na modelagem de
Englezos (1987), que vislumbra descrever o processo de formagdo como um todo (nucleagdo e
crescimento). Por esse motivo, a sua modelagem baseou-se na teoria de cristalizag&o, utilizando-
se da cinética de cristalizacdo para descrever a etapa de crescimento. O modelo da teoria do duplo
filme foi aplicado a etapa de transferéncia de massa, estabelecendo-se que a nucleacdo e o
crescimento ocorrem preferencialmente na interface dgua-gas, ponto de maior supersaturacao.
Neste caso, foi definida entdo a forga motriz como a diferenca entre a fugacidade do gas dissolvido
e a fugacidade no equilibrio trifasico.

Outros trabalhos como o de Herri et al.(1999) realizaram medicGes de distribuicdo do
tamanho dos cristais com técnica de dispersé@o de luz em condi¢Ges de pressdo e agitacdo

constantes. Os dados experimentais mostraram que a cinética de formacao do hidrato de metano



dependia fortemente da taxa de agitacdo, que deveria ser considerada na modelagem. Mohan e
Myerson (2002) adotaram um modelo de lei de poténcia empirico em relacdo as atividades do
formador de hidratos na &gua para descrever a taxa de crescimento dos cristais. Avaliaram a forca
motriz abordada no processo de cristalizacdo, sob um ponto de vista termodindmico, e combinaram
com o modelo de crescimento de cristal de Burton-Cabrera-Frank, a fim de simplificar o modelo
a um parametro. Dentre os estudos mais recentes Foroozesh et al.(2014) aplicou ferramentas de
inteligéncia artificial como rede neural artificial e sistema de inferéncia Neuro-Fuzzy adaptativo,
relacionando a taxa de crescimento dos cristais com a temperatura e a pressao a partir de dados

experimentais.

1.2.2 — Aspectos termodindmicos

Do ponto de vista da engenharia o conhecimento das condi¢des de pressdo, temperatura e
composicao da formacao de hidratos sdo fundamentais para a solugéo de problemas na produgéo,
no transporte e no processamento de 6leo e gas natural.

Abordagens empiricas para a previsdo da formacéo de hidratos sdo encontradas na literatura,
como o método de coeficientes de distribuicdo (K-values), desenvolvido por Wilcox et al. (1941)
e Carson e Katz (1942). Esse método considera que a composi¢do do hidrato é dependente da
temperatura e da pressao, tendo entdo comportamento analogo a uma solucdo. Assim podem ser
estimadas correlagdes para os coeficientes de distribuicdo, equivalentes a razdo entre as fracoes
molares em base seca na fase gasosa do sistema e as fragdes molares em base seca na fase hidrato.
As condicbes de formacéo de hidrato sdo entdo calculadas de forma analoga a calculos de ponto
de orvalho em problemas de equilibrio liquido-vapor, (Sloan e Koh, 2008).

A modelagem termodindmica que veio com o conhecimento e caracterizagéo das diferentes
estruturas de hidratos foi desenvolvida em 1959 por van der Waals e Platteeuw, baseada no modelo
termodinamico estatistico. Esta modelagem descreve a expressdao do potencial quimico da agua
nas estruturas de hidrato pela diferenca de potencial quimico da agua na fase hidrato e na estrutura
hipotética do hidrato ndo ocupada. Os autores definiram a fragdo de cavidades ocupadas por meio
de uma abordagem correspondente a teoria de adsorcdo localizada de Langmuir nas cavidades da
estrutura, calculando as constantes de Langmuir pelo método de Lennard-Jones e Devonshire
(Segtovich, 2014).



Essa abordagem foi aplicada por Saito et al.(1964) no calculo de equilibrio da fase hidrato
pela igualdade dos potenciais quimicos da agua na fase hidrato com o potencial da fase aquosa ou
gelo do sistema. As fugacidades dos ocupantes nas fases fluidas liquido e vapor foram obtidas a
partir de equacbes de estado, como Peng-Robinson (Holder et al., 1988) ou Cubic-Plus-
Association, observada no trabalho de Heslund et al. (2014) descrevendo o equilibrio liquido-
vapor. Outros trabalhos descrevem a atividade da dgua na fase liquida a partir de um modelo de
energia de Gibbs em excesso, como NRTL ou UNIQUAC, abordagem utilizada por Bollas et al
(2009) para descricao da formacdo de hidratos de THF.

Parrish e Praunitz (1972) propuseram o calculo computacional da pressao de formacéo
atraves de um modelo interativo, a partir das expressdes da diferenca de potencial quimico da agua
na mistura e na condi¢do de liquido puro. Diversas consideracGes para aprimorar esse modelo
foram sendo realizadas na literatura. Holder et al. (1980) expressaram o potencial quimico para o
hidrato ndo ocupado dispensando a utilizacdo de uma linha de dissociacéo de referéncia através da
correcdo do potencial quimico com a temperatura, a partir da diferenca de entalpia na presséo de

referéncia e a diferenga de volume molar na temperatura do sistema.

I1.3 — Garantia de escoamento

Grande parte das preocupac6es industriais com a formacdo de hidratos esta na garantia de
escoamento ap6s paradas durante o processo de producdo de 6leo e gas, porém 0s conceitos
abordados também se aplicam ao processamento de gas e ao transporte de gas hidratado tendo
como aspectos chaves a prevencdo e a remediacdo. Segundo Sloan (2008) trés condigdes fisicas
sd0 necessarias para considerar a formacao e prevencdo de hidratos, presenca da espécie hospede
do hidrato, agua e as condicdes adequadas de pressdo e temperatura, geralmente altas pressoes e

baixas temperaturas. Estas situaces sdo tipicas na industria de 6leo e gas.

1.3.1 — Interferéncia da formacao de hidratos em dutos

O objetivo da garantia de escoamento € manter as condi¢des da linha de producéo distante
das condicBes de formacdo de hidratos. A Figura 3 representa um diagrama onde temos as
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condicdes de formacéo de hidrato para um gasoduto e um perfil de temperatura e pressdo de uma

linha offshore tipica.

L-V-H

:'*u.u_lesl

Perfil da Linha

Pressdo de Produgio

Temperatura

Figura 3 - Perfil tipico de linha offshore e curva de formacéo de hidrato (Ballard, 2004).

Na regido preenchida, as condi¢bes de pressdo e temperatura sao termodinamicamente
favoraveis a estabilidade do hidrato. A linha grossa representa o perfil de temperatura e presséo de
um tipico gasoduto offshore com a representacdo do nimero de milhas a partir do reservatorio,
notando-se que em cerca de 5 milhas o gasoduto ja esta em condi¢bes de formacdo de hidrato
(Ballard, 2004).

1.3.2 — Mecanismos de prevencao

Os mecanismos de prevencéo envolvem a injecdo de quimicos na linha de producéo, a fim
de inibir a formacéo de hidratos, e atuam tanto sobre as condi¢des termodinamicas, quanto sobre
as condigdes cinéticas da formac&o de hidrato.

Tipicos aditivos sdo organicos polares como etanol, metanol e monoetileno glicol,
conhecidos como inibidores termodindmicos, que alteram as condicgdes fisicas, temperatura e
pressdo da formacéo. Tal alteracdo é decorrente da alteracdo da atividade da agua na presenca de

hidrocarbonetos leves, pois na presenca de organicos polares as moléculas de agua efetuam
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ligacGes de hidrogénio com os mesmos estabilizando-os em solucdo, enquanto na presenca de
organicos apolares (hidrofébicos) as moléculas de dgua sdo rearranjadas ocorrendo interacdo de
hidrogénio apenas entre as proprias facilitando a formagé&o de hidratos (York, 2008).

A estratégia de inibicdo baseada na alteracéo das condi¢des termodinamicas demanda, em
muitos casos, grandes volumes de organicos polares, inviabilizando a producdo em alguns casos.
Como representado na Figura 4, retirada do livro do Sloan (2008) e que representa um caso real,
encontramos uma regido de temperaturas baixas, de modo que aproximadamente 23% de metanol

na fase de agua livre é necessario para evitar a formacéo e subsequentemente um bloqueio por

hidratos.
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Figura 4 - Tipica variacdo de temperatura e pressdo em linha de producédo offshore com regido de

formacéo de hidrato para diferentes teores de metanol. Sloan (2008).

Outros organicos polares também atuam como inibidores da formagdo, se em grandes
concentragdes. O THF apresenta tanto comportamento promotor, como inibidor, pois em pequenas
concentragdes favorece a formacgéo de hidrato por ocupar as cavidades grandes das estruturas,

estabilizando até outros formadores como metano e nitrogénio em pressdes inferiores a de
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formacé&o deles puros. Por outro lado, em grandes concentracdes desestabiliza a rede gerada pela
interacdo com as moléculas de agua e atua inibindo a formacao (Strobel et al., 2009).

Aditivos de baixa dosagem, low dosage hydrate inhibitors (LDHI) evitam a nucleagdo ou
crescimento e/ou aglomeracao das particulas. Dentre os LDHI temos os inibidores cinéticos (KIH)
e os antiaglomerantes (AA).

Inibidores cinéticos sdo polimeros de baixo peso molecular, como PVP (Poli-N-vinil
pirrolidona), que séo dissolvidos em um solvente transportador e injetados na fase aquosa nas
linhas de producdo. Estes inibidores aderem a superficie do hidrato e previnem a formagéo de
pluggings. A principal vantagem é que a dosagem necessaria para terem atividade efetiva esta
entre 0,5-2,0 % em peso no solvente transportador (Koh et al., 2002), e ja foram testados com
efetividade em campo (Sloan, 2008).

A utilizacdo de antiaglomerantes € uma proposta recente na garantia de escoamento. S&o
surfactantes e estdo diretamente ligados ao tipo de sistema em escoamento. Dentre 0s ja estudados,
0s sistemas com Oleo dominante sdo de potencial interesse, pois podem formar uma emulsao
estavel da &gua em Oleo, inclusive em grandes variacGes térmicas (Sloan, 2008). York e
Firoozabadi (2008, 2009) mostraram o efeito antiaglomerante, na formagao de hidrato de THF, do
biossurfactante rhaminolipidio em concentragdes inferiores a 0,05% em peso para sistemas com
uma fase 6leo representativa, inclusive na presenca de sais, condi¢do esta que surfactantes, como
sais de amonia quaternario, geram emulsdes de menor estabilidade. Porém, ainda ha poucos testes

efetivos na aplicacéo deste AA em condicGes de linha.

Capitulo Il — Monitoramento da formacéo de hidratos

A utilizacdo de ferramentas meso e microscépicas na investigacdo de hidratos ja €
abrangente na literatura, embora o aparato experimental para medir aspectos macroscopicos, como
propriedades de equilibrio de fases, sejam ainda baseados nos mesmos principios do aparato
utilizado por Deaton e Frost (1946), devido a suas praticidades.

Nos anos 70 Hand et al.(1974) e Holder et al.(1976) iniciaram estudos experimentais e
tedricos com o objetivo de mensurar as condi¢gdes de temperatura, pressao e composi¢éo para a

formacdo de hidratos, principalmente pela descoberta de hidratos de gas in situ. Métodos
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experimentais tradicionais desde entdo envolvem a previsdo das propriedades da fase hidrato por
DSC (Devarakonda et al., 1999, Delahaye et al., 2006) e reométros de alta pressao.

Com o advento de ferramentas de medicdo microscopica para elucidar as caracteristicas da
estrutura da fase sélida, a determinac&o direta das propriedades da fase hidrato foi possivel atraves
de espectroscopia Raman (Manakov et al., 2000, Prasad et al., 2007), difracdo laser (Clarke e
Bishnoi, 2004), microscopia (Boxall et al., 2008) e difracdo de raio-X (Huo et al., 2002, 2003)
entre outros.

O conhecimento das caractéristicas, capacidades, limitacdes e vantagens das diferentes
técnicas de avaliacdo de propriedades microscopicas, termodinamicas e de transporte da formacéo

de hidrato sao influentes numa analise experimental.

1.1 — Técnicas de monitoramento

Para 0 monitoramento das propriedades de equilibrio da fomacéo de hidratos em condigdes
amenas de pressao segundo Sloan (2008) trés principios sao importantes: a) a agitacdo vigorosa é
necessaria para melhorr o contato com o formador; b) a dissociacdo do hidrato é o processo
utilizado para medir o ponto de equilibrio e ¢) a reducdo rapida da pressdo ou 0 aumento da
temperatura indicam a formacéo de hidrato em um sistema de volume constante.

O monitoramento das propriedades cinéticas da formacdo é em sua maioria de aspecto
visual, seja macroscépico ou microscopio. Estudos avaliam caracteristicas de DTP (Distibuicao de
tamanho de particulas) por correlagdo com medidas de turbimimetria (Herri et al., 1999) e de DTC
(Distribuicdo de Tamanho de Cordas) por reflectancia (Boxall et al., 2008, Greaves et al., 2008)
em sistemas emulsionados, e permitem uma avaliagdo qualitativa da formacdo e da inibigédo de

hidratos.

11.1.1 — FBRM (Focused Beam Reflectance Measurements)

O FBRM®, sonda fabricada pela Mettler-Toledo, é um aparato experimental que mede o
retroespalhamento sofrido por um feixe de laser focalizado. A Figura 5 mostra a esquerda uma

representacéo detalhada do interior da sonda Lasentec® FBRM®. E a direita, esquematicamente,
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como o comprimento de corda da particula é estimado através do grafico tempo(t) x intensidade
da reflexdo(Ir) (Da Silva, 2008).

A medida se baseia na dispersdo da luz refletida e espalhada ap6s interagdo com as gotas
ou com particulas em suspensdo no meio. Definem-se os tamanhos das cordas pelo tempo de
reflectancia captado por um detector instalado na mesma sonda para velocidade conhecida de
varredura do laser, (Figura 5). O método utiliza um laser de 5mW na regido do infravermelho
préximo (780 nm de comprimento de onda), acoplado a uma sonda submersivel através de uma

fibra dptica. A velocidade de varredura pode ser definida entre 2 — 16 m/s (Mettler Toledo, 2006).

Detector 1 Feixe de Laser
— Fibra 6tica FBRM

‘ | I Direcéo de Leitura do Laser
Divisor de Feixe
Mo Teeet Feixe de Luser l
Janela de Safra

Rotagzo do eixo
Otico a uma

Ir / N\
velocidade clevada { \ Derfil de Intensidade
fixa ! '. &
\
\
Probe a sefvrasvisniserin } | NP
aproximadameate 43° 5§ /} {\ >
do fluxo turbulento da « ], BT e t t; t
mistura b LA 3 b

Figura 5 - Sonda da técnica de retroespalhamento por feixe de laser focalizado (FBRM) e medi¢do do
tamanho de corda da particula a partir da técnica de FBRM. Mettler Toledo (2006).

O aparato ¢ operado pelo software iC-FBRM®, Figura 6, que transforma as informagdes
obtidas em uma distribui¢éo de tamanho de cordas (DTC). O software possui quatro visores: 0 visor
de tendéncia mostra o perfil das particulas em funcéo do tempo, o visor de distribuicdo mostra um
grafico que representa a distribuicdo do tamanho de corda em um tempo selecionado durante o
experimento, o visor de eventos mostra mensagens do sistema e anotacdes do operador e 0 visor

estatistico coleta o tempo que cada amostra é tomada e 0 numero de contagens em cada categoria
estatistica para aquela amostra (Ferreira, 2009).

15



Tl Tok . Wedw N MNenu

UGl eda e ek ) 3 LTS __ Barra de Ferramentas
Cagved tow COOXDS vt il W00 w ] Experimant 200709 17 1085 Mausedh _ Aeye
Teva remaneg T » ) Dwe
ﬁg e o G At Femramentas de acompanhamento em temoo real e
/S itstPage’ G101|  Labapesverk 20070L) 2005 | Bma de docu’fnentos ';f"'f", - :
L e
Trorcks “tatisths s A
Sud  biEw By EREE StTks | =i et [‘f':'z,,,ﬁl_
RE 1 oo Note |
nE |
By “\'\\ P i’( Janrwl goaseg
—— —y —— <= ey o tewl 1w
y300¢ 5 aa ks P " L. 10 sooe
& q W T e Made . “rcr fag L]
< 5 S — W e i
2 } —— T
“am Y Perfil de tendéncia - m“ X
o oot e
g L SRR =
3 e Caixa de
s )
[T Ferramentas
e
fha e ”
oA S
o we )
Y
G
b
b ]
OeFi e
- e
Crote Lesgi oot
e e A S Secdo estatistica
I-‘*k'[ o -~ C wrt Hieraton
l'___"_’f'__"__l _"“ J _N"’ II_I\M '_»'- 1 S 10 Conliganabon

Figura 6 - Interface do Software iC-FBRM. (Ferreira, 2009).

Essa técnica € aplicada e utilizada em processos de cristalizacdo para defini¢do de curvas
de solubilidade com boa reprodutibilidade (Barrett e Glennon, 2002, Silva et al., 2013), além da
sua aplicacdo em tecnologia de alimentos (Arellano et al., 2011, 2012), caracterizando crescimento
de cristais de gelo. A aplicagdo na formacdo de hidratos foi resultante da viabilidade de utilizagéo
desse equipamento em linha a baixas temperaturas, entre -10°C e 120°C, e pressdes até 100 bar na
versao padrdo do equipamento (Clarke e Bishnoi, 2004). Desde entdo, vem sendo validado como
um método experimental na avaliacdo de antiaglomerantes (Greaves et al., 2008), na descricao de
perfis dindmicos (Clarke e Bishnoi, 2004, Clain et al., 2015) e caracteriza¢do de emulsdes de dgua

em 6leo sem e com formacdo de hidratos (Boxall et al., 2008).

11.1.2 — PVM (Particle Vision Microscope)
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O PVMP®, sonda fabricada pela Mettler-Toledo Lasentec, € uma ferramenta de captacéo de
imagens microscopicas. As imagens sdo geradas através de 6 lasers distribuidos (comprimento de
onda de 850nm), que iluminam uma pequena area em frente a sonda feita de Hasteloy. Esta sonda
possui 40 cm de comprimento e 1,9 cm de diametro com uma janela de safira posicionada no
centro, na direcdo radial, onde estd uma camera microscopica com resolucédo de até 2 um e campo
de visdo de 1075um x 825um, ilustrado na Figura 7. A sonda suporta condigdes de -80°C a 120°C
e desde vacuo a 10 bar (Mettler Toledo, 2007). Este aparato é operado por um software, Lasentec
Particle Vision Microscope, PVM Technology®, Figura 8, que permite 0 acompanhamento visual
em tempo real do sistema e a geracdo de um video para analise, formado por imagens do meio

obtidas a cada 0,001 segundos.

Figura 7 - Sonda de captacdo de imagem microscopica de particulas (PVM). Mettler Toledo (2007).

A Figura 8, apresenta a interface do software Lasentec Particle Vision Microscope, PVM
Technology®, que possui dois visores: O visor do video gerado em tempo real e o visor das
imagens microscopicas capturadas em tempo real. O software também permite configuracdes da

intensidade dos lasers e do tempo entre os registros das imagens do meio.
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Figura 8 - Interface do software Lasentec Particle Vision Microscope, PVM Technology®

O PVM ¢ utilizado na literatura juntamente com o FBRM, e tem como fim a inspecéao
visual das ocorréncias de uma suspensao ou emulsdo em tempo real. Este aparato de analise possui
um software, Lasentec PVM Stat Acquisition 6.0™, Figura 9, que permite a geracdo de uma
distribuicdo de tamanho de particulas por meio de uma marcagdo prévia das imagens. Sdo feitas
avaliacdes das areas das particulas, desde que conhecida e fornecida sua forma e algumas
caracteristicas da distribuicéo.

A Figura 9 apresenta a interface do Software Lasentec PVM Stat Acquisition 6.0™. Neste
a tendéncia ao longo do tempo das imagens geradas pela sonda, no visor a direita, resulta numa
distribuicdo de particulas, no visor a esquerda. O software apresenta também o didmetro médio

das particulas e faixas de tamanho de particulas com as respectivas contagens.
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Figura 9 — Interface do Software Lasentec PVM Stat Acquisition 6.0™

A principal limitacdo dessa técnica é que a distribuicdo gerada corresponde a distribuicdo
real apenas se as formas forem regulares e previamente conhecidas pelo software. Por isto, como
a leitura é feita atraveés de um background das imagens, algumas particulas ndo sédo visualizadas
com o seu tamanho real, principalmente quando ocorrem variac@es dessa distribui¢do ao longo do

tempo.

11.1.3 — Master View

O Master View é um software, Figura 11, utilizado como técnica de analise de imagem
desenvolvido pelo laboratério NQTR do Instituto de Quimica da UFRJ para monitoramento de
variagdes das componentes R (Red), G (Green) e B (Blue) de uma suspensdo ou solucéo. Isto é
feito a partir da analise pixel a pixel das imagens obtidas em tempo real por uma webcam instalada
na janela do reator (Sena, 2011). No caso de suspensdes, verifica-se 0 surgimento de cristais no

meio pela deteccdo do espalhamento da luz de uma LED posicionada na tampa do reator (Figura
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10). A analise de uma area especifica ou da imagem inteira capturada pela camera € feita pelo

software, que verifica alteracGes nos valores das componentes R, G e B e realiza entdo o calculo

do valor médio de RGB.

lI PT 100
r'f*v--n s = - -
“ 1]
Lampada de LED ==
: 1Y, T - =N
. 2 j ermostato = i
Webcam | ) 9. 4 H -
wmeinds b g Ol P I
3P '_ .—'_I

Figura 10 - Imagem ilustrativa do aparato para a técnica de analise de imagem. Silva et al., 2013.

A Figura 11 mostra a interface grafica do programa Master View, no qual os dados sdo

arquivados em um formato com extensdo “.txt”, enquanto que o video ¢ salvo com a extensdo
“.avi”. O Master View acompanha a variacdo, em tempo real, entre as fotografias obtidas,

disponibilizando um grafico on-line e os valores da imagem em RGB ou escala de cinza (De Sena,

2011).
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Figura 11 - Interface do software Master-view desenvolvido pelo NQTR (1Q-UFRJ).

Esse método tem como principal vantagem a facilidade de sua implementacdo e foi
utilizado para monitoramento de precipitacdes e cristalizacBes em sistemas sujeitos a pressdes
ambientes e pressdes superiores a esta, nas quais a imersdo de uma sonda exigiria resisténcia
mecénica suficiente. O referido método foi aplicado pela primeira vez por Da Silva (2008) na
avaliacdo da precipitacdo de acido adipico em &gua. Nesse trabalho, o autor observou que entre o0s
parametros de configuracdo da camera, o ganho e o brilho foram os que tiveram maior impacto
sobre o desempenho do método. Os resultados obtidos pelo referido autor mostraram
compatibilidade com os resultados obtidos por método calorimétrico e turbidimétrico. Esse
método foi ainda utilizado no monitoramento da precipitacdo de sulfato de bario (Pereira et al.,
2009), carbonato de célcio (De Sena, 2011) e na determinagdo da curva de solubilidade do &cido
adipico (Da Silva et al., 2013). Estes trabalhos obtiveram boa sensibilidade e precisdo como
método de deteccdo do inicio da precipitacdo, mesmo em baixas concentragdes de material

particulado em suspensao.
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Capitulo 111 — Metodologia

Esse capitulo tem o objetivo de descrever as metodologias utilizadas para a descricao e
avaliacdo do comportamento termodindmico e cinético da formacdo de hidrato de THF. Sera
exposta a modelagem termodindmica para descricdo de condi¢cdes de equilibrio do sistema
formado por THF e agua. Também sera descrito o procedimento experimental utilizado no
levantamento dos perfis dindmicos de temperatura, DTC e RGB em sistemas contendo THF e

agua, THF/agua e uma fase 6leo-representativa e THF em emulséo de 4gua em éleo.

I11.1 — Avaliagéo das condicdes de equilibrio termodindmico

O desenvolvimento dos calculos termodindmicos desse trabalho partiu do cddigo gerado
previamente por Segtovich (2014) para célculo de flash multifasico com anélise de estabilidade.
No presente trabalho inclui-se neste cdigo um modelo de equilibrio liquido-liquido proposto por
Bollas et al. (2009) para descricao da formacao de hidrato de THF.

[11.1.1 — Calculo de equilibrio

A implementacédo do célculo de flash multifasico para equilibrio de hidrato de Segtovich
(2014) foi feito em FORTRAN com conceitos de programacéo orientada a objeto. Para o célculo
das variaveis no equilibrio é necessario achar o minimo da energia de Gibbs, levando em
consideracao as restrigdes de fracao de fase ndo negativa. Logo, o trabalho define para um sistema
com nc componentes e F fases, isolado e na auséncia de reagdes quimicas, as condigdes necessarias
para caracterizacdo do equilibrio de modo a garantir a solugdo do minimo global na energia de
Gibbs, Eq. (1), (2) e (3).

T=T,(j=LF-1) 1)
P=P,(j=LF-1) 2
m, :nzjﬂ(i =Ln;j=1LF-1) 3)
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A partir destas condi¢cdes se estabelece um conjunto de equacBes ndo lineares, a serem

utilizadas no céalculo de flash.
111.1.1.1 — Calculo de flash

O algoritmo de célculo de flash gera as quantidades relativas e composicGes das fases
presentes em equilibrio desde que conhecidas a composi¢do global do sistema e outras duas
variaveis independes (T e P, por exemplo). No trabalho de Segtovich (2014), o célculo de flash foi
realizado em conjunto com a minimizacao da energia de Gibbs total do sistema. A metodologia
foi baseada nos trabalhos de Gupta et al. (1994) e Ballard (2004).

Além das condi¢des necessarias de equilibrio termodinamico, o codigo utiliza as equacdes
algébricas ndo lineares obtidas por procedimento semelhante ao de Rachford-Rice (1952) para a
correlacdo empirica desenvolvida por Wilcox et al. (1941). O método de K-values (coeficientes
de distribuicdo), Eq. (4), é baseado na descoberta da composicdo do hidrato a depender da

temperatura e da pressao.

Sy o @)

1-y | ———|=0,sendok , =
%LKH(T,P)J y

S

Na qual, x' € a fragdo molar do componente formador i na fase fluida j, kK, (T,P) 0

coeficiente de distribui¢do para o componente i entre as fases hidrato e fluida, T a temperatura e P

a pressao do sistema.

¢, 0 coeficiente de fugacidade do componente i na fase de referéncia definida pelo critério
de estabilidade e ¢, , o coeficiente do componente i na fase j que sera descrito de acordo com o

modelo de cada fase presente.

O cddigo desenvolvido por Segtovich (2014) permite, na entrada de dados, a escolha dos
componentes presentes, das fases presentes a serem descritas, o tipo de flash que sera realizado, e
as condigdes termodinamicas do sistema necessérias para o flash desejado.

Nesse trabalho dois diagramas foram gerados para previsao de condi¢fes de equilibrio do
sistema de THF e agua, definidos como 0s componentes presentes na entrada de dados.
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[11.1.1.2 — Diagrama T-x do equilibrio liquido-vapor

Para gerar o diagrama T-x do equilibrio liquido-vapor o flash escolhido foi o flash de
temperatura de bolha, o qual determina a temperatura de bolha do sistema e as composi¢des das
fases a partir de uma pressao constante, P = 101,3 kPa, pela variacdo da composicdo global de
THF do sistema na faixa de (0-1). Esse flash descreve o equilibrio liquido-vapor definindo essas

como as possiveis fases existentes e seus respectivos modelos.

[11.1.1.3 — Diagrama T-x do equilibrio liquido-hidrato

Conhecidas as faixas de temperatura (270-285 K) e de composicdo global (0,05-0,2) de
THF (Strobel et al., 2009) em que ocorre o envelope de hidrato, é possivel tracar o diagrama de
fases usando softwares comerciais (Figura 12). A curva solida foi gerada pela formulacdo do
modelo do CSMGem (Sloan, 2008). A partir de testes preliminares, verificou-se enorme
sensibilidade das constantes de Langmuir em relacdo a temperatura (Parrish e Praunitz, 1972) e a

dificuldade de ajuste em composicdes maiores (0,1 - 0,2).
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Figura 12 - Diagrama T-x do equilibrio liquido-hidrato a 101,3 kPa (Strobel et al., 2009). A curva
solida foi calculada pelo CSMGem (Sloan, 2008).
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O diagrama T-x de formacdo de hidrato (equilibrio) foi construido a partir de flash’s P-T.
Para reproducdo do perfil T-x, variou-se a temperatura dentro da faixa para cada composicao
global com incremento inicial de 1 K e posterior 0,1 K préximo do ponto de existéncia das duas
fases para cada composi¢do global de THF, que foram variadas com incremento de 0,05 até a

composicao de 0,15 e posterior incremento de 0,025 até a composicao final da faixa.

[11.1.2 — Modelo termodinamico utilizado em cada fase

No presente trabalho, a partir do calculo de flash, foram previstos dois perfis,
correspondentes ao equilibrio liquido-vapor e o de equilibrio liquido-solido (hidrato) para o
sistema de THF em agua. Para a previsao da formacdo de hidratos, utiliza-se equacdo de estado
para a fase gasosa e o coeficiente de atividade para a fase liquida. A obtencdo desses perfis
envolveu a utilizacdo de modelos que descrevem os coeficientes de fugacidade ou atividade das
fases a partir da equacdo de Peng-Robinson (Poling et al., 2004), NRTL (Bollas et al., 2009) e van

der Waals e Platteeuw (1959) com modificaces.

[11.1.2.1 — Fase Vapor

O coeficiente de fugacidade dos componentes na fase vapor, Eq. (5), ¢ modelado segundo

0 cédigo de Segtovich (2014) a partir da equacdo de estado volumétrica cubica genérica, Eq. (6).

1 V(0 ap) RT )

In(¢vi):——j | — | -— dv—RTln(P—M (5)
RT Z\lon, ),V LRTJ
Sendo, V o volume extensivo do sistema.
A
po T : (6)

v-B, (v+c1.Bp)(v+c2.Bp)
Na qual, A € o parametro atrativo, B, 0 parametro de co-volume para uma equagdo de

estado cubica genérica e v 0 volume molar. c1 e c2 s&o, respectivamente, 0 primeiro e 0 segundo

coeficiente caracteristico da equacéo de estado cubica para uma substancia pura.
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Para a equacéo de estado cubica expressa anteriormente temos o coeficiente de fugacidade

admitindo a seguinte forma, Eq. (7):

1 (v+clB

In(¢ )= i(——l}—lm
B

p

( N‘
L |nL ZB"U,cl¢c2 (7)
B(c2-cl V+C
( ) ),

Nessa equagdo A, € o parametro atrativo parcial molar e B; 0 pardmetro de co-volume

parcial molar.

A fugacidade de cada componente na fase gasosa foi calculada via equagéo de estado de
Peng-Robinson com regras de mistura de van der Waals (vdW1f), aplicando-se entdo a regra de
combinacdo classica e com parametros de interacdo binarios nulos. A fugacidade de cada

componente na fase liquida foi calculada via modelo de energia de Gibbs em excesso.

111.1.2.2 —Fase liquida

O potencial quimico de cada componente na fase liquida, e correspondente atividade do
componente na mistura a, , sdo relacionados por:
m = nj* +RT|n(al,),al. =gx’ (8)

L

Sendo x,”" o potencial quimico de referéncia do componente i na fase liquida pura, na T e

P do sistema. Na mesma equacdo, », é o coeficiente de atividade do componente i, obtido pelo

modelo NRTL (Bollas et al., 2009). Para a mistura binaria de dgua e THF é calculado pelas Egs.
(9) e (20).

I : T
| 2 | ( GZ,l \ Gl.ZTLZ | 9
N(r,) = Xrhe Taa + ( )
L Xy + XTHFGZ,I Xrue + XwT1,2J
I 2 1
2 | ( G1,2 \ Gz,112,1 | 10
In(yTHF)_ X w z-1,2 + ( )
L Xrue F XWGZ.l Xy F XTHFTZ.lJ
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As Egs. (11) e (12) definem os parametros de interagdo binaria, -, , segundo uma equagéo

hiperbdlica da temperatura a 3 pardmetros com To = 298,15 K.

G, , =exp(-ar, ) (11)
Ti.=Ai.+Bi.(T—0—1\+Ci.|(T——1\‘ (12)
] ] ILT J rlk.l.o }

Os parametros dessa modelagem estimados por Bollas et al. (2009) para um sistema binario
de THF e 4gua a P =101,325 kPa, que foram utilizados nos diagramas apresentados neste trabalho,

estdo na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros adimensionais binarios do modelo NRTL. Bollas et al., 2009.

Pardmetros adimensionais binrios do modelo NRTL para THF e agua
(Bollas et al., 2009)
a 0,4593
A B C. .
1] b ]
Agua-THF 1,723 -11,63 -11,25
THF-Agua 0,722 -40,21 -24,43

A fugacidade da fase liquida pura pode ser calculada a partir da presséo de saturacao e do

volume molar de liquido puro, Eg. (13).

PL

PL Vi
f ,P) = , —d
i (T P) Psa[ (T )¢ ( Psal T )I R T P (13)
111.1.2.3 —Fase hidrato

A modelagem desenvolvida por van der Waals e Platteeuw embasou-se na termodindmica
estatistica a partir da defini¢do de hidratos como fases solidas que possuem uma rede de moléculas
de &gua estruturadas, com geometria conhecida, formando cavidades nas quais moléculas

pequenas sdo aprisionadas.
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Com essa metodologia, o calculo da composicédo do hidrato é feito a partir da fracdo de
cavidades ocupadas e da relacdo geometrica da estrutura. O coeficiente de fugacidade de cada

componente na fase hidrato é descrito pela Eq. (14).

g = — (14)

O célculo da fugacidade da fase hidrato é definido pela diferenca entre o potencial quimico
da &gua na estrutura do hidrato vazio, ou seja, da estrutura de hidrato ndo ocupada, e o potencial
da agua na fase hidrato. A fugacidade, na condicédo de referéncia do modelo, é descrita (Segtovich,
2014) a partir da fugacidade na fase gelo ou dgua liquida pura. Para esse estudo nao foi considerada
a condicdo de formacdo da fase gelo. No sistema de THF-agua, foi tomada como condicdo de
referéncia a agua liquida pura, Eq. (15).

EL-H EL-PW
fH—exp(Aﬂ -Au ) PW

Y L RT )' Y (15)

w w

Van der Waals e Platteeuw consideraram o comportamento do sistema segundo a
distribuicdo de Boltzmann, e chegaram a seguinte descri¢do do potencial da fase hidrato a partir

da diferenca com o potencial da estrutura de hidrato ndo ocupada, Eq. (16).

EL-H

Ap,
RT

=Y v,In@+ Y cLf) (16)

As constantes de Langmuir, cL , Eq. (17), sdo definidas segundo van der Waals e

Platteeuw (1959) a partir da funcéo de particdo molecular dentro de cada cavidade, assumindo que
as moléculas héspedes podem girar livremente e que a energia potencial de uma molécula do soluto

aumadistancia r do centro da sua cavidade é dada por um potencial simétrico esférico tipo Kihara,

w(r), Eq. (18) e (19), proposto por Lennard-Jones e Devonshire (1937).

Rean — 8 w(r) )
CL..=4—7[ I ei"Trdr
SIS (17)
[ e ( ) ° V]
w(r):225\611|510+ st |- 8+ =5 || (18)
LRceIIK cell ) Rcellrk cell )J
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Sendo a_ (:\) 0 didmetro de esfera rigida de Kihara, & (:\) 0 paréametro didmetro

molecular de Kihara, e ¢ (J) o parametro de energia relacionado. Para esse trabalho um conjunto
de parametros foi abordado (Strobel et al., 2006; Seo et al., 2001; Deugd et al., 2001; Yoon, 2012).
Porém, a previsdo do envelope de hidrato foi obtida qualitativamente a partir dos pardametros de
Kihara, disponiveis em Yoon (2012), Tabela 2, para predicdo do equilibrio liquido-hidrato de THF.

Tabela 2 - Parametros do Potencial de Kihara. Yoon, 2012.

Parametros de Kihara

0 0 Fai T(K
A (A) o (n) %(K) aixa de T(K)
da estimacéo

THF 0,988 2,860 327,6 272-278

A modelagem do potencial quimico da agua na estrutura hipotética do hidrato vazio em
relacdo a agua pura, como referéncia, em condicdes de T e P especificadas, pode ser definida

segundo as expressdes propostas por Holder et al.(1980), Eq. (20).

EL-PW 0 P EL-PW (T,) T EL-PW (P,)
w Au, Av ° ’
= +J'
RT, b,

dP - [ ———dT ~Ina, (20)

2

Ap

RT RT

Nas integrais utilizou-se a simplificacdo de variacdo de capacidade calorifica e variacéo de
volumes molares constantes nas respectivas referéncias de Po = 612,619 Pa e To = 273,179 K. Os
parametros termodinamicos de Munck et al.(1988) foram usados. O caso estudado nesse trabalho
utiliza apenas as propriedades termodindmicas de formagéo para a estrutura 1, a qual a literatura
define ser a estrutura do hidrato de THF na faixa de temperatura (270-285 K) a P = 101,3 kPa.

A descricéo da atividade da agua, a, , para a formagéo de hidrato de THF foi realizada pelo
modelo de NRTL descrito anteriormente.

I11.2 — Avaliagéo da cinética de formacao de hidratos
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[11.2.1 — Materiais

Agua deionizada Mili-Q®

Tetrahidrofurano P.A. (Vetec Quimica fina LTDA)

Isooctano P.A. (Vetec Quimica fina LTDA)

N-heptano P.A. (Vetec Quimica fina LTDA)

Mistura Mono e Di Rhaminolipid (Laboratorio de Biotecnologia Microbiana do
IQ da UFRJ) com as especificagdes de massa molar de 580 g/gmol, CMC.:
210mg/L, tensdo superficial: 28,5 mN/m e concentragcdo de RML: 78g/L, Figura
13.

6. PMMA, Polimetil-metacrilado (LMSCP - Laboratorio de Modelagem, Simulagao
e Controle de Processos)
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Figura 13 - Estrutura da mistura de mono e di rhaminolipid.

111.2.2 — Aparato experimental

O aparato experimental utilizado, Figura 14, pertence a estrutura do laboratério NQTR do
IQ da UFRJ, e consiste de um reator de vidro EasyMax da Mettler Toledo® com capacidade
méaxima de 100 mL e uma janela de vidro, atraves da qual foi possivel acoplar uma webcam. A
referida camera foi utilizada para registrar imagens da suspensdo ao longo do tempo. O perfil de
temperatura foi estabelecido usando-se um sistema de refrigeracéo do tipo Peltier. A temperatura
na suspensdo foi medida usando-se uma termoresisténcia. A velocidade de agitagdo foi mantida

constante a partir do uso de um sistema magnético. Uma tampa confeccionada para ajustar as
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sondas do FBRM e PVM na posicdo recomendada de 45°C para um fluxo turbulento foi

empregada, esquema representado pela Figura 14.

Figura 14 - Aparato experimental utilizado no NQTR (1Q-UFRJ). Do lado esquerdo da figura esta o

reator Easy Max e os equipamentos do FBRM e PVM. Ao lado direito evidencia-se o reator Easy Max com a
webcam do Master View e as sondas do FBRM e PVM alocadas.

Algumas considera¢des das técnicas foram definidas para os perfis que serdo gerados: a
velocidade de 2 m/s do laser do FBRM, o ajuste da camera do Master View mantendo a exposicao

a luz na faixa de -2 & -5 e o brilho na faixa de 100-130.

111.2.3 — Descricdo do procedimento experimental

Os sistemas utilizados nesse trabalho para a formacéo de hidrato de THF foram baseados
em sistemas experimentais utilizados pela literatura (Devarakonda et al., 1999, York e
Firoozabadi, 2008, 2009).

Estruturado o aparato experimental, esses sistemas foram monitorados e acompanhados
durante a imposicdo de um perfil de temperatura descrito por York e Firoozabadi (2008) para
observacdo do ponto de formacdo de hidrato de THF. Esse perfil é definido segundo um

resfriamento de 7°C até -8°C a uma taxa de -0,2 K/min. Um aumento de temperatura deve ocorrer
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durante o resfriamento, indicativo da formacdo dos cristais de hidrato de THF, a pressao
atmosferica (Sloan, 2008).

Devido a baixa taxa de resfriamento, os experimentos possuem longos tempos de duragédo
e, em alguns casos, apos ser reestabilizado o controle da temperatura perturbada pela formacéao de

hidratos durante a rampa, o experimento é finalizado sem atingir o patamar de -8°C.

111.2.3.1 — Sistemas ndo emulsionados

A principal referéncia experimental desse trabalho foi o sistema emulsionado por AAs
descrito por York e Firoozabadi (2008), o qual tinha o objetivo de avaliar o efeito da salinidade
sobre a ndo aglomeracéo dos cristais de hidratos formados em goticulas de d4gua em 6leo. Porém,
com aparato experimental em escala maior e técnicas diferentes, analises preliminares com
sistemas ndo emulsionados foram realizadas nesse trabalho.

Os sistemas nao emulsionados desse trabalho foram divididos em dois grupos: sistemas
simples apenas contendo THF e &gua, e sistemas com THF, agua e fase 6leo (isooctano ou n-
heptano).

As primeiras analises foram feitas com a adicdo de 19% p/p de THF em &gua deionizada
sob agitacdo de 500 rpm, condicdo que segundo Devarakonda (1999) a pressdo atmosférica forma
hidrato de THF a 4,4°C.

Sistemas com a presenca de uma fase 6leo modelo (isooctano ou n-heptano), porém sem
surfactante, formam uma dispersdo instavel, sendo misturados apenas durante a agitacdo mecanica
vigorosa. Esses sistemas foram definidos com a mesma proporcdo utilizada no trabalho de York e
Firoozabadi (2008), porém sem a adicdo de surfactante e/ou de sais. A proporcao utilizada foi de
1/4/1 em massa de dgua/dleo/THF, tanto para o sistema com isooctano quanto para o sistema com
n-heptano.

Dentre esses sistemas contendo as trés fases, o sistema com isooctano foi conduzido em
duas agitacgdes diferentes, a 300 rpm e a 500 rpm, enquanto o sistema com n-heptano foi conduzido
somente a 500 rpm.

Foram realizados experimentos brancos para todos esses sistemas. Os experimentos

brancos sdo misturas sem THF, mas com quantidades massicas de cada componente (dgua e fase
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6leo) idénticas as dos sistemas com THF. O objetivo desses testes brancos foi distinguir a

formacéo de cristais de gelo da formacéo de hidratos.

111.2.3.2 — Sistemas emulsionados de dgua em 6leo

A avaliacdo da cinética da formacédo de hidratos foi acompanhada por todas as técnicas
descritas para o sistema emulsionado mantendo a propor¢do de 1/4/1 entre dgua/isooctano/THF
em massa e 0,08 g do surfactante rhaminolipid.

A emulsdo de 4gua em 06leo foi estabelecida inicialmente a uma temperatura de 7°C por
uma agitacdo de 800 rpm, e entdo aguardou-se a sua estabilizacéo reduzindo a agitacdo a 500 rpm;
apos estabilizada novamente a temperatura, reduziu-se a agitacdo a 300 rpm. Retomando a
agitacdo de 500 rpm conduziu-se a variagdo de temperatura a partir de 7°C a uma taxa de -0,2
K/min até -8°C. A variacdo da agitacdo foi imposta para confirmacdo da estabilidade da emulséo

sobre diferentes condicdes.

Capitulo IV- Resultados e discussoes

Os resultados e discussdes resultantes desse trabalho estdo descritos a seguir do ponto de
vista de dois cenarios. O primeiro cenario visa a introducdo de uma modelagem termodinamica
para descrever o sistema com &gua e THF ressaltando a importancia de uma estimacdo de
pardmetros. E o segundo cenério expbe a analise dindmica da formacdo de hidrato de THF

comparativamente com a formacéo de gelo.

V.1 — Analise termodindmica, curvas de equilibrio a pressao constante

Nesse trabalho, utilizou-se o programa desenvolvido por Segtovich (2014), no qual €
possivel calcular flashs multifasicos, incluindo as fases hidratos. A modelagem utilizada para
descrever a fase hidrato, utilizou as constantes de Langmuir obtidas com o potencial de Kihara e

0s para@metros de Yoon (2012). Um fator importante na modelagem desses sistemas é a descricéo
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adequada da ndo idealidade da fase liquida. O modelo NRTL com os valores dos parametros

estimados por Bollas et al. (2009) foi utilizado aqui.

IV.1.1 — Equilibrio liquido-vapor THF/agua

A partir da equacao de Peng-Robinson e do modelo NRTL, as curvas de equilibrio liquido-
vapor do THF em &gua na presséo fixa de 101,3 kPa foram calculadas selecionando-se no cédigo
um flash de presséo e composicéo global, no qual, ao varrer a faixa de composicéo determina-se a
temperatura de equilibrio e as composic¢des das fases.

v x  AxGmehling&0Onken(1977) @ yGmehling&Onken(1977)

Temperatura (K)
A
(¥a)
(¥a )

A A A ‘...“.A.‘.

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Composi¢do de THF em agua

Figura 15 - Diagrama T-x do equilibrio liquido-vapor de THF e agua. Os pontos sdo dados

experimentais de Gmehling e Onken (1977) e as curvas sdo calculadas.

O diagrama gerado (Figura 15), descreve o equilibrio liquido-vapor entre THF e agua,
identificando a formacdo do azedtropo na composicao de 0,82 de THF em agua a 335 K, similar
ao resultado encontrado por Bollas (2009). Os dados experimentais sdo de Gmehling e Onken
(1997). Para esse trabalho a principal importancia desse diagrama esta no ajuste dos parametros
do modelo de NRTL. Um ponto calculado na composicao de 0,1 apresenta um desvio em relacdo
ao valor esperado. Porém os resultados alcangcados mostram que o modelo e seus parametros

representam adequadamente o ELV para THF e agua podendo, assim, serem usados na

34



representacdo dos coeficientes de atividade de THF e 4gua, que sdo necessarios durante o calculo

do equilibrio liquido-hidrato.
IV.1.2 — Termodinamica de formacéo de hidrato de THF

Com os parametros do modelo NRTL e os parametros de Kihara e Yoon (2012), buscou-
se a regido de formacéo de hidrato, conforme descrita na Figura 12, cuja presséo € de 101,3 kPa.
As especificacOes fornecida ao flash foram: a pressao, temperatura e composicéao global.

Resultados preliminares mostram que, dentro da faixa de temperatura (272-280 K) e
composicao (0-0,2) de THF, a fase hidrato € instavel, i.e., ndo existe regido de formacéo de hidratos
nas condicdes citadas, na pressdo de 101,3 kPa. Para buscar a regido de hidrato, aumentou-se a
pressdo do sistema e entfo a fase hidrato foi observada na pressédo de 1,013 10° kPa.

Para gerar hidratos em regides de T e P reportadas na literatura, foi realizado um estudo de
sensibilidade dos parametros de Kihara que apresentam variagdes na literatura (Deugd, 2001), (Seo

et al., 2001), (Tim Strobel, 2006) e (Yoon, 2012). O parametro relacionado a energia de interacdo

de Kihara, %(K ) foi aumentado para 458 K.

35



285 -+
283 -
281 -
x
m
§ 279 - .
g LI S SO -
s 277 - )
E A .i.‘ -
= A - -
275 -
| |
[ )
273 +
u_
271 T T T T T T T T
U] 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15 0,175 0,2
Composigao molar de THF na fase agua
—— Envelope de formacao de Hidrato Makino{2008)
Anderson{2007) 4 Delahaye{2008
Ctake({2000) e Hanley[1929)
- Dyandi{1973) B Leaist{1982)

Figura 16 - Diagrama T-x do equilibrio liquido-hidrato de THF e agua.

Com o0 aumento do parémetro% (K), 0 modelo gerou um comportamento

qualitativamente similar ao apresentado pelos dados experimentais (Figura 16), na condicdo de
101,3 kPa e faixa de temperatura (272-280 K). A Figura 16 mostra que a curva esta deslocada para
valores mais altos de temperatura, indicando que a temperatura de dissociacao esta sobre-estimada.
Logo a reestimacdo dos pardmetros se faz necesséria, a fim de melhorar o ajuste aos pontos
experimentais. O codigo desenvolvido por Segtovich (2014) permite a realizacdo de um flash
multifasico contendo fase 6leo. Com isso, seria possivel descrever os sistemas experimentais

propostos nesse trabalho, da formacéo de hidrato de THF com uma fase orgénica presente.

V.2 — Anélise do comportamento cinético da formacéao de hidratos
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O comportamento cinético da formacéo de hidratos ainda é de pouco dominio na literatura,
porém muitos resultados experimentais e teoricos estdo sendo estudados e propdem a compreensao
desses mecanismos através de diferentes técnicas. Ao longo desse trabalho veremos resultados
obtidos a partir do monitoramento de varidveis como temperatura, distribuicdo de tamanho de
cordas, imagens microscépicas e analise dos valores de RGB de imagens do meio no processo de
formacédo de hidrato de THF.

IV.2.1 — Sistemas ndo emulsionados

Analises térmicas iniciais foram realizadas para aferir a reproducdo das condicdes
fornecidas pela literatura para sistemas de THF em agua (Devarakonda et al., 1999). E para avaliar
a particdo do THF entre a fase aquosa e a fase orgénica, representada por n-heptano ou isooctano,

em relacdo a agitacdo estabelecida.

IV.2.1.1 — Perfis dindmicos de temperatura de sistemas sem fase 0leo

Na Figura 17 s&o apresentados os perfis de temperatura em dois experimentos preliminares.
A curva cinza corresponde a formacdo de gelo a partir de agua pura, enquanto que a curva em
preto corresponde a formacdo de hidrato a partir de uma solucéo de agua e THF (19% em massa).
Em ambos os casos as solugdes foram resfriadas desde 7 °C, segundo uma taxa de -0.2 K/min.
Como pode ser observado pela Figura 17, ambos os so6lidos foram formados em -8°C. No instante
da formacdo, a temperatura aumentou, como decorréncia da liberacdo de calor. Como esperado,
no caso do gelo, a temperatura alcancou -0,03°C e se manteve constante até que toda a dgua liquida

fosse consumida. A Figura 18 apresenta uma imagem do gelo no fim do experimento.
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Figura 17 - Perfis de temperatura para sistemas de gelo e hidrato de THF a 500 rpm.

Figura 18 - Imagem da formacéo de gelo.
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Figura 19 - Imagem da formacé&o de hidrato de THF.

No caso do hidrato de THF, a temperatura alcancou 4,05 °C e se manteve constante durante
0 periodo observado (Figura 17). De acordo com a curva de equilibrio apresentada na Figura 16,
a temperatura alcancada no presente experimento é condizente com a temperatura de dissociacao
de hidrato de THF em equilibrio com uma solucéo contendo 19% de THF em massa ou 1:17 molar
de THF. Este fato confirma a hip6tese de que o sélido formado no presente experimento (Figura
19) é hidrato de THF, além disto, a observacgdo da coloracdo do hidrato, que diferentemente do

gelo é esbranquicado (Boxall et al., 2008) e (Delahaye et al., 2010).

IV.2.1.2 — Perfis dindmicos de temperatura de sistemas contendo fase 0leo

As caracteristicas do THF representam sua miscibilidade numa fase aquosa pela existéncia
de um heterodtomo na sua estrutura, possibilitando ligac6es de hidrogénio, e sua cadeia ciclica o
faz miscivel em uma fase organica. Logo, as condi¢des de formacdo de hidrato sdo dependentes
da particdo do THF, solubilidade, da agitacdo imposta ao meio e homogeneizacdo (York e
Firoozabadi, 2009).
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Dois sistemas compostos por uma fase aquosa e uma fase organica com e sem THF foram
estudados. O perfil de resfriamento desde 7°C, segundo a taxa de -0.2K/min abordado no trabalho

de York e Firoozabadi (2008, 2009) foi aplicado aos experimentos conduzidos nesse trabalho.
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Figura 20 - Perfil de temperatura da formagéo de hidrato de THF em um sistema com 4gua e

isooctano a 300 rpm.

A Figura 20 apresenta o perfil do sistema de dgua/isooctano/THF na propor¢do de 1/4/1
em massa a 300 rpm. Duas varia¢cdes da temperatura sdo observadas ao longo da curva (em preto),
que sdo mostradas em destaques. A primeira variacdo ocorreu durante o resfriamento e iniciou-se
em 1,47°C, condicdo superior a 0°C, a pressdo atmosférica. Observa-se a formacao de hidrato em
1,63°C. Apos esse ponto, o sistema retorna as condi¢cdes de controle da temperatura até alcancar o
valor de -6,5°C em 130 min. Uma rampa com a taxa de +0.2 K/min foi estabelecida para
aquecimento.

A segunda variacdo ocorreu durante o aquecimento e iniciou em -6,38°C em 135 min, e
atingiu -4,82°C como mostra a Figura 20. O sistema possui excesso de dgua em relacdo a proporcao
de 19% de THF em massa para formacdo de hidrato (Devarakonda et al., 1999). Essa segunda
variacdo € indicativo da formacao de gelo a partir da &gua em excesso.

Entretanto, durante o aquecimento de -6.5 °C a 7°C (Figura 20), ndo foi observado consumo

de energia caractristico da dissociagdo (Sloan, 2008). Com a agitacdo a 300 rpm o termopar do
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meio reacional ndo foi sensivel a perturbacao da temperatura. Como ressaltado na literatura (York

e Firoozabadi, 2008, 2009), a energia dinamicamente envolvida na dissociacao é inferior a liberada

na formacao.
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Figura 21 - Perfis de temperatura da formacéo de gelo e hidrato de THF em sistemas com isooctano e

&gua variando a rotacdo inicial de 200 rpm para 500 rpm.

Para observar a influéncia da agitacdo, um segundo experimento com agua/ isooctano/THF,
na mesma proporc¢ao, foi submetido ao mesmo resfriamento da Figura 20, e esta representado pela
curva em preto na Figura 21.

A primeira variagdo de temperatura na Figura 21 representa mudanca da agitacdo de 200
rpm para 500 rpm para ambas as curvas. Durante o resfriamento de 7°C sob a taxa de -0.2 K/min,
o inicio da formacdo de hidrato, curva em preto, iniciou-se em -5,84°C e atingiu 1,72°C. A curva
em cinza da formacéo de gelo, submetida ao mesmo resfriamento, mostra o inicio da formagéo
dos cristais em -4,00°C e chegou a -1,24°C. As mesmas quantidades de agua e isooctano em massa
da curva em preto foram utilizadas na curva em cinza.

Comparativamente, o sistema da Figura 20 que foi submetido a uma agitacdo de 300 rpm
apresentou menor variacdo de temperatura que os sistemas da Figura 21 tanto na formacao de

hidrato quanto na formacao de gelo.
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Outro fator interferente na expressdo do pico de temperatura € o processo de difusdo de
massa. A ocorréncia da formacao de hidrato e consumo do THF na fase aquosa induz um fluxo
difusional de THF da fase orgénica para a fase aquosa, j& que o sistema possui excesso de agua,
levando a formacéo de uma maior quantidade de hidrato e consequentemente uma maior variagao
térmica. Ao comparar os perfis de temperatura da Figura 20 com o da Figura 21 para a formacéo
de hidrato observa-se que a agitacdo esta associada a esse fluxo difusional. Pois a variacao térmica
na formacdo de hidrato é superior para a agitacao de 500rpm.

Vale ressaltar que ambos os sistemas (Figura 20 e Figura 21) possuem &gua em excesso e

essa variacao térmica pode ser decorrente da formacao conjunta de hidrato e gelo.

Temperatura("C)
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Figura 22 - Perfis de temperatura da formacao de gelo e hidrato de THF em sistema com 4gua e n-

heptano, 500 rpm.

Mantendo-se 0 mesmo resfriamento, iniciando a 7°C a uma taxa de -0.2 K/min, nas mesmas
proporcOes de 1/4/1 em massa de THF/n-heptano/agua e agitacdo de 500 rpm, avaliou-se
influéncia de uma fase organica diferente, n-heptano (Figura 22).

Os perfis de temperatura da Figura 22 apresentam a formagéo de hidrato iniciando em -

6,65°C e atingindo 0,98°C (curva preta) e a formacéo de cristais de gelo em -5,21°C e atingindo -
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1,44°C (curva cinza). O sistema representado pelo perfil em cinza contém as mesmas quantidade

em massa de n-heptano e de dgua que o sistema com THF.

Figura 23 - Imagem da formacéo de hidrato de THF em sistema de 4gua e n-heptano.

A Figura 23 mostra a formacéo de hidrato (coloracdo esbranquigada da fase ao fundo do
vaso de 100 mL). Além de explicitar a ocorréncia de trés fases no sistema apo6s a formacéo de
hidrato: a primeira, fase mais opaca rica em n-heptano, a segunda, fase translucida rica em agua e

a terceira, fase esbranquigada de hidrato.

IV.2.2 — Formacéo de hidratos em emulsdes de &gua em oleo

A emulsdo de agua em isooctano, descrita previamente na metodologia, foi baseada nos
experimentos de York e Firoozabadi (2009) e Li et al. (2010). As emulsdes sdo estabilizadas pelo
uso de surfactante de mono e di rhamnolipid.

O sistema emulsionado manteve a composicdo das avaliagdes preliminares de 1/4/1 em
massa de agua/isooctano/THF, porém com a adi¢do de 0,08g do surfactante rhaminolipid. Um
sistema de referéncia com as mesmas quantidades de massa de agua/isooctano e rhaminolipd foi
utilizado para comparacdes. Ambos sofreram varia¢fes na agitacdo de 800 rpm, 500 rpm e 300
rpm antes do resfriamento, a fim de verificar a estabilidade da emulsdo com a agitacdo. Por fim

fixou-se a agitacdo de 500 rpm e estabeleceu-se o resfriamento de 7°C sob a taxa de -0,2 K/min.
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As imagens da Figura 24 representam a emulsao de agua em isooctano na presenca de THF.
Podemos observar a formacédo de gotas grandes de agua em uma fase continua do 6leo, porém
essas gotas englobam um sistema de goticulas menores de 4gua numa fase 6leo interna as gotas,
caracteristicas que foram mantidas com a variagdo da agitac&o.

Figura 24 - Imagens da emulsdo de agua em 6leo na presenca de THF.

A Figura 25 da emulsédo de &gua em isooctano, sem THF, apresentou maior homogeneidade

das gotas, a qual foi mantida durante a variacdo da agitacao.

Figura 25 - Imagens da emulsdo de agua em 6leo sem THF.

Ambos os sistemas emulsionados foram submetidos a um mesmo resfriamento.
Observaram-se perfis térmicos da formacdo de hidrato e de gelo, além de variacGes de contagens
de cordas, das cores de RGB (imagens digitais) e do acompanhamento de imagens microscopicas
das emulsoes.
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IV.2.2.1 — Perfil dindmico de temperatura

O perfil de temperatura dos sistemas emulsionados de formacdo de hidrato e gelo foram
submetidos ao resfriamento de 7°C a -8°C, na taxa de -0,2K/min (Figura 26). Para ressaltar os
instantes importantes, estes foram enumerados e relacionados nas imagens obtidas pela sonda do

PVM verificando as transformacdes que a variacdo térmica causa na formacao de hidrato.

Temperatura("C)

o 10 20 30 40 50 20 70 80 S0

Tempo (min)

Figura 26 - Perfil de temperatura da formagéo de hidrato de THF do sistema emulsionado com

marcaces dos instantes descritos.
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Figura 27 - Imagens do sistema de formacao de hidrato de THF em emulsdo de 4gua em 6leo nos

instantes descritos.

A Figura 26 e a Figura 27 descrevem o comportamento do sistema em diferentes instantes.
Instante 1, o sistema esta estabilizado na temperatura de 7°C e a emulsdo é estavel. Instante 2, a
variacdo térmica (taxa de -0,2 K/min) foi imposta, porém a emulsao nédo sofre transformacdes ao
longo da rampa de resfriamento, ou seja, as caracteristicas da emulsdo sdo conservadas com a
variacdo da temperatura. Instante 3, inicia-se a liberacdo de calor pela formacdo de hidrato, em -
4,14 °C, de forma que o sistema de controle da temperatura ndo consegue manter a temperatura
do meio e a emulsdo comeca a sofrer alteracGes na sua coloragdo (Figura 27). No instante 4, a
temperatura chega ao valor maximo de 3,71 °C (Figura 28) e 0o meio esta completamente
particulado; houve a quebra das gotas maiores existentes no sistema e formacdo dos cristais de
hidrato nas gotas menores (Figura 27). Ao final do patamar visto na Figura 27 o sistema de controle
consegue retomar o processo de resfriamento em uma taxa de resfriamento superior de -2 K/min.
Ao atingir o instante 5, a taxa imposta incialmente, -0,2 K/min, é retomada, decorrendo entéo 6
minutos a partir da perturbag&o inicial no instante 3, tempo que ndo foi reproduzido pelas réplicas
(Apéndice A2) embora as quantidades de THF, agua, isooctano e rhaminolipd tenham sido
mantidas. Nesse instante a Figura 27 mostra a ndo ocorréncia de um bloco aglomerado das

particulas de hidrato como nos sistemas ndo emulsionados (Figura 23).
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Na Figura 26 tem-se o perfil de temperatura da emulsdo de dgua em isooctano sem a
presenca de THF. A formacéo de gelo inicia em -3.84°C e atinge a temperatura de -0.73°C. Como
a formacdo de gelo € menos exotérmica, a variagdo de temperatura € menor, o controle do sistema
estabelece uma taxa de -0.5 K/min para retomar a taxa de controle imposta. Porém, o limite de -
8°C do setup do controle é atingido antes do retorno da taxa imposta.
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Figura 28 - Perfil de temperatura da formagao gelo do sistema emulsionado.

Figura 29 - Imagens ap6s formacao de gelo no sistema emulsionado

A Figura 28 mostra que, ao atingir o valor de -8°C, pequenos aglomerados das particulas

de gelo foram formados Porém ndo ocorreu formagdo de um bloco de gelo.
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IV.2.2.2 — Perfis dindmicos e distribuicdo de tamanho de cordas (DTC)

A Figura 30 apresenta os perfis de DTC fornecidos pelo FBRM para particulas em quatro
faixas distintas. As faixas de particulas estdo descritas na Figura 30 da seguinte forma: particulas
menores que 5 pum possuem contagem inicial em 8000 counts/s, as particulas na faixa de 5-15 pm
iniciam-se com cerca de 3000 counts/s, as particulas na faixa de 15-50 um tém contagens iniciais
inferiores a 2000 count/s, enquanto as particulas de 50-150 pum estdo representadas no eixo
secundario com contagens iniciais em torno de 600 counts/s.

Durante a formacdo, todas as faixas de tamanho de particulas sofreram variacdes. Particulas
na faixa de até 50 um aumentaram enquanto na faixa de 50-150 um diminuiram (Figura 30). Ap6s
a formacdo, os perfis de contagem nao sdo muito estaveis. Porém, para todas as faixas, ocorreram
variacdes em relacdo a distribuicdo inicial. As particulas de até 15 um sofreram queda, atingindo
cerca de 5000 counts/s e as particulas de 15-50 um chegaram em torno de 3000 counts/s, enquanto
as de 50-150 um alcancaram cerca de 900 counts/s (Figura 30).
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Figura 30 — Perfis de quatro faixas de DTC da formag&o de hidrato de THF no sistema emulsionado

a 500 rpm.
O equipamento do FBRM realiza a contagem das cordas em tempo real. Para distribuicdes

de particulas que néo séo perfeitamente esféricas, essa analise ndo permite relacionar diretamente
a DTC com o distibuicdo do tamanho de particulas (DTP). Logo, a distribui¢cdo do tamanho de

particulas de hidrato e de gelo em goticulas de agua ndo pode ser perfeitamente aferida.
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A fim de compreender melhor esses resultados (Figura 30), uma analise com particulas
padrdes de PMMA foi realizada (Apéndice Al). Desses testes, as principais conclusdes estdo na
limitacdo da técnica de DTC em relacdo aos tamanhos de cordas menores que 10 um para um
sistema de densidade populacional alta, verificando nimeros de contagens superiores aos
esperados. Além da sua alta sensibilidade a visualizacdo de particulas no meio, mesmo que com
baixa densidade populacional.

A partir dessas conclusfes, cortes na faixa de 15-150 pm foram realizados para a
comparacdo dos sistemas de emulsdo de agua em isooctano com THF e sem THF.
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Figura 31 - Perfis de na faixa de 15-50 um de DTC da formac&o de hidrato de THF e gelo no sistema
emulsionado a 500 rpm.

AFigura 31, apresenta a comparacao entre o sistema emulsionado com THF curva em preto
e sem THF, curva cinza. Na emulsdo de agua em isooctano, cordas de 15-150 um apresentam
maior contagem na auséncia de THF, curva cinza. Durante a formacédo de hidrato e de gelo em 60
min (curva em cinza), ha uma queda na contagem de cordas e leva mais tempo para atingir um
novo patamar, inferior ao inicial, apés a formacéo de gelo. Enquanto a cuva em preto, hd um

aumento na contagem durante a formag&o. O sistema aumenta a contagem dessas particulas.
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Figura 32 - Perfis na faixa de 50-150 pm de DTC da formagcéo de hidrato de THF e gelo no sistema
emulsionado a 500 rpm.

A Figura 32, representa o perfil de DTC da faixa de cordas de 50-150 um. A curva em
cinza apresenta o perfil da emulsdo de 4gua em isooctano na auséncia de THF e a curva em preto
na presenca de THF. O comportamento da emulsdo apresenta maior contagem de cordas para o
sistema com THF. Durante a formacéo de hidrato em 60 min a contagem das cordas da curva em
preto sofre queda devido a quebra das gotas maiores e atingi apos a formacéo de hidrato um novo
patamar de contagens superior ao inicial. A evidéncia de varios instantes de leitura abaixo de 100
counts/s para o sistema sem o THF, curva em cinza, caracteriza a baixa ocorréncia de cordas nessa
faixa.

Os perfis de DTC descritos pelas Figura 31 e Figura 32 diferenciam a emulsdo de d4gua em
isooctano na presenca de THF (Figura 24) e na auséncia de THF (Figura 25). Na presenca de THF,
antes da formacdo de hidrato, a contagem das cordas de 15-50 um ¢é inferior a contagem na
auséncia de THF (Figura 31). Enquanto as cordas entre 50-150 um na presencga de THF apresenta
contagens na faixa de 600 counts/s e na auséncia a contagem € nula em diversos instantes de tempo
(Figura 32). As caracteristicas de ambas as faixas reproduzem o efeito do THF sobre a emulsdo de

agua em isooctano observado anteriormente nas Figura 24 e Figura 25.

IV.2.2.3 — Formacao de cristais: comparacao entre as técnicas de detec¢édo
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A Figura 33 a seguir mostra uma comparacao de deteccao do sinal de formacéo de hidrato
de THF por diferentes técnicas utilizadas neste trabalho, Temperatura, RGB e DTC. Para este caso,
0s primeiros cristais de hidrato aparecem em 60 min. As trés técnicas também detectaram o fim

do processo de formacéo, 66 min.
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Figura 33 - Acompanhamento dos perfis de temperatura, RGB e DTC média no tempo da formacéo

de hidrato de THF no sistema emulsionado.

A utilizacdo simultdnea das quatro técnicas temperatura, DTC, RGB e imagem
microscopica, permite definir qualitativamente o ponto de formacéo de hidrato no tempo (Figura
33). Assim, o comportamento dindmico do sistema, incluindo a constante de tempo do controlador,
pode ser usado para definir a cinética de formacdo de hidrato de THF em goticulas de emulséao de

agua em 6leo. O Apéndice A2 mostra que a simultaneidade dos perfis é reprodutivel.

Capitulo V — Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros

A concluséo aqui envolve um resumo dos resultados obtidos, tanto sobre a modelagem

termodinamica quanto sobre as técnicas utilizadas e os resultados dindmicos de formagéo de
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hidrato de THF. Propostas para trabalhos futuros, incluindo a estimacdo de parametros do modelo

termodinamico de hidratos e a modelagem da cinética, sdo abordadas.

V.1 — Conclusdes da modelagem termodinamica

A modelagem termodindmica utilizada nesse trabalho foi previamente implementada para
a previsdo de formacao de hidratos de gas natural. O sistema abordado nesse trabalho descreveu a
formacéo de hidrato de THF (composto organico polar de completa miscibilidade em &gua). Desta
forma, a modelagem do coeficiente de atividade passou a ser de suma importancia.

A energia livre de Gibbs em excesso pelo modelo de NRTL permitiu a descricdo da
atividade do sistema e do coeficiente de fugacidade necessario ao célculo de flash. Os parametros
utilizados por esse modelo foram obtidos através de estimagdes realizadas pela literatura (Bollas
etal., 2009). Para avaliar o ajuste desses parametros, o perfil de equilibrio liquido-vapor foi gerado
e comparado a dados da literatura para o sistema de THF e agua. Como o modelo de NRTL
implementado resultou em uma boa predicéo do equilibrio liquido-vapor pode-se concluir que os
parametros estimados pela literatura estdo bem ajustados e foram entéo utilizados na descri¢do do
equilibrio liquido contendo hidrato.

No equilibrio liquido-hidrato do sistema contendo THF e &gua, além dos parametros do
modelo de NRTL, parametros do potencial de Kihara para hidrato de THF sdo utilizados na
descricdo das constantes de Langmuir. Um conjunto de parametros da literatura (Yoon, 2012)
foram utilizados no calculo do flash, porém a predicao desses parametros ndo ajustou bem os dados
experimentais, sendo possivel apenas a reproducao qualitativa da condicdo de equilibrio.

A importancia do ajuste dos pardmetros de Kihara na descricdo do equilibrio liquido-
hidrato e a gama de dados experimentais existentes na literatura viabiliza uma nova estimacéo de
parametros, recomendado para trabalhos futuros. O objetivo € ajustar adequadamente todos esses
dados principalmente na faixa de composi¢édo de 0,1 — 0,2 molar de THF em &gua, regido de baixa

precisdo das previsdes observadas na literatura.

V.2 — Conclusdes da cinética de formacao: medidas experimentais
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Os perfis dindmicos gerados nesse trabalho permitiram afericbes sobre as técnicas
abordadas e caracteristicas da formacao de hidrato.

Diferentes sistemas de formacéo de hidrato de THF a pressdo atmosférica foram abordados
nesse trabalho. Sobre esses sistemas é possivel concluir que a reproducdo das condigdes de
temperatura e composicao foram efetivas no sistema de THF e agua. A particdo do THF entre as
fases agua e organica dos sistemas ndo emulsionados foram refletidas nas condigbes de
temperatura em que a formagao foi observada com relacdo ao sistema de THF e &gua, inclusive se
distinguindo para fases organicas diferentes. E o efeito da agitagdo na dispersdo do calor de
formacdo do meio foi relevante.

O sistema emulsionado foi avaliado ndo so pelo perfil de temperatura, mas por técnicas de
DTC e andlise de imagem. Primeiramente o perfil de temperatura obtido descreveu pontos
importantes no processo de formacdo e a ndo reproducédo do tempo transcorrido desde a primeira
perturbacdo do meio até a retomada do controle para as mesmas quantidades representou a gama
de fatores que sdo interferentes na dindmica desse processo. Esse perfil também permitiu levantar
a proposta de uma modelagem cinética empirica futura a partir da temperatura como forca motriz.

A compreensdo dos limites da técnica de DTC com as particulas de PMMA permitiram
aferir a baixa precisdo na leitura de particulas pequenas e que ndo é possivel se estabelecer uma
relacdo entrea DTC e a DTP.

Em relagdo a formacgdo de hidrato, a DTC tornou possivel diferenciar as emulsfes na
presenca e na auséncia de THF e, também, as dispersdes apds formacdo de hidrato e gelo,
respectivamente.

A técnica de andlise de imagem foi sensivél a ocorréncia dos cristais de hidrato, mesmo
com o sistema sendo resfriado até -8°C. Essa sensibilidade da técnica do Master View (RGB) a
variacdo do meio viabiliza a utilizacdo da mesma em sistemas de formacdo de hidrato a alta
pressdo, onde sondas como FBRM e PVM ndo seriam facilmente aplicadas devido a necessidade
de alocacdo das sondas no meio de formacéo de hidrato.

Além disso, a avaliacdo usando imagens microscépicas (PVM) permitiu aferir o efeito
antiaglomerativo com a utilizagdo do surfactante rhaminolipid no sistema emulsionado em
comparagdo ao sistema ndo emulsionado, efeito previamente descrito pela literatura (York e
Firoozabadi, 2008).
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Logo, com esse trabalho, foi possivel gerar dados relevantes para avaliagdes futuras assim
como levantar consideracdes importantes sobre o aspecto da formacao de hidratos de organicos

volateis, como o THF.
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Apéndice Al — Testes das técnicas com padrdes de PMMA

1 — Teste de Confiabilidade das Técnicas com Particulas de PMMA

A realizagdo de testes de DTC com particulas padrdes de PMMA, perfeitamente esféricas
e previamente caracterizadas por técnica de maior precisdo e confiabilidade como difracdo de laser
foram fundamentais para validacdo dos limites de deteccdo da DTC dos equipamentos, 0s quais
foram utilizados na geracdo dos perfis dindmicos dos sistemas de formacdo de hidrato. A
relevancia dessa analise estd em trabalhos anteriores (Ferreira, 2009), (Kougoulos et al., 2005) que
expde a necessidade de se ter cautela no emprego da sonda do FBRM ao aplica-la a cristais de

compostos organicos em faixas inferiores a 1um.

1.1 — Mastersize 2000

O sistema do Mastersize 2000 da Malvern® mede a intensidade da luz espalhada & medida
que um feixe de laser interage com particulas dispersas da amostra. Ele detecta o espalhamento
frontal, lateral e posterior de uma fonte de luz vermelha, laser de néon-hélio, cujo comprimento de
onda define a faixa de particulas, que pode ir de 0,02 - 2000um, na qual o aparelho realizara a

leitura, esquematicamente representada na Figura 1.

Detectores Angulares
Célula de Fluxo
- Filtro Espacial
Fonte de luz azul
t Plano focal
i ME—T o p— - detector

Laser de luz vermelha

(He-Ne)

Detectores traseiros

Figura 1 - Representacéo ilustrativa do funcionamento do Mastersize. Manual da Malvern®.

60



Essa técnica foi disponibilizada pelo grupo de laboratérios do EngPol (Laboratério de
Engenharia de Polimerizagdo) do PEQ-UFRJ e permitiu realizar uma caracterizagdo das
distribuicbes de PMMA disponibilizadas pelo LMSCP (Laboratério de Modelagem, Simulagéo e
Controle de Processos). As particulas de PMMA foram previamente separadas por peneiras. As
faixas de diametro de peneira utilizadas foram de 20 - 32 micro para o primeiro padrédo (Padrdo 1)
e de 76 - 106 micro para o segundo (Padrdo 2). Para utilizacdo da técnica cada padrdo de particulas
foi suspenso por agitacdo em &gua e a leitura ocorreu na faixa de 0,1 - 1000um definida pelo
comprimento de onda de 632,8 nm, sendo reproduzida.

1.2 — Anélise utilizando padrdes (PVM e FBRM)

Os mesmos padrdes caracterizados pela técnica do Mastersize foram colocados em
suspensdo por uma agitacao de 200 rpm no aparato experimental descrito para avaliacdo dos perfis
de DTC e DTP fornecidos pelos softwares iC-FBRM 4.3 e 0 Lasentec PVM Stat Acquisition 6.0™.
Os principais limites a serem analisados foram em relacdo a massa presente no meio de
particulados e 0 menor tamanho que as técnicas fossem capazes de identificar.

Para o primeiro padrdo a massa minima definida foi a que possibilitava reproducdo pela
pesagem em balanca analitica, 0,001g a ser adicionada a 80 mL de agua deionizada. A massa
méaxima do primeiro padréo foi tal que permitisse realizar a leitura trés vezes com o limite de massa
do padréo disponivel, 0,0110g adicionadas aos mesmos 80 mL de &gua deionizada.

No segundo padréo a massa minima foi definida de maneira que a quantidade de particulas
fosse equivalente a fornecida pela massa minima do primeiro padrdo usando os didmetros medios
das particulas resultantes da caracterizacdo com o Mastersize e a densidade do PMMA, dada a
consideracdo das particulas serem esféricas, para obter essa equivaléncia. 0,0045g do segundo
padrdo foram entdo adicionados a 80 mL de 4gua deionizada. E a massa maxima seguiu 0 mesmo
critério da massa total disponivel para realizar trés anélises, 0,4542¢g adicionados a 80 mL de agua

deionizada.

2 — Avaliacdo de DTC (Distribuicdo de Tamanho de Cordas) para particulas de
PMMA
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Uma das técnicas que foram descritas para a avaliacdo da distribuicdo do tamanho de
cordas do sistema foi o FBRM. Os sistemas ndo geraram particulas perfeitamente esféricas, logo
a contagem de cordas ndo pode ser associada diretamente a distribuicdo de tamanho de particulas.
Entdo alguns limites, como quantidade de particulas e tamanho de particulas da técnica, foram

testados a partir de sistemas simplificados.

2.1 — Utilizando Difracao

Os sistemas para teste de confiabilidade foram realizados com particulas perfeitamente esféricas,
PMMA (Polimetil-metacrilato), que poderiam ser analisadas a partir de técnicas mais precisas para
distribuicdo de tamanho de particulas, como o Mastersizer que realiza a leitura por difracdo de luz.

Nos sistemas de PMMA utilizados nesse trabalho, duas faixas de particulas separadas por
peneira foram utilizadas, uma faixa com didmetros de peneira de 20 a 32 um (Padrdo 1) e uma
faixa de didmetro de peneira de 76 a 106 um (Padrdo 2), que foram definidas com maior precisao

através do Mastersizer.

Particle Size Distribution
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Figura 2 - Perfil de distribuicdo de particulas obtidos por difracdo de laser para o padréo 1.
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Figura 3 - Perfil de distribuicao de particulas obtidos por difracdo de laser para o padréo 2.

Essas leituras, Figura 2 e Figura 3, foram realizadas em duplicata e descreveram as
particulas separadas pela peneira de didmetro menor na faixa de 14,088 - 42,815 um resultando
num didmetro médio de 27,053 pm na primeira leitura ¢ a faixa de 13,544 - 41,400 pum com
didmetro médio de 26,241 pm na segunda leitura.

As particulas separadas pela peneira de didmetro maior foram observadas entre 43,227 -
99,690 um com diametro médio de 65,686 pm na primeira leitura e 42,939 - 93,347 um, com
didmetro médio de 63,404 pm na segunda leitura. Valores esses que serdo utilizados como
referéncia na leitura do FBRM e para isso iremos assumir as particulas menores na faixa de 13 a
43 um com didmetro médio de 26,647 um dado pela média das replicas e as particulas maiores

entre 42 a 100 pm e didmetro médio de 64,545 um, analogamente.

2.2 — Utilizando PVM

O PVM técnicas de captacdo de imagem microscépica possui um software de analise de
tamanho de particulas a partir da imagem microscépica do sistema, que foi testado para 0s mesmos

sistemas descritos anteriormente.
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Figura 4 - Distribuig8o de particulas pela analise de imagem da massa maxima do padréo 1.

Figura 5 - Imagem do sistema de PMMA suspenso em agua obtido pelo PVM do padréo 1.
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Figura 6 - Distribuicdo de particulas pela analise de imagem da massa méxima do padréo 2.
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Figura 7 - Imagem do sistema de PMMA suspenso em agua obtido pelo PVM do padréo 2.

Observou-se que 0 mesmo encontra a faixa descrita, porém com a limitacdo dos intervalos
que o software permite avaliar, ou seja, permite uma andlise qualitativa. Porém erra na analise
quantitativa, o valor do diametro médio é discrepante do valor tomado como referéncia. No caso
das particulas menores a técnica nos mostra a faixa de 10 - 86 pm com didmetro médio de 47,42
um e para as particulas maiores o resultado foi a faixa de 10 - 251 um com didmetro medio de
78,32 um, observados na Figura 4 ¢ na Figura 6. Entretanto as imagens geradas permitiram aferir
a esfericidade das particulas utilizadas através da Figura 5 e da Figura 7. Essa avalia¢do levou a
técnica a ser descartada nesse trabalho para avaliacdo de tamanho de particulas de hidrato devido
a baixa precisdo de seus resultados, porém utilizada para verificacdo visual do meio. Podemos
ainda aferir a baixa precisdo consequente da leitura da técnica que ndo assimila a profundidade

das particulas na imagem.

2.3 — Utilizando FBRM

As mesmas particulas foram analisadas utilizando a sonda FBRM, que fornece através do
seu software a contagem do tamanho de cordas das particulas do sistema e a sua distribuicdo de
acordo com as faixas selecionada num determinado instante. Nesses testes foram aferidas duas
condices: a condi¢do de tamanho de particulas e a condigéo de quantidade de massa.

Em relagdo a condicdo de quantidade de massa definiu-se uma massa minima a qual fosse
possivel realizar uma leitura em uma balanca analitica, reproduzir o teste e permitir a leitura da

sonda. Essa massa minima foi de 0,0001g para as particulas pequenas. Estimou-se entdo a
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quantidade de particulas minimas a partir do diametro médio das mesmas e definiu-se a massa
minima que equivaleria a quantidade de 0,0045g para as particulas grandes de PMMA; a essa
massa foi acrescido 80 mL de &gua para dispersao das particulas no meio pela imposicdo de uma
agitacdo de 200 rpm e alocagdo da sonda na solucdo. O procedimento para a massa maxima ocorreu
nas mesmas condi¢des, porém com a adi¢do de 0,0110g para o padréo 1 e 0,4542g para o padrao
2 de PMMA valor definido pela quantidade total de massa que foi separada na peneira e que

permitiria reproduzir os testes desejados.

1400 -
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Figura 8 - Intervalos de tamanhos de cordas medidos pelo FBRM para a massa maxima do padrao 1.

Na condicdo de tamanho de particula foram feitas leituras particionando a faixa para os
dois sistemas conhecidos, e vale evidenciar que foi feito um background antes da adigéo de
particulas ao sistema e verificacdo da limpeza da sonda a fim de que fatores externos nao
interferissem. O sistema com as particulas menores (13 - 43um) foi divido segundo descrito na
Figura 8 e mesmo com a massa minima a sonda identifica particulas no meio; entretanto, apesar
da leitura identificar a faixa avaliada permitindo uma analise qualitativa, ou seja, identificaria o
surgimento de pequenas particulas dado o limite do equipamento, a distribui¢do dos tamanhos de

cordas lidos se distancia da esperada, e como as particulas sdo esféricas, permitindo uma
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comparacdo direta do tamanho das cordas com o tamanho do didametro de particulas, concluimos

gue uma andlise quantitativa a partir dessa técnica néo seria precisa.
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7000 - ‘interualol<50 micfro
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S 4000 -
o
J
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620
1000 | -94 . 201
26 9 3
0 | | I —
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Intervalos de tamanhos de cordas

Massa minima M Massa Maxima

Figura 9 - Intervalos de tamanhos de cordas medidos pelo FBRM para a massa maxima do padrao 2.

Quanto ao sistema de particulas maiores (42 - 100um) o comportamento observado é
similar ao sistema anterior e vale evidenciar a verificacdo de que para uma massa pequena espera-
se uma quantidade total de contagens inferior ao observado nas particulas pequenas, Figura 9.
Observa-se ainda que apesar da estimacdo de uma quantidade de particulas equivalente tanto para
as particulas pequenas quanto grandes, as quantidades aferidas pela sonda estavam na mesma
ordem de grandeza, levando em consideracdo que o calculo foi realizado pelo didametro médio e a
possivel ndo homogeneidade do sistema particulado.

Para esse trabalho, vale ressaltar que a técnica possui uma boa analise qualitativa de
sistemas particulados, assim como é observado na literatura (Boxall et al., 2008), abrangindo uma
ampla faixa de verificacdo, embora ndo possamos concluir sob o ponto de vista quantitativo com
exatiddo, ja que o diametro médio das cordas num sistema com particulas esféricas se distancia da
referéncia. Podemos ainda ressaltar a reprodutibilidade da sonda com a realizacdo de mais duas

réplicas em relacdo a quantidade de cordas observadas em cada faixa analisada para os dois
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sistemas, no apéndice A2, considerando as limitacbes do equipamento e a ndo homogeneidade do

sistema de particulas testes.

Apéndice A2 — Replicas Experimentais

1 — Avaliacdo de DTC (Distribuicdo de Tamanho de Cordas) para particulas de

PMMA

1.1 — Utilizando FBRM
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2 — Sistema Emulsionado de Agua em Oleo

2.1 — Perfis Dinamicos de Temperatura
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2.2 — Perfis Dinamicos de RGB
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