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Resumo: O célculo da pressdo de dissociacdo de hidratos usando o modelo PR-LCVM-UNIFAC,
que propde o valor padrdo de 0,36 para o pardmetro de ponderacdo da regra de mistura LCVM,
pode oferecer desvios relativos médios consideravelmente menores quando comparados aos desvios
apresentados pelo modelo utilizando o valor padréo, se for feito o ajuste desse parametro, dentro de
pequenos intervalos. O modelo empregado, diferente dos modelos encontrados na literatura,
conseguiu descrever de forma bastante aceitdvel os sistemas estudados, com a necessidade de
estimagdo apenas do parametro de ponderagcdo A mesmo com a presenga de inibidores. A predicdo
da formac&o de hidratos é crucial devido ao elevado risco operacional que ocasiona na producao de
gas natural, requerendo o calculo preciso da pressdo de dissociacdo de hidratos, bem como o seu
comportamento de fases na presenca de inibidores organicos. No presente trabalho, o modelo PR-
LCVM-UNIFAC ¢ avaliado para esse célculo, realizando-se uma anélise de sensibilidade do valor
do pardmetro de ponderacdo do modelo LCVM, buscando-se obter menores desvios relativos
médios em relacdo aos dados experimentais para a predicdo da pressdo de dissociacdo. Foram
obtidos desvios de 15,0%, 7,1% e 1,3% para 0s sistemas com propano + etilenoglicol, metano +
metanol e metano + etano + metanol, respectivamente.
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1. INTRODUCAO

Os hidratos sdo definidos como compostos sélidos cristalinos de rede tridimensional,
formados a partir de uma maior estabilizacdo energética provocada pela presenca das moléculas
“anfitrids”, que sdo as moléculas de agua (em fase liquida ou vapor), e das moléculas “hospedes”,
que sdo as moléculas gasosas presentes em misturas de gas natural. Na estrutura do hidrato, a
molécula de agua forma uma “armadilha”, onde a molécula de gas € aprisionada. A formacdo de
hidratos requer trés condices: combinacdo de baixas temperaturas e altas pressdes, presenca da
molécula formadora e quantidades suficientes de agua (Carroll, 2009). O problema de hidratos
estende-se para situagdes de escoamento de gas, onde ha variagdes de temperatura e pressao,
podendo ocorrer a formacéo e até o entupimento da linha. Pode-se avaliar as condi¢des nas quais se
forma hidrato através da analise do equilibrio de fases envolvido, expresso pela curva da pressao de
dissociagdo em funcdo da temperatura, onde ha formacéo na regido a esquerda da curva (maiores

pressdes e menores temperaturas), ao passo que ndo ha formacéo na regido a direita. Visto que a
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formacéo de hidratos representa um risco operacional, logistico e de seguranca, atua-se para evitar a
ocorréncia do fendmeno. Para tal, utiliza-se os inibidores orgéanicos, que diluidos em agua, alteram a
curva de dissociacdo do hidrato, aumentando a pressdo de dissociacdo e diminuindo sua respectiva
temperatura. Os inibidores mais comumente usados sdo metanol e mono, di e trietilenoglicol
(Pedersen et al., 2014). Para um projeto adequado de sistemas de producéo de gés, € indispensavel a
correta predicdo da formacdo de hidratos. Van der Waals e Platteeuw (1959) desenvolveram o
primeiro método de predicdo da formacdo de hidratos, um modelo estatistico capaz de determinar o
potencial quimico da agua em fase hidrato. Parrish e Prausnitz (1972) desenvolveram um algoritmo
para o célculo da pressdo de dissociacdo envolvendo misturas, usando o modelo fisico de Van der
Waals-Platteeuw (1959) e do célculo da fugacidade para o estudo do comportamento da mistura
gasosa. Farzaneh-Gord et al. (2013) investigaram o problema de formacdo de hidratos em
tubulacdes subterraneas de gas natural. Meragawi et al. (2016) utilizaram as equacGes PC-SAFT
(Gross-Sadowski, 2001) e Peng-Robinson (1976) para calculos de equilibrio de fases envolvendo
hidratos de substancias puras e misturas. Diferente da complexidade dos modelos normalmente
disponiveis na literatura empregados em céalculos envolvendo equilibrio de fases em hidratos, este
trabalho propde o uso de um modelo simples, havendo a necessidade de se estimar apenas um
parametro.

Neste trabalho, é utilizado o modelo de Parrish-Prausnitz (1972) para calcular a pressdo de
dissociacdo do hidrato. Para o tratamento termodindmico da mistura gasosa, é usada a equacéo de
estado de Peng-Robinson (PR) (1976) com a regra de mistura LCVM (Boukouvalas et al., 1994),
uma combinacéo linear das regras de Huron-Vidal (1979) e MHV1 (Michelsen, 1990). E realizada
uma avaliacdo do valor do parametro A da regra de mistura LCVM, que é responsavel por ponderar
a influéncia dos modelos de Huron-Vidal e MHV1, a fim de se obter um menor desvio relativo
médio entre as pressdes de dissociacdo calculada e a experimental. Os coeficientes de atividade dos
componentes da mistura liquida, bem como da mistura gasosa, requeridos pelo modelo LCVM, sédo
calculados pelo modelo UNIFAC (Fredenslund et al., 1975). Foram realizados célculos de
equilibrio de fases para os sistemas envolvendo propano + etilenoglicol, metano + metanol e
metano + etano + metanol. Os respectivos dados experimentais foram obtidos de Mahmoodayhdam
e Bishnoi (2002), Ng e Robinson (1985) e Ng e Robinson (1983).

2. METODOLOGIA
Para o célculo da presséo de dissociacdo de hidratos, Parrish e Prausnitz (1972) descrevem o

equilibrio de fases concebendo um estado hipotético B, formando assim o seguinte caminho
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termodindmico: Agua (L) - Estrutura vazia de hidrato (B); Estrutura vazia de hidrato (B) =
Estrutura preenchida (L). A diferenca de potencial quimico entre agua livre e o hidrato pode ser

determinada pela soma das diferencas de potencial das duas etapas descritas:
pt —pb = (" — pP) + (uf —ut) (1)

Segundo o critério de equilibrio de fases, o lado esquerdo da equacéo é zero, de modo que, no

equilibrio, tem-se a seguinte igualdade, cuja resolucdo fornece a curva de dissociacao:
Au(T, P)P~t = Au(T, P)F~H 2

Segundo Van der Waals e Platteeuw (1959), os dois lados da Eq. 2 podem ser expressos por:
Aut=F =yt — P = RT3 viln[1 -3, Cuf;/ (1 + X; Giif;)] ©)
onde v; € o nimero de cavidades do tipo i por molécula de agua, f; € a fugacidade do componente j
na fase liquida, calculada pelo método PR-LCVM-UNIFAC, C;; € a constante de Langmuir.

De acordo com Parrish e Prausnitz (1972), a diferenca do potencial quimico entre a dgua
liquida e o hidrato vazio é expressa por:

Mo _ Mo _ T Mo g + HzodP In(xy,07) @)
RT RT, To RTZ2 H,07Y

sendo Augzo a diferenga de potencial quimico da agua entre os estados B e L nas condigdes de
referéncia (To = 273,15 K e Po = 0), cujos valores podem ser encontrados em Parrish-Prausnitz
(1972). AhEI o € AVH o Sdo as diferencas de entalpia e volume molar entre as fases B e L,

respectivamente. xy,o € a composicdo da agua em fase liquida e y o coeficiente de atividade da
agua, calculado pelo método UNIFAC (Fredenslund et al., 1975).

Para determinar o coeficiente de fugacidade dos componentes da mistura gasosa a ser
utilizado na Eq. 3, foi empregada a regra de mistura LCVM (Boukouvalas et al., 1994) com a
equacéo de Peng-Robinson (1976):

Loy, Yy (A2 1=
bRT_ZbejRT+(AV+AM) + Zxﬂn(j) ©)

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



by
CONEPETRO

i C NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

sendo x; a fragdo molar do componente j na mistura. a e a; sdo parametros de interagdo da mistura
e do componente j, respectivamente. b e b; fatores de covolume para a mistura e para o0 componente
j, respectivamente. A, e A,, sdo constantes iguais a -0,623 e -0,52 para a equacdo PR. G designa a
energia livre de Gibbs em excesso e 0 seu célculo é usando 0 método UNIFAC. A é o pardmetro de
ponderacdo da influéncia das regras de Huron-Vidal e MHV1, cujo valor é estudado neste trabalho.
A comparagdo entre a pressdo experimental e a calculada é dado pelo monitoramento de

AADP (Average Absolut percent Deviantion in Pressure):

exp cal
Pi _Pi
€Xp
l:’i

AADP(%) — 1 ZNpontos

pontos 1

(6)

sendo Piexp e P as i-ésimas pressdes experimentais e calculadas, respectivamente. Npontos € O

namero de pontos experimentais. O calculo do desvio ¢ realizado para cada sistema e valor de A

empregados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

E possivel realizar o calculo da curva de dissociacio de hidratos em funcio da temperatura
utilizando-se o algoritmo de Parrish-Prausnitz (1972) com o emprego do modelo PR-LCVM-
UNIFAC para os calculos termodindmicos. O parametro de ponderacdo A da regra de mistura
LCVM possui o0 valor padréo de 0,36 (Boukouvalas et al., 1994). Contudo, esse valor muitas vezes
ndo € adequado para descrever razoavelmente o comportamento de sistemas a certas condi¢des de
temperatura, apresentando altos desvios relativos. Por isso, foram realizadas analises de
sensibilidade do parametro de ponderagdo A para trés sistemas, que foram denominados sistemas |,
e lll

Para o sistema I, com propano e etilenoglicol como inibidor a uma composicdo massica de
0,1499, foram realizadas analises de A para 7 pontos, além do correspondente ao valor padréo 0,36,
no intervalo [-3, 2]. Os resultados sdo mostrados na Tabela 1 e nas Fig. 1(a) e 1(b). Na Fig. 1(a), os
circulos designam dados experimentais obtidos de Mahmoodayhdam e Bishnoi (2002).

E importante observar o elevado valor para o desvio relativo médio (59,2%) para A = 0,36.
Deve-se levar em consideracdo a alta polaridade do inibidor empregado (etilenoglicol) e a
dificuldade do modelo utilizado, com A = 0,36, em descrever esse fator. Como o intervalo de
temperatura é pequeno, ndo foi possivel observar a sua influéncia nos valores do desvio relativo.

Analisando a Fig. 1(b), foi possivel constatar que, para esse sistema, ndo houve um ponto minimo
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do desvio percentual dentro do intervalo analisado, e sim a tendéncia em uma das extremidades,
significando que possivelmente o valor do minimo desvio deve ocorrer em um valor correspondente
de A maior em termos absolutos. Contudo, mesmo nao sendo encontrado um ponto de minimo, foi
possivel diminuir o valor do desvio relativo de forma satisfatéria, com o mesmo passando de 59,2%
com A = 0,36 (valor padrdo) para 15,0% com A = -3. A Fig. 1(a) mostra com clareza essa

diminuigéo.

Tabela 1 — Valores de A e seus respectivos desvios relativos, em %, para o sistema |

A -3 -2 -1,5 -1 0,36 1 1,5 2
AADP 15,0 26,5 32,6 39,2 59,2 69,6 78,0 87,7
(%)
100
650
80
550 _
= X 60
& 450 | o
X E
> 350 | g or
250 + ° 20 ¢
o)
150 L L 0
271 272 273 274 -3,2 -1,4 0,4 2,2
T (K) A
Figura 1(a) — Curva da presséo de dissociagao Figura 1(b) — Grafico do desvio relativo médio
(kPa) em funcdo da temperatura (K) para A = (%) em fung@o do parametro de ponderagdo A.
0,36 (continua) e A = -3 (tracejada) para o O ponto em destaque representa o valor padrdo
sistema | de A (0,36) para o sistema |

Para o sistema Il, com metano tendo metanol como inibidor a uma composicao de 0,35, o
intervalo analisado foi de [-2, 2]. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2 e nas Fig. 2(a) e 2(b). Na
Fig. 2(a), os circulos representam dados experimentais obtidos de Ng e Robinson (1985).

Através da analise da Fig. 2(a), pode-se notar o efeito da temperatura nos valores dos desvios
relativos para o valor padrdo de A: quanto maior a temperatura, maior 0 desvio relativo verificado.
Isso ocorre porque, junto a um pequeno incremento em temperatura, ha um alto incremento na
pressao e o ajuste do parametro A ndo leva em conta o efeito de altas pressoes, provocando maiores
desvios relativos.

Tabela 2 — Valores de A com seus respectivos valores de desvio relativo em % para o sistema ||

A -2 15 -1 05 0 036 05 1 13 15 17 18 19 2

AADP 66,1 61,7 56,5 50,3 43,0 351 34,0 230 152 97 73 71 85 108
(%)
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Figura 2(a) — Curva da presséo de dissociagao
(kPa) em fun¢ao da temperatura (K) para = A
0,36 (continua) e A = 1,8 (tracejada) para o
sistema Il
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Figura 2(b) — Curva do desvio relativo médio
(%) em funcdo do parametro de ponderagdo A.
O ponto em destaque representa o valor padrdo
de X (0,36) para o sistema 1l

A Tabela 2 e a Fig. 2(b) mostram que hd um ponto de desvio relativo minimo dentro do
intervalo estudado. Como foi realizada somente uma andlise de sensibilidade, ndo é possivel
conhecer o valor minimo. Para o valor estimado de A = 1,8, foi alcangado um desvio relativo médio
de 7,1%, valor que é bastante aceitavel, visto que o pardametro A = 0,36 apresentou um desvio
relativo médio de 35,1%. A Fig. 2(b) mostra que o valor 6timo se encontra perto do ponto A = 1,8
estimado.

O sistema 11l possui metano e etano com Xcns = 0,8951 e metanol como inibidor (fragdo
maéssica de 0,2001). Foi feita a avaliacdo para oito valores de A, além do valor padrdo A = 0,36,
sendo os resultados exibidos na Tabela 3 e Fig. 3(a) e 3(b). Na Fig. 3(a), os pontos representam
dados experimentais obtidos de Ng e Robinson (1983).

De forma anéloga ao sistema Il, observam-se maiores desvios relativos a medida em que a
temperatura aumenta, o que acontece devido a deficiéncia do modelo com A = 0,36 em acompanhar
0 elevado aumento de pressdo associado a um pequeno aumento de temperatura. Observando-se a
Tabela 3, € possivel perceber que a utilizacdo do valor padrdo de A ja oferece um desvio relativo
médio aceitavel (11,6%). Porém, com o ajuste do parametro A, foi possivel alcancar um desvio
relativo médio de apenas 1,3% com A = 1,5. N&o é objetivo deste trabalho uma otimizagdo da
funcdo do desvio relativo. Porém, é possivel afirmar, através da analise da Fig. 3(b), que o valor de
A = 1,5 encontra-se proximo ao valor 6timo. A Fig. 3(a) mostra que o valor estimado (A = 1,5) foi
capaz de descrever o sistema de forma bastante satisfatdria, visto o baixissimo valo do desvio

relativo médio obtido.
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Tabela 3 — Valores de A com seus respectivos desvios relativos em % para o sistema 11

A -2 -15 -1 0 0,36 1 15 1,75 2
AADP 28,7 25,4 22,1 14,5 11,6 6,0 1,3 1,4 3,7
(%)
35
8500 -
30
7000 25
— S
© 5500 ~— 20
2 e
= >
& 4000 | g v
10
2500 5
1000 1 1 0 1 1 1 1
266 271 276 -2,2 -1,2 -0,2 0,8 1,8
T (K) A
Figura 3(a) — Curva da presséao de dissociacdo Figura 3(b) — Curva do desvio relativo médio
(kPa) em fun¢do da temperatura (K) para = A (%) em fun¢do do parametro de ponderagdo A.
0,36 (continua) e A = 1,5 (tracejada) para 0 O ponto em destaque representa o valor padrdo
sistema IlI de X (0,36) para o sistema Il

Para os sistemas Il e Il1, que possuem metanol como inibidor, é possivel observar que, quanto
maior a concentracdo do inibidor, maior é o desvio relativo apresentado. 1sso sugere que o modelo
com A constante falha em descrever maiores interagdes entre as moléculas do inibidor organico e as
moléculas de dgua. Considerando agora as Fig. 2(b) e 3(b), cujos sistemas possuem metanol como
inibidor, pode-se constatar a semelhanca das curvas, bem como a proximidade dos seus respectivos

pontos onde o desvio relativo médio é minimo.

4. CONCLUSOES

O calculo da pressdo de dissociacdo usando o modelo preditivo PR-LCVM-UNIFAC, que
propdes o valor padrdo de 0,36 para o parametro de ponderagédo da regra de mistura LCVM, pode
oferecer desvios relativos médios consideravelmente menores quando comparados aos desvios
apresentados pelo modelo utilizando o valor padréo, se for feito o ajuste desse parametro, dentro de
pequenos intervalos. O modelo empregado, diferente dos encontrados na literatura, conseguiu
descrever de forma bastante aceitavel os sistemas estudados, com a necessidade de estimacéo

apenas do parametro de ponderacdo A mesmo com a presenca de inibidores.
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