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ABSTRACT: The growing role of renewable
energy sources has driven the search
for solutions to address their intermittent
nature. In this context, hydrogen storage
in geological reservoirs, generated from
renewable sources, offers a promising
alternative. However, modeling studies
often use ideal gas data to predict hydrogen
properties, making their results inaccurate,
particularly in reservoir conditions. This
study analyzes thermodynamic models to
describe the behavior of hydrogen and its
mixtures with others gases, such as CO,,
in porous structures, focusing on the gas
density. Three thermodynamic models were

examined, two cubic equations of state
(EoS) and GERG-2008, highlighting their
advantages and limitations to identify the
most suitable models for Brazilian reservoir
conditions. This study provide a discussion
of these existing thermodynamic models
and, additionally, it presentes formulas for
calculating hydrogen volume in porous
media enabling a detailed analysis of
storage capacity for this gas.
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INTRODUCAO

A transicdo para uma economia
baseada em fontes de energia limpas
e renovaveis € um dos desafios mais
urgentes do século XXI. Nesse contexto, o
hidrogénio surge como um vetor energético
promissor devido a sua alta densidade
energética, versatilidade de aplicacdo e
emissédo zero de carbono quando utilizado
como combustivel. Contudo, a viabilidade
do uso do hidrogénio em larga escala
depende de solugdes eficazes para
seu armazenamento seguro e eficiente
(Samara et al., 2024).
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Os reservatoérios geologicos tém se tornado uma alternativa para o armazenamento
de hidrogénio, principalmente devido a sua capacidade de armazenar grandes volumes
de gas. Esses reservatorios incluem estruturas naturais, como cavernas de sal, aquiferos
porosos e reservatérios depletados. No entanto, o comportamento termodindmico do
hidrogénio e de suas misturas em tais condicbes ainda € um campo de pesquisa em
desenvolvimento, sendo crucial para garantir a seguranca e a eficiéncia do processo de
armazenamento (Zhao et al., 2023).

O hidrogénio possui caracteristicas Unicas, como baixa densidade e alta difusividade,
que influenciam seu comportamento em reservatérios geologicos. Para avaliar o potencial de
armazenamento de hidrogénio e suas misturas em reservatérios geolégicos, € fundamental
compreender os modelos termodinamicos que descrevem o comportamento do hidrogénio
sob condi¢des geoldgicas (Zhao et al., 2023).

Dado que em um reservatorio, os processos de mistura de gases dependem de varios
fatores e estdo intimamente relacionados as propriedades do fluido dentro do reservatorio,
modelagens e simulagdes sofisticadas se tornam uma necessidade. No dominio da
modelagem comercial de reservatérios, as opc¢des para modelos termodindmicos sao
frequentemente limitadas (Rhouma, 2023).

Modelos termodindmicos desempenham um papel fundamental na compreenséo
dos fenémenos fisico-quimicos envolvidos no armazenamento de hidrogénio em
reservatérios geoldgicos. Esses modelos permitem prever propriedades essenciais, como
densidade, pressao, temperatura e interacées moleculares (Zhao et al., 2023). A lei dos
gases ideais, um modelo simples, é véalida principalmente para gases sob baixas pressées
(menos de 2 bar) e condigdes idealizadas. No entanto, para modelar equilibrios de fase
e calcular varias propriedades termodinamicas com precisdo, recorre-se a modelos mais
complexos, que incluem equacgdes de estado (EoS). Esses modelos expressam parametros
experimentalmente mensuraveis, como temperatura (T), pressao (P) e volume (V) na forma
de uma fungéo, denotada como f(P, T, V ) = 0 (Rhouma, 2023).

Este trabalho tem como objetivo identificar e analisar 3 modelos termodinamicos,
dois EoS cubicas e o GERG-2008, utilizados na determinacédo da densidade do hidrogénio
e suas misturas. A pesquisa realiza uma reviséo sisteméatica da literatura para compreender
como esses trés modelos termodinamicos selecionados descrevem a densidade dos gases
em condi¢des de reservatdrios brasileiros, ou seja, altas pressdes e temperaturas. Além
disso, busca-se avaliar as limitagdes e desafios associados aos trés modelos, considerando
sua aplicabilidade na previsao do potencial de armazenamento de gases em reservatérios
geologicos.
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METODOLOGIA

Este estudo realizou uma investigacéo sistematica da literatura sobre o uso de
modelos termodinamicos para o calculo do potencial de armazenamento de hidrogénio (H,)
e suas misturas em reservatérios geologicos. A pesquisa foi desenvolvida em quatro etapas:

1. Selecéo de base de dados

Para garantir uma ampla coleta de artigos e publicagdes académicas, foram
utilizadas bases cientificas reconhecidas, como Google Scholar, ScienceDirect, SciELO e
ACS Journals Search.

2. Critério de selegdo de estudos

+  Preferencialmente artigos que abordem o armazenamento geoldgico de hidro-
génio e/ou suas misturas, mas incluindo também aqueles que utilizam modelos
termodinamicos para estudar o comportamento do hidrogénio e suas misturas,
como com gas natural, sem restricdo temporal;

»  Estudos, desde que publicados na forma de dissertagbes e teses, que utilizem
modelos termodinamicos aplicados ao calculo do potencial de armazenamento,
sem restricdo temporal;

»  Pesquisas PD&l aplicadas, simuladas e publicadas que avaliem a influéncia de
parametros termodindmicos na viabilidade, eficiéncia e seguran¢a do armaze-
namento, sem restricdo temporal;

Pesquisas baseadas exclusivamente em andlises qualitativas ou que néo utilizem
validagdo experimental ou pratica dos modelos termodinamicos foram desconsiderados.

3. Andlise de dados

Foram selecionados os seguintes parametros para analise: tipos de reservatérios
geologicos (cavernas salinas, reservatérios exauridos e aquiferos salinos); modelos
termodinamicos aplicados; condi¢cdes operacionais (temperatura, pressédo e composicao
quimica). A sistematica adotada incluiu a coleta de dados termodinamicos da literatura.

4. Discussao dos modelos

Os dados coletados foram sintetizados para oferecer uma visédo abrangente sobre
como os modelos termodinamicos podem ajudar a elucidar o potencial de armazenamento
de gas hidrogénio e suas misturas em diferentes tipos de reservatorios geolégicos.

RESULTADO E DISCUSSOES

Os modelos termodindmicos analisados neste estudo demonstraram diferentes

capacidades para descrever o comportamento do hidrogénio (H)) e suas misturas em

2:
reservatérios geoldgicos porosos. Neste estudo, o foco € especificamente a densidade do
fluido, que é determinada usando trés modelos para avaliagdo: dois modelos EoS cubicos

(Peng—Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong (SRK) e GERG-2008.
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GERG-2008

O GERG-2008 é uma equagdo de estado avancada desenvolvida pelo Groupe
Européen de Recherches Gazieres (GERG) para descrever com alta precisdao o
comportamento termodinamico de misturas de gases naturais, incluindo o hidrogénio. Sua
principal aplicacdo é o célculo de propriedades termodinamicas de misturas de gases em
uma ampla faixa de pressdes e temperaturas (Kunz; Oliver et al, 2012).

a(85,7,x) = a®(p,T,x) + a"(8,7,x) (1).

Os termos a° e a' representam, respectivamente, o comportamento ideal de um gas e
as correcgoes considerando as interagcdes moleculares e os desvios do comportamento ideal.

5= (i)(l.l);
T = %(1.2)

Onde:

§ : Densidade reduzida

T : Temperatura reduzida

p, : Presséo critica

As funcoes redutoras e a fungé@o de desvio foram desenvolvidas para descrever o
comportamento das misturas, incorporando parametros especificos tanto das substancias
quanto da mistura. As fungbes redutoras para a densidade p (x) e a temperatura T (x)
da mistura sdo calculadas com base exclusivamente na composicdo da mistura. Essas
fungbes convergem para as propriedades criticas dos componentes puros, p, (densidade
critica) e T, (temperatura critica), respectivamente (Kunz; Oliver et al, 2012).

Afuncao de desvio depende da densidade reduzida 8, da temperatura inversamente
reduzida T e da composicdo x da mistura. Ela contém a soma de funcdes de desvio
especificas para binarios e generalizadas (Kunz; Oliver et al, 2012). Essas fungdes podem
ser desenvolvidas para misturas binarias individuais (especificas para binarios) ou para um
grupo de misturas binarias (generalizadas), conforme a equacgéo 4:

Aa”(6,1,%) = X144 5 Aafi(6,1,%) (1.3)
A abrangéncia de validade do modelo GERG-2008 cobre as seguintes faixas de
temperaturas e pressdes (Kunz; Oliver et al, 2012):
+  Faixa normal: 90 = T < 450K, p <35 MPa

. Faixa estendida: 60K < T < 700K, p =70 MPa

Esses conceitos sdo indispensaveis para prever propriedades como presséao,
densidade e fator de compressibilidade em misturas de gases sob condi¢des reais. Em
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aplicacbes como o armazenamento de hidrogénio em reservatérios geologicos, essas
funcdes sdo fundamentais para analisar as intera¢des entre o hidrogénio e outros gases
presentes, possibilitando uma avaliagdo mais precisa da viabilidade, eficiéncia e seguranca
do processo.

Soave-Redlich-Kwong (SRK)

O armazenamento geologico de hidrogénio é uma alternativa promissora para a
transicao energética, exigindo um entendimento preciso das propriedades termodinamicas
do gas em diferentes condicoes de temperatura e pressao. Entre essas propriedades, a
densidade do fluido é fundamental para prever o comportamento do hidrogénio e suas
misturas dentro dos reservatorios geologicos. Para essa finalidade, a equacao de estado
Soave-Redlich-Kwong (SRK) é amplamente utilizada devido ao seu equilibrio entre
simplicidade matematica e precisdo na modelagem de sistemas néo ideais (Hubner, 2015).

A equacdo SRK foi desenvolvida como uma modificagcdo da equacgéo de Redlich-
Kwong, incorporando um fator de correcéo para a atracdo intermolecular, ajustado por
meio do fator acéntrico da substéncia. Essa adaptacdo melhora significativamente a
capacidade da equacgéo de prever o comportamento de fases de gases reais, tornando-a
particularmente Util para hidrocarbonetos leves e gases como o hidrogénio (Soave, 1972).
Sua forma matematica é expressa como:

RT aa(T)

P=—- (2)

v—=b v(v+b)

No artigo “Compositional reservoir simulation of underground hydrogen storage

in depleted gas reservoirs”, desenvolvido por Huang et al. (2023), o modelo de equacao
de estado Soave-Redlich-Kwong (SRK) foi utilizado para simular o comportamento
termodinamico de misturas gasosas contendo hidrogénio em reservatorios depletados. A
SRK é um modelo termodindmico amplamente empregado para prever propriedades de
fluidos, como densidade, pressao, temperatura e composi¢cado de misturas gasosas, sendo
particularmente util em sistemas de fluxo multifasico em meios porosos, como reservatorios
subterraneos, onde ha interacéo entre fases gasosas e aquosas. Além disso, a SRK é
eficaz na avaliacdo de misturas complexas, como hidrogénio com outros gases (metano,
nitrogénio, diéxido de carbono) em varias condi¢coes de presséo e temperatura. Conhecida
por sua simplicidade e robustez, a SRK é computacionalmente eficiente em comparacéo
com modelos mais complexos, como o0 GERG-2008, o que a torna uma escolha ideal para
simulagdes em grande escala.

No estudo, a SRK foi escolhida devido a sua precisdo e eficiéncia computacional,
especialmente quando comparada a outros modelos, como o Peng-Robinson (PR) e o
GERG-2008. Os autores realizaram uma comparagéo entre esses modelos e verificaram
que a SRK apresentou resultados mais precisos para misturas de hidrogénio com metano
e nitrogénio, embora tenha mostrado pequenos desvios em pressdes extremamente altas
para misturas de hidrogénio com diéxido de carbono (Huang et al., 2023).
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A SRK foi implementada no simulador Tough + RealGasBrine (T + RGB), que
foi utilizado para modelar o armazenamento subterraneo de hidrogénio (UHS) em um
reservatério de gas esgotado. O simulador considerou fluxo multifasico (gas e agua),
efeitos térmicos e a solubilidade do hidrogénio na agua. A SRK foi usada para simular a
injecdo, armazenamento e retirada de hidrogénio em um reservatorio sintético com uma
malha de alta resolugdo, permitindo capturar detalhes como a segregagao gravitacional
do hidrogénio (devido a sua baixa densidade) e a mistura com outros gases, como metano
e nitrogénio. O hidrogénio injetado deslocou o metano existente e acumulou-se na parte
superior do reservatorio, enquanto a pressédo média e a saturagdo de gas no reservatério
aumentaram durante a injecao de hidrogénio.

Em resumo, a SRK foi essencial para garantir a precisdo das simulagdes
termodindmicas e para avaliar o comportamento do hidrogénio em reservatérios
subterraneos. Os resultados demonstraram que a SRK é uma ferramenta eficaz para
modelar o armazenamento de hidrogénio, fornecendo insights valiosos sobre a viabilidade
técnica de reservatérios de gas esgotados para essa aplicagédo. Além disso, a SRK permitiu
quantificar perdas de hidrogénio e avaliar estratégias para melhorar a recuperacdo, como
0 uso de gases de cobertura (Huang et al., 2023).

Peng-Robinson (PR)

A equacgéo de estado de Peng-Robinson &€ amplamente utilizada para modelar o
comportamento termodinéamico de gases e liquidos, sendo particularmente Gtil na predicéo
de densidades de liquidos e equilibrio de fases. No contexto do armazenamento subterrdneo
de hidrogénio (UHS), a PR é uma das equagdes cubicas de estado empregadas para
estimar propriedades do hidrogénio e suas misturas sob altas pressdes e temperaturas.

A PR foi desenvolvida para melhorar as previsdbes da equacdo de Soave-
Redlich-Kwong (SRK), especialmente no que diz respeito a densidade dos liquidos. No
armazenamento subterraneo de hidrogénio, a precisédo da previsdo da densidade é crucial,
pois impacta diretamente a capacidade de armazenamento e o comportamento do gas em
meios porosos. Além disso, essa equagéo de estado considera um termo de atracdo que é
funcdo da temperatura, permitindo um melhor ajuste dos coeficientes de compressibilidade
e das propriedades volumétricas dos gases sob condigdes extremas. Isso é particularmente
relevante em reservatorios subterraneos, onde a interagéo entre o hidrogénio e o gas de
suporte (como CO, ou CH,) pode afetar a eficiéncia do armazenamento e a recuperagéo do
hidrogénio injetado (Rhouma, 2023).

_ RT aa(T)
P " v-b v(v+b)+b(v—b)( )

A funcdo a(T) aprimorada no modelo de Peng-Robinson (PR) € uma melhoria em
relacdo a equacao de estado (EoS) de Soave-Redlich-Kwong (SRK), especialmente no
célculo do termo de atragéo intermolecular da equagédo cubica. Essa fungéo é responsavel
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por ajustar a constante de atracdo a da equacdo de estado em funcdo da temperatura,
permitindo uma melhor previsdo das propriedades termodinamicas das fases gasosa e
liquida (Rhouma, 2023).

Conforme Rhouma (2023), a EoS cubica, incluindo os modelos PR e SRK, ha
muito tempo é considerado uma ferramenta eficiente para céalculos de equilibrio de fase
e propriedades de fluidos. No entanto, estudos e comparagdes recentes revelaram certas
limitacbes associadas a esses modelos. Por exemplo, essas EoS cubicas mostraram
deficiéncias na previsdo precisa de propriedades na fase liquida, especialmente para
misturas ricas em hélio ou H,, principalmente relacionadas ao forte efeito quéntico exibido.
Por outro lado, o0 EoS GERG-2008, desenvolvido especificamente para gas natural e suas
misturas, demonstrou melhor precisdo em varios estudos, superando a EoS culbica para a
maioria dos sistemas de mistura. Embora os modelos cubicos de EoS sejam geralmente
confiaveis, eles tendem a ter dificuldades ao prever a densidade em fragcbes de H, muito
baixas no sistema. Em contraste, a equagdo GERG-2008 mantém sua precisdo, com
apenas redugbGes menores e nao significativas conforme a fragéo de H, aumenta. A Tabela

1 sintetiza as vantagens e desvantagens de cada modelo abordado.

Modelo Vantagens Desvantagens
Alta precisdo para misturas multicomponen- Necessita de muitos pardmetros ajus-
GERG-2008 tes, incluindo H, com CH,, CO,, etc. (Lem- tados para cada mistura, aumentando
mon et al., 2000). a complexidade (Span, 2000).
Bem estabelecida para aplicagcdes indus- Aplicabilidade limitada a snstemgs
= A que fogem do banco de dados padrédo
triais e reservas de gas natural (NIST, 2020). (Lemmon et al., 2000)
. Nao captura interagbes especificas
Grande base de dados experimental para com séIFi) dos ou sugerficies pporosas
suporte (NIST, 2020). (Rhouma, 2023).
Precisa para prever o comportamento de
misturas de hidrogénio com metano e nitro- . P
P . - Superestima os volumes da fase liqui-
SRK génio, especialmente em pressoes modera- dapem até 27%, especialmente pr?’)xi-
das (9—12 MPa), que sao relevantes para o mo ao ponto cri’tico (Rhouma, 2023)
armazenamento subterrdneo de hidrogénio ’
(Huang et al., 2023).
Computacionalmente mais eficiente do que
modelos mais complexos, como o GERG- ;
' ~ Apresentou pequenos desvios em
2008. Por exemplo, em simulagbes com prr:assées extee%amente altas para
1000 blocos de malha, o GERG-2008 exigiu misturas de hidrogénio com dioxido
o dobro do tempo de célculo em compara- de carbono (Huanget al., 2023)
¢do com a SRK, devido a sua maior com- 9 " ’
plexidade matematica (Huang et al., 2023).
Pode ter dificuldades na modelagem
Melhor desempenho na previsdo de densi- de misturas ricas em hidrogénio de-
PR dade de liquidos do que a SRK (Rhouma, vido a efeitos quanticos que ndo sdo

2023).

Melhor ajuste aos dados experimentais
devido a fungéo a(T) melhorada (Rhouma,
2023).

bem representados por equacgbes cu-
bicas (Rhouma, 2023).

Ainda que menores que a SRK, apre-
senta erros na predicdo da densidade
da fase liquida (Rhouma, 2023).

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens de cada modelo abordado
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CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho forneceu uma exploragéo de diferentes modelos termodindmicos e
sua aplicabilidade na modelagem do comportamento do sistema armazenamento de H, e
outros gases. O objetivo foi selecionar modelos mais adequado para prever com precisao
as propriedades termodinamicas dos gases em condi¢des de reservatério, particularmente
a densidade. Buscou-se revisar o uso das equagbes GERG-2008, Peng-Robinson e
Soave-Redlich-Kwong para modelar o comportamento do hidrogénio em condigbes de
armazenamento geoldgico. Cada modelo apresentou vantagens especificas: a GERG-
2008 mostrou-se eficaz para misturas multicomponentes e a SRK e PR mais simplificadas
e rapidas para a modelagem computacionais.

A equacdao GERG-2008 continua sendo uma ferramenta poderosa para modelar
equilibrios de fases e propriedades termodindmicas de misturas. A capacidade da equacgéao
GERG-2008 de lidar com uma ampla gama de pressdes e temperaturas, juntamente com sua
capacidade comprovada de fornecer descricbes altamente precisas de sistemas contendo
H,, particularmente sob condigdes relevantes para reservatorios, a torna a escolha mais
adequada para orientar mais investigacdes e simula¢des de armazenamento de gases.

Embora esses modelos oferecam ferramentas Uteis para a modelagem do
armazenamento de H,, desafios permanecem, como a necessidade de mais dados
experimentais para calibragdo em condicdes extremas e a inclusdo de efeitos como
adsorcdo e reagbes quimicas nos reservatérios. Futuros trabalhos devem focar na
validacao experimental e na combinacéo de modelos termodinamicos com outras técnicas
computacionais para melhorar a preciséo das previsdes. A evolugdo dessas metodologias
€ essencial para avancar na viabilizacao do armazenamento geolégico de hidrogénio e na
transicao para uma economia de baixo carbono.
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