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Resumo 

 

 

A explotação de hidrocarbonetos em cenários offshore, principalmente em lâminas d’água 

profundas onde predominam condições de alta pressão e baixa temperatura do solo marinho, 

trazem à tona um grave desafio: a formação de hidratos de gás natural. Para evitar este 

problema, principalmente na perfuração de poços de petróleo, podem ser utilizadas bases de 

fluidos de perfuração que contenham constituintes que inibam sua formação, como no caso da 

glicerina e da olefina. Entretanto, poucos dados experimentais de equilíbrio de hidratos existem 

na literatura que comprovem a eficiência destes fluidos como inibidores. Outro desafio 

encontrado, como nos campos do pré-sal brasileiro, é o grande teor de dióxido de carbono 

existente nos reservatórios, que pode facilitar ainda mais esta formação em determinadas 

situações. Nesse contexto, foram realizadas medições experimentais do equilíbrio de hidratos 

para as seguintes misturas: metano/dióxido de carbono (75/25 %mol) em soluções aquosas de 

glicerina sem e com sais inorgânicos; gás natural sintético em solução aquosa de glicerina com 

cloreto de sódio; e metano/dióxido de carbono (70/30 %mol) em emulsão de olefina em água. 

Os experimentos foram conduzidos em uma célula PVT, utilizando o método PVT isocórico, 

para pressões e temperaturas máximas de 35 MPa e 25 °C, respectivamente. Para modelar o 

comportamento de fases, foram testados dois modelos, o CPA e o RKSA, ambos disponíveis 

no MultiflashTM, um software de comportamento de fases comercial. Para estimar a supressão 

de temperatura provocada pela adição dos inibidores termodinâmicos, foram utilizadas cinco 

correlações matemáticas distintas da literatura e elaborados dois novos modelos matemáticos 

empíricos, a partir dos dados experimentais gerados. Os resultados experimentais obtidos 

mostraram que a glicerina atua bem tanto na inibição de hidratos, quanto na diminuição da 

quantidade de hidratos formados no sistema, com redução da temperatura de equilíbrio em até 

12,8 ºC para o caso com maior quantidade de inibidores. Situações de campo são mais críticas, 

visto que outros componentes do gás natural podem aumentar em até 5,5 ºC a temperatura de 

equilíbrio, favorecendo tanto formação, e podendo gerar cinco vezes mais cristais. Ao utilizar 

olefina, é provocada uma redução em termos de temperatura de equilíbrio na ordem de 6 ºC. 

As bases glicerina e olefina testadas não formaram hidratos, mesmo a altas pressões e 

temperaturas mínimas de -5,5 ºC, reforçando o potencial destes fluidos para prevenção deste 

problema. O modelo termodinâmico RKSA se ajustou bem aos dados experimentais, com 

desvios absolutos menores que 1 ºC, para a maioria dos casos. A correlação de Østergaard et 



 

 

 

 

al. (2005) teve um bom ajuste para predição de supressão de temperatura provocada pela 

glicerina até concentrações de 40% em massa e a correlação de Yousif e Young (1993) teve 

uma boa correlação com os dados da solução aquosa contendo glicerina e sais, para 

concentrações de até 10% glicerina + 15% sais. Os novos modelos empíricos propostos foram 

testados em vários dados experimentais publicados, mostrando boa representatividade, podendo 

ser empregados para prever condições de equilíbrio de hidratos de misturas de metano e dióxido 

de carbono em situações de campo. 

 

Palavras-Chave: Engenharia de Petróleo, Equilíbrio de Hidratos, Metano e Dióxido de 

Carbono, Fluidos de Perfuração, Glicerina, Olefina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Abstract 

 

 

The hydrocarbons exploitation in offshore scenarios, mainly in deepwater depths where 

conditions of high pressure and sea floor low temperature prevail, brings up a serious challenge: 

natural gas hydrates formation. To avoid this problem, mainly in the well drilling, drilling fluids 

bases containing constituents that inhibit hydrate formation could be applied, as in the case of 

olefin and glycerin. However, few experimental data on hydrate equilibrium exist in the 

literature that prove the efficiency of those fluids as inhibitors. Another challenge encountered, 

as in the Brazilian pre-salt fields, is the carbon dioxide high level in the reservoirs, which might 

facilitate hydrates formation in certain situations. In this context, experimental measurements 

of hydrate equilibrium were carried out for the following mixtures: methane/carbon dioxide 

(75/25 mol%) in aqueous glycerin solutions with and without inorganic salts; synthetic natural 

gas in aqueous solution of glycerin with sodium chloride; and methane/carbon dioxide (70/30 

mol%) in olefin and water emulsion. The experiments were conducted in a PVT cell, using the 

isochoric PVT method, for maximum pressures and temperatures of 35 MPa and 25 °C, 

respectively. To model the phase behavior, two models were tested, the CPA and the RKSA, 

both available in MultiflashTM, which is a commercial phase behavior software. To estimate the 

temperature suppression caused by the thermodynamics inhibitors addition, five different 

mathematical correlations from the literature were used and two new empirical mathematical 

models were created, based on the experimental data generated. The experimental results 

obtained showed that glycerin works well both in inhibiting hydrates and in reducing the 

hydrates amount formed in the system, reducing the equilibrium temperature by up to 12.8 ºC 

for the case with a greater inhibitors amount. Field situations are more critical, as other natural 

gas components could increase the equilibrium temperature by up to 5.5 ºC, favoring both 

formation and generating five times more crystals. When applying olefin, the reduction in terms 

of equilibrium temperature is around 6 °C. The tested glycerin and olefin bases did not form 

crystals, even at high pressures and minimum temperatures of -5.5 ºC, reinforcing those fluids 

potential to prevent this problem. The RKSA thermodynamic model fitted the experimental 

data well, with absolute deviations smaller than 1 ºC for most cases. The Østergaard et al. (2005) 

correlation had a good fit for predicting temperature suppression caused by glycerin up to 

concentrations 40wt% and the Yousif and Young (1993) correlation had a good correlation with 

data from aqueous solution containing glycerin and salts, for concentrations up to 10wt% 



 

 

 

 

glycerin + 15wt% salts. The proposed new empirical models were tested on several published 

experimental data, showing good representation, and could be applied to predict hydrate 

equilibrium conditions in methane and carbon dioxide mixtures in field situations. 

 

Keywords: Petroleum Engineering, Hydrate Equilibrium, Methane and Carbon Dioxide, 

Drilling Fluids, Glycerin, Olefin. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A indústria do petróleo, nos últimos anos, é desafiada a desenvolver campos de 

petróleo e gás em áreas de acesso cada vez mais difícil, como no caso de lâminas d’água 

profundas e ultraprofundas, que podem atingir mais de 3000 metros de profundidade. Nestes 

locais, as condições ambientais no fundo do mar (pressão hidrostática de 4000 psia e 

temperatura de 4 ºC) favorecem a formação de hidratos (HALE e DEWAN, 1990; SANTOS, 

2006). 

Para formação de hidratos de gases naturais são necessários quatro requisitos: água, 

gás, altas pressões e baixas temperaturas. Nestes sólidos cristalinos, a molécula de gás é 

aprisionada por estruturas similares a gaiolas compostas por moléculas de água, conectadas 

através de ligações do tipo pontes de hidrogênio. Composições típicas de gás natural incluem 

hidrocarbonetos leves, tais como metano, etano, propano e dióxido de carbono (SLOAN e 

KOH, 2007). 

A primeira etapa para explotação de um poço de hidrocarbonetos é a perfuração deste, 

que é realizada com fluido de perfuração. Este fluido pode conter água em sua formulação e 

durante eventos de influxo de gás provenientes da formação portadora de hidrocarbonetos, há 

a possibilidade de formação de hidratos (BARKER e GOMEZ, 1989; LAGE et al., 2002).  

Os hidratos podem causar os seguintes problemas durante a perfuração de poços: (a) 

entupimento das linhas do choke e kill; (b) obstrução do espaço anular do poço; (c) prisão da 

coluna de perfuração devido à formação de hidratos no riser de perfuração, em frente ao BOP 

(Blowout Preventer) ou no revestimento; (d) dificuldade na abertura e no fechamento das 

gavetas do BOP (BARKER e GOMEZ, 1989; SANTOS, 2006). Durante uma parada de 

circulação, devido a um kick de gás, a temperatura do fluido de perfuração pode atingir valores 

dentro da zona de formação de hidrato, o que faz com que o fluido perca suas propriedades 

físico-químicas e até reológicas, afetando o fluxo (KIM et al., 2007). 

Estes problemas podem ocasionar interrupção completa das operações de perfuração 

para remoção de hidratos, acarretando enormes prejuízos, danos em equipamentos e 

comprometimento da segurança para realização das atividades de perfuração. Portanto, é de 

fundamental importância o conhecimento das corretas condições de temperatura e pressão para 

a formação de hidratos (LAGE et al., 2002; SANTOS, 2006).  
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Outro problema de importante consideração é a quantidade de gás retido na estrutura 

do hidrato, visto que apenas 1 m³ de hidrato pode conter até 170 m³ de gás em condições 

normais de pressão e temperatura, ou seja, quando os hidratos se dissociam, esse gás é liberado, 

podendo aumentar a pressão consideravelmente em um ambiente fechado (HALE e DEWAN, 

1990). 

Para prevenir a formação de hidratos durante operações de perfuração em águas 

profundas, são realizados alguns procedimentos que utilizam inibidores de hidratos, como por 

exemplo: fluidos de perfuração com alta salinidade à base de polímeros; uso de tampões de 

glicol ou glicerol próximos à cabeça do poço, caso o poço permaneça fechado por um período 

longo; ou injeção de monoetilenoglicol (MEG) através da linha de kill durante a circulação de 

um kick de gás (SANTOS, 2006). 

Os tipos de fluidos de perfuração mais utilizados para perfuração em águas profundas 

são os aquosos poliméricos salgados e fluidos de base sintética. Mas também podem ser 

utilizados fluidos base óleo e fluidos de base sintética de natureza oleosa, que pertencem à 

classe de emulsões de água em óleo (A/O), devido a vantagens como forte inibição, resistência 

a elevadas temperaturas e boa proteção do reservatório, além de controlar a formação de 

hidratos de gás (NING et al., 2010).  

Fluidos que contém em sua fase contínua hidrocarbonetos sintéticos, como os de 

olefina-alfa-linear, poli-alfa-olefinas, olefinas internas e de parafinas sintéticas, são estáveis a 

altas temperaturas e pressões e podem atuar na prevenção de hidratos, pois possuem menor 

quantidade de água em sua formulação, além de manter a estabilidade do poço (GUIMARÃES 

e ROSSI, 2007).  

Ainda em fase de testes como base de fluidos de perfuração, os fluidos base glicerina, 

que apresentam em sua composição o glicerol, um composto orgânico solúvel em água, com 

tensão interfacial e condutividade baixas, além de possuir maior densidade do que a água, 

podem ser utilizados para aumentar o peso do fluido, evitar a solubilidade de sais e inchamento 

de argilas, mostrando-se uma importante alternativa de fluido sintético (CORREA et al., 2017). 

Após o término da perfuração, para avaliar o potencial econômico da jazida 

exploratória, é realizado o teste de formação. Neste teste, há produção de hidrocarbonetos 

contidos no reservatório, que podem conter água e gás em sua composição, havendo também a 

possibilidade de formação de hidratos nesta etapa, bloqueando a coluna de teste e impedindo o 

fluxo dos fluidos (FREITAS et al., 2005; ARRIETA et al., 2011). 
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Durante operações de intervenção de poços, com uso de coiled tubing (CT), existe a 

possibilidade de formação de hidrato dentro do poço e, consequentemente, prisão do CT, o que 

pode levar a falhas na coluna e perda da sua integridade (HAMID, 2013). 

Um dos desafios encontrados nos campos do pré-sal, é o teor de dióxido de carbono 

existente nos reservatórios de petróleo. Na Bacia de Campos há uma predominância de 

concentrações de CO2 na faixa de 0,5% em mol. Entretanto, existem poços na região limítrofe 

com a Bacia de Santos que chegam a concentrações de até 20% em mol (D’ALMEIDA et al., 

2018).  

Na Bacia de Santos, no campo de Tupi (antigo campo de Lula), existem poços com 

concentrações entre 8 e 12% de CO2 (BELTRÃO et al., 2009 e DE ALMEIDA et al., 2010), 

podendo alcançar até 20% (FRAGA et al., 2015). Já foram reportados poços que chegam até a 

80% deste composto em algumas regiões (D’ALMEIDA et al., 2018). No Campo de Júpiter, 

por exemplo, existem reservatórios com capa de gás composta por 79% de CO2 (Gaffney, Cline 

& Associates, 2010).  

Tratando-se da formação de hidratos, o dióxido de carbono atua como um facilitador 

para formação de hidratos, diminuindo a pressão requerida para que este fenômeno ocorra, ou 

fazendo com que ele ocorra em temperaturas mais altas do que em situações em que houvesse 

somente metano (SMITH et al., 2015). 

Como uma alternativa para o estudo da prevenção de hidratos em operações de 

exploração de poços de hidrocarbonetos, o uso de software computacional termodinâmico 

como, por exemplo, o MultiflashTM, traz a vantagem de modelar o equilíbrio de hidratos em 

diversas condições, além de ser capaz de prever com precisão as condições de equilíbrio e 

inibição de hidratos, utilizando equações de estado, como por exemplo, a Cubic Plus 

Association (CPA) e a Redlich-Kwong-Soave (RKS). 

 

 

1.1 Motivação 

 

 

A formação de hidratos é um problema que pode ocorrer principalmente na explotação 

de poços de hidrocarbonetos em locais que possuem lâminas d’água ultraprofundas, como no 

caso dos poços do pré-sal, podendo causar tempos não-produtivos e gerando prejuízos 

econômicos para empresas operadoras de campos de petróleo. Portanto, é necessário um estudo 

aprofundado no quesito equilíbrio termodinâmico de hidratos durante a explotação destes poços 
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e, principalmente, das técnicas que podem ser utilizadas para prevenção de hidratos. Nesse 

contexto, será realizado o estudo acerca da formação de hidratos de metano e dióxido de 

carbono, como constituintes do gás natural, com fluidos de perfuração base olefina e base 

glicerina. 

Existe uma escassez de dados acerca de equilíbrio de hidratos em misturas de metano 

e dióxido de carbono para estes tipos de fluidos, o que motiva a realização de experimentos e, 

posteriormente, a avaliação deste problema utilizando modelos termodinâmicos e correlações 

matemáticas. 

A busca de formulações de fluidos que sejam mais viáveis economicamente, 

oferecendo menores custos-benefícios para cada determinada fase da explotação de poços e 

melhores técnicas para prevenção de hidratos garantem, também, maior segurança e 

confiabilidade durante operações offshore. O uso de simuladores termodinâmicos e modelos 

matemáticos gerados a partir de dados experimentais se apresentam como técnicas bastante 

promissoras para este estudo. 

 

 

1.2 Objetivos 

 

 

De acordo com o contexto apresentado, o principal objetivo deste trabalho é a medição 

experimental do equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono, em fluidos base 

glicerina e base olefina, para condições de pressão e temperatura que podem ser encontradas 

em lâminas d’água ultraprofundas, especialmente no pré-sal brasileiro, através do uso de um 

sistema PVT, com: 

 

• Obtenção do equilíbrio termodinâmico de hidratos de gases, para pressões de 

12 a 35 MPa, em misturas de: 

1. CH4/CO2, em concentração de 75/25 %mol, na presença de formulações 

aquosas contendo glicerina (até 40% em massa) e em misturas de 

glicerina, NaCl e KCl (até 15% de sais adicionados a 10% de glicerina); 

2. CH4/CO2, em concentração de 70/30 %mol, na presença de emulsão de 

olefina linear interna e água destilada (60/40 %vol.); 

3. Gás natural, na presença da formulação aquosa de 10% de glicerina e 

10% de NaCl (%massa). 
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• Comparação de dois modelos termodinâmicos, o CPA e o RKSA, disponíveis 

no MultiflashTM, um software de comportamento de fases, e cinco correlações 

matemáticas distintas da literatura, para previsão da condição de equilíbrio de 

hidratos em atividades de explotação de poços de hidrocarbonetos. 

• Elaboração de novos modelos matemáticos empíricos que possam ser 

utilizados em campo, para predição da temperatura de supressão de hidratos de 

metano e dióxido de carbono em soluções aquosas de glicerina e sais. 

 

 

1.3 Organização da tese 

 

 

O trabalho desenvolvido contém seis capítulos, três apêndices e um anexo, e possui a 

seguinte organização: 

O Capítulo 1 contextualiza com uma breve introdução ao problema em questão, a 

importância e motivação que esta pesquisa possui, para segurança das atividades de explotação 

de poços de hidrocarbonetos. O capítulo finaliza com os objetivos propostos para o trabalho de 

tese. 

O Capítulo 2 apresenta a revisão da literatura, com as principais temáticas envolvidas 

no trabalho. São abordados os principais conceitos acerca de hidratos e seus mecanismos de 

formação, dissociação e inibição. É contextualizado ao leitor em quais atividades da explotação 

de hidrocarbonetos pode haver sua geração e quais os principais problemas operacionais 

ocasionados, além dos tipos de fluidos que foram utilizados durante a pesquisa. Ademais, foram 

abrangidos os casos reais de formação de hidratos em operações de perfuração, teste de 

formação e completação de poços, e alguns estudos acerca deste problema em fluidos de 

perfuração base água e base óleo. 

Como técnica para modelagem do equilíbrio termodinâmico de hidratos, foi utilizado 

o software MultiflashTM. No Capítulo 3, são descritos os principais modelos termodinâmicos 

existentes no programa, e casos de comparação dos resultados numéricos da modelagem 

realizados, com dados experimentais publicados, para misturas de gases em soluções aquosas 

contendo sais e inibidores orgânicos. 

No Capítulo 4 são apresentados os materiais, os equipamentos, e a metodologia 

utilizados para o desenvolvimento experimental do presente trabalho. São mostrados os 

componentes do sistema PVT (Pressão-Volume-Temperatura) utilizado e o procedimento 
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experimental adotado, denominado método PVT isocórico, para obtenção da curva de equilíbrio 

de hidratos de misturas entre metano e dióxido de carbono e bases de fluidos de perfuração. 

Os resultados experimentais obtidos e as simulações de equilíbrio termodinâmico para 

cada caso estudado de misturas de gases e fluidos de perfuração aquosos e não aquosos estão 

no Capítulo 5. Também foram avaliadas cinco correlações matemáticas da literatura distintas, 

para previsão do equilíbrio de hidratos e elaborado dois novos modelos empíricos que poderão 

ser empregados para situações de campo. 

Por fim, no Capítulo 6 são apresentadas as conclusões resultantes da pesquisa e 

sugestões para trabalhos futuros. 

Um material suplementar ao Capítulo 2, acerca de evidências de formação de hidratos 

durante teste de formação em poços de hidrocarbonetos, é apresentado no Apêndice A. 

Como informação complementar ao Capítulo 3, se encontra no Apêndice B os 

resultados numéricos obtidos nas simulações, utilizando modelos termodinâmicos, e os erros 

encontrados para os casos de comparação. 

No Apêndice C são apresentadas a metodologia e resultados obtidos em teste piloto, 

para investigação dos mecanismos de formação e dissociação de hidratos de metano em água 

destilada, em um sistema PVT. 

Como leitura complementar aos Capítulos 2 e 3, se encontra no Anexo A um trabalho 

publicado em evento científico, contendo a revisão da literatura sobre os casos reais de 

formação de hidratos em atividades de explotação offshore de poços de hidrocarbonetos, além 

de análises dos casos através de modelagens e simulações, utilizando a equação de estado CPA. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 
 

 

Este capítulo está dividido em quatro sessões e aborda os principais aspectos dos 

hidratos de gás com ênfase nas atividades de explotação de poços de hidrocarbonetos: (1) 

Hidratos de gás, tratando das definições básicas acerca deste assunto; (2) Fluidos de perfuração, 

onde são comentados sobre os fluidos de perfuração base glicerina e os fluidos de perfuração 

base olefina, apontando as principais vantagens de utilizar estes tipos de fluidos na perfuração 

de poços de óleo e gás e suas principais características; (3) Formação de hidratos em operações 

de perfuração e (4) Formação de hidratos em operações de teste de formação, nos quais é feita 

uma abordagem dos problemas operacionais que podem ser ocasionados. 

Neste capítulo também são abordados casos reais de formação de hidratos em 

atividades de perfuração de poços de hidrocarbonetos. Uma extensa bibliografia é detalhada 

acerca da formação e inibição de hidratos em fluidos de perfuração base água e base óleo. 

Também são abordados casos da literatura de formação de hidratos durante testes de formação, 

completação e intervenção de poços, além dos procedimentos adotados para remediar este 

problema caso ele ocorra. 

 

 

2.1 Hidratos de gás  

 

 

Nesta seção são tratados os conceitos básicos acerca de hidratos de gás, além de 

aspectos de formação, dissociação e inibição de hidratos, trazendo os mecanismos responsáveis 

pelo fenômeno e as diferenças entre os tipos de inibidores. 

 

2.1.1 Conceituação 

 

Os hidratos gasosos originados em operações de explotação de poços de 

hidrocarbonetos consistem em estruturas rígidas cristalinas de água, semelhantes ao gelo, que 

aprisionam moléculas leves presentes no gás natural (Figura 2.1), em condições de alta pressão 

e baixa temperatura. O gás pode ser metano (CH4), etano (C2H6), propano (C3H8), n-butano (n-

C4H10), i-butano (i-C4H10), sulfeto de hidrogênio (H2S), nitrogênio (N2), oxigênio (O2) dióxido 

de carbono (CO2) ou ainda uma mistura desses gases. Hidrocarbonetos mais pesados que os 
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butanos são mais difíceis de formar hidratos e menos estáveis (HALE e DEWAN, 1990; 

SLOAN JR e KOH, 2007; OLIVEIRA et al., 2018).  

 

 

Figura 2.1: Moléculas de metano aprisionadas na estrutura do hidrato. 

Fonte: Adaptado de Vaz et al. (2008). 
 

Os hidratos de gás natural são compostos por 85% mol de água e possuem 

propriedades físicas, aparência e propriedades mecânicas similares ao gelo. Tipicamente, eles 

se formam na interface da água com o hidrocarboneto, mas existem casos em que ele se deposita 

no fundo da fase líquida. Além disso, eles possuem uma grande concentração de gás natural ao 

se dissociar, por exemplo, 1 m³ de hidrato pode conter até 170 m³ padrão de gás (ELLISON et 

al., 2000). 

Existem pelo menos três tipos de estruturas conhecidas de hidratos: estrutura I (sI), 

estrutura II (sII) e estrutura cúbica e hexagonal H (sH), como apresentado na Figura 2.2. A 

estrutura I é formada com hidrocarbonetos mais leves, como metano, etano ou dióxido de 

carbono. A estrutura II é formada com moléculas de propano ou isobutano e a estrutura H é 

formada por moléculas mais pesadas como os cicloalcanos e outro gás de tamanho molecular 

menor que estabilize o retículo, tal como o metano (KIM et al., 2007; SLOAN JR e KOH, 2007; 

OLIVEIRA et al., 2018). 

A estrutura I é a mais simples e composta por 46 moléculas de água, consiste em duas 

cavidades pequenas esféricas com doze faces pentagonais (512), seguida por seis cavidades 

grandes com duas faces hexagonais e doze faces pentagonais (51262). A estrutura II é composta 
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por 136 moléculas de água, é formada por dezesseis pequenas cavidades com doze faces 

pentagonais (512), seguida por oito cavidades grandes com doze faces pentagonais e quatro 

paredes hexagonais (51264) (SIAŽIK et al., 2017). A estrutura H é composta por 34 moléculas 

de água, formada por três cavidades pequenas 512, duas cavidades médias 435663 (três faces 

quadradas, seis pentagonais e três hexagonais) e uma grande cavidade icosaédrica, denotada 

51268 (doze faces pentagonais e oito hexagonais) (KOH et al., 2011). 

 

 

Figura 2.2: Estruturas de hidratos. 

Fonte: Adaptado de Koh et al. (2011) e Siažik et al. (2017). 

 

Hidratos são formados em situações de baixa temperatura e alta pressão hidrostática, 

quando há o contato da água com o gás. A Figura 2.3 apresenta um gráfico conhecido como 

“envelope de hidrato” ou “curva de equilíbrio de hidrato”. Neste gráfico, de Pressão versus 

Temperatura, é ilustrada a região na qual esse composto é termodinamicamente estável. A 

região de hidrato se localiza à esquerda das curvas mostradas. De acordo com a composição, 

densidade relativa do gás (razão entre densidade do gás e densidade do ar nas condições 

padrão), fração molar do gás, esta curva também se ajusta, ou seja, depende do tipo de gás do 

qual o hidrato é formado (NOTZ et al., 1996). 
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Figura 2.3: Envelope típico de hidrato para gases com diferentes densidades. 

Fonte: Adaptado de Notz et al. (1996). 

 

2.1.2 Formação, dissociação e inibição de hidratos de gás 

 

A indústria do petróleo se interessa principalmente em entender como hidratos são 

formados, como eles podem dissociar e quais são as principais maneiras de prevenção e inibição 

destes hidratos. Tratando-se de formação de hidratos, ocorrem dois fenômenos, comuns a 

quaisquer processos de cristalização, que são: a nucleação do hidrato, que é um processo 

estocástico; e o crescimento ou aglomeração do hidrato. Ambos são controlados pela cinética, 

pela transferência de massa e de calor do processo (SLOAN JR e KOH, 2007; OLIVEIRA et 

al., 2018). 

A nucleação do hidrato é um fenômeno microscópico e se caracteriza pelo crescimento 

de pequenos aglomerados de água e gás, os núcleos do hidrato, e sua dispersão em uma tentativa 

de atingir um determinado tamanho para possibilitar o crescimento contínuo do cristal. Já o 

crescimento envolve o desenvolvimento e multiplicação de núcleos estáveis (SLOAN JR e 

KOH, 2007). 

A Figura 2.4 sintetiza os mecanismos de formação de hidratos em quatro etapas. A 

etapa I é a condição inicial, na qual pressão e temperatura se encontram na região de formação 

do hidrato, mas ainda não existem moléculas de gás dissolvidas na água. A etapa II representa 

agrupamentos instáveis, que são formados imediatamente após a dissolução do gás em água. 
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III mostra a aglomeração destes pequenos agrupamentos para núcleos estáveis, através do 

compartilhamento das suas faces até a nucleação primária (IV). Quando o tamanho do 

aglomerado atinge um certo tamanho crítico, se dá início ao crescimento do hidrato até ele se 

tornar completamente visível (V) (CHRISTIANSEN e SLOAN JR, 1994; LV et al., 2019). 

 

 

Figura 2.4: Visão global da formação de hidratos: I – Moléculas de água; II – Agrupamentos instáveis; III – 

Aglomeração; IV – Nucleação primária e crescimento; V – Hidrato visível. 

Fonte: Adaptado de Christiansen e Sloan Jr. (1994) e Lv et al. (2019). 

 

O processo descrito na Figura 2.4 pode ser representado através de um gráfico de 

Pressão versus Temperatura a volume e composição constantes, esquematizando a formação e 

a dissociação do hidrato, como apresentado na Figura 2.5. O ponto A representa o instante 

inicial ao se colocar gás e água em uma célula de reação, sob uma condição inicial de 

temperatura e pressão acima do valor de equilíbrio de formação do hidrato. Antes do ponto A 

(I, Figura 2.4), o sistema ainda não contém gás e as moléculas de água estão interligadas por 

ligações do tipo pontes de hidrogênio. Após A, ao pressurizar-se o sistema com gás, moléculas 

de gás começam a ser dissolvidos em água, e os agrupamentos instáveis (II, Figura 2.4) 

começam a se formar, em torno das moléculas apolares de gás dissolvidas na solução. Como 

estes agrupamentos estão em tamanho subcrítico, ainda sem conseguir superar a barreira da 

energia de ativação necessária para formação do hidrato, eles se conectam a outros 

agrupamentos para formar aglomerados metaestáveis (III, Figura 2.4), durante o sub-

resfriamento entre A e B. Em B, os aglomerados instáveis de hidratos atingem o tamanho crítico 

para nucleação (IV, Figura 2.4). Após esta etapa, se dá início a um crescimento rápido do 

hidrato, que ocasiona uma rápida queda de pressão na célula isocórica devido à encapsulação 

das moléculas de gás, que eram responsáveis por pressurizar o sistema, no hidrato. C representa 

o fim do crescimento do hidrato, que se mantém estável, e sua formação finaliza. De C para D, 

há um aquecimento do sistema, promovendo a dissociação do hidrato que estava formado e sua 

decomposição nas fases líquido e vapor (CHRISTIANSEN e SLOAN JR, 1994). 
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Por conta da natureza estocástica do processo de formação de hidrato descrito, se 

considera o ponto D, como o ponto de equilíbrio termodinâmico da fase hidrato, e é este ponto 

que é medido experimentalmente em ensaios de equilíbrio de hidratos. 

 

 

Figura 2.5: Esquema de formação de hidrato através de um gráfico de pressão versus temperatura. 

Fonte: Adaptado de Christiansen e Sloan Jr. (1994). 

 

Do ponto de vista cinético, a nucleação e o crescimento de hidratos podem ser 

visualizados através da observação de um gráfico de Consumo de Gás versus Tempo 

(Figura 2.6), para um sistema agitado, para auxiliar na dissolução de gás na fase líquida, e 

operado à pressão e temperatura constantes. A região 1 é conhecida como período de indução, 

e compreende as etapas de dissolução do gás na água e nucleação dos cristais de hidrato, que 

não são visíveis macroscopicamente. Também pode ser entendida como o tempo gasto até o 

surgimento de um volume detectável de hidrato. Durante este tempo, as condições de pressão 

e temperatura estão passando da região livre de hidratos para a região com hidratos estáveis, 

porém o hidrato não se mantém estável por causa da metaestabilidade (Figura 2.7), isto é, a 

habilidade de um estado de não equilíbrio persistir por um longo período de tempo. O período 

de crescimento compreende a região 2, na qual o gás está concentrado nas gaiolas de hidratos 

(moléculas de gás hidratado que estão mais densamente embaladas do que as de vapor). Durante 
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a formação do hidrato, a água é consumida, o que faz com que a inclinação do gráfico de 

consumo diminua com o tempo, nas regiões 3 e 4 (SLOAN JR e KOH, 2007). 

Relacionando a Figura 2.5 com a Figura 2.6, uma parte do período de dissolução 

(região 1) corresponde ao trecho A – B; o período de crescimento do hidrato (região 2) 

corresponde ao trecho B – C e o fim da formação do hidrato (região 4) corresponde ao ponto 

C. 

A Figura 2.5 está diretamente correlacionada à Figura 2.7: pois obtém-se a curva de 

equilíbrio de hidratos (Figura 2.7) a partir dos pontos D (Figura 2.5) em diversas condições de 

pressão e temperatura. B corresponde ao ponto de equilíbrio de formação do hidrato, que irá 

gerar a curva de formação de hidratos; D corresponde ao ponto de equilíbrio de dissociação do 

hidrato, que irá gerar a curva de dissociação de hidratos, também denominada de forma 

simplificada como curva de equilíbrio de hidratos. A metaestabilidade do sistema previne o 

hidrato de formar imediatamente no ponto D, porém operar nesta região é arriscado, tratando-

se de operações na indústria do petróleo (BAI e BAI, 2018). 

O sub-resfriamento, a diferença de temperaturas entre o ponto D e ponto B 

(Figura 2.5), é a força-motriz na formação do hidrato, responsável por supersaturar o sistema e 

retirá-lo da condição de metaestabilidade. Porém, outras variáveis também afetam a nucleação, 

como por exemplo, tamanho e composição da molécula hóspede, geometria, área superficial, 

contaminantes presentes na água, grau de agitação ou turbulência (SLOAN JR e KOH, 2007). 

A curva de dissociação é utilizada como curva de equilíbrio porque a condição do 

ponto B possui imprecisão na obtenção devido à estocasticidade própria do fenômeno de 

formação do hidrato, que está relacionada ao período de indução e ao sub-resfriamento do 

sistema (MALI et al., 2018). Ao analisar a Figura 2.8, na qual são mostrados dados 

experimentais que representam tempos de indução quando 90%, 95% e 98% das amostras que 

foram estudadas pelos autores formaram hidratos, observa-se que há uma tendência 

exponencial do comportamento do tempo de indução com o sub-resfriamento, porém 

principalmente para sub-resfriamentos com menores temperaturas, nota-se uma grande 

dispersão em relação aos tempos de indução obtidos. 
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Figura 2.6: Consumo de gás versus tempo para formação de hidrato. 

Fonte: Adaptado de Sloan Jr. e Koh (2007). 

 

 

Figura 2.7: Regiões de formação e dissociação de hidratos. 

Fonte: Adaptado de Bai e Bai (2018). 
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Figura 2.8: Tempo de indução versus sub-resfriamento. 

Fonte: Adaptado de Mali et al. (2018). 

 

Um modelo conceitual que combina os diferentes mecanismos para formação de 

hidratos, considerando sistemas não emulsionados, para escoamento de fluidos em dutos, pode 

ser observado na Figura 2.9. A primeira etapa é o arraste das fases devido ao cisalhamento 

imposto pelo escoamento. A segunda, é a separação das fases dispersas antes de uma quantidade 

significativa de hidrato ser formada, ou detectada macroscopicamente. No terceiro estágio 

ocorre o crescimento de hidratos como partículas dispersas nas fases líquidas e sua deposição 

nas paredes do duto. O quarto estágio é a aglomeração das partículas cristalinas, sua remoção 

das paredes do duto e a fixação dos aglomerados, que não podem ser mais transportados com o 

fluxo. Estes mecanismos irão levar a um acúmulo de hidratos e eventual plugueamento da 

tubulação, que é o último estágio. 

 

 

Figura 2.9: Modelo conceitual para formação e acumulação de hidratos em tubulações (óleo não emulsionado). 

Fonte: Adaptado de Straume et al. (2016). 
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O método mais comum para inibição de hidratos é através da adição de inibidores 

químicos, havendo duas categorias de acordo com a dosagem utilizada: os inibidores de hidratos 

de alta dosagem (HDHIs – High Dosage Hydrate Inhibitors), também conhecidos como 

inibidores de hidratos termodinâmicos (THIs – Thermodynamic Hydrate Inhibitors), e os 

inibidores de hidratos de baixa dosagem (LDHIs – Low Dosage Hydrate Inhibitors), que podem 

ser inibidores cinéticos (KHIs – Kinetic Hydrate Inhibitors) ou inibidores antiaglomerantes 

(AAs – Anti-Agglomerants), que atuam nas etapas cinéticas da formação do hidrato – nucleação 

e crescimento – e na redução da aglomeração entre os cristais de hidrato formados, 

respectivamente (BAI e BAI, 2018; OLIVEIRA et al., 2018; LAL e NASHED, 2019). A 

Figura 2.10 esquematiza estes diferentes tipos de inibidores e suas particularidades. 

 

 

Figura 2.10: Diferentes tipos de inibidores aplicados na indústria do petróleo. 

Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2018) e Lal e Nashed (2019). 
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Estes diferentes tipos de inibidores químicos de hidratos de gás possuem diferentes 

mecanismos para inibição de hidratos, conforme mostrado na Figura 2.11. Os THIs agem 

deslocando a curva de equilíbrio de hidratos, buscando condições de pressão e temperatura onde 

hidratos não sejam formados. Os KHIs retardam a formação do hidrato e os AAs dispersam os 

cristais de hidratos, impedindo que eles se aglomerem e formem um plug de hidrato. 

 

 

Figura 2.11: Mecanismos de inibição de hidratos. 

Fonte: Adaptado de Bai e Bai (2018). 

 

Os THIs mais comumente utilizados são solventes orgânicos ou sais. A inibição por 

meio dos solventes orgânicos é atribuída pela presença do grupo hidroxila (OH), que possui 

capacidade de estabelecer pontes de hidrogênio com a água, interrompendo a interação das 

moléculas de água com o gás (Figura 2.12). Já os sais também são induzidos a este 

comportamento devido à presença dos íons carregados positivamente (cátions), que produzem 

densidades de carga que superam as pontes de hidrogênio presentes entre as moléculas de água 

(SLOAN JR e KOH, 2007; LAL e NASHED, 2019). 

Aumentar a concentração de THIs implica em uma maior interrupção entre as ligações 

de hidrogênio entre as moléculas da água que encapsulam o gás, o que provoca um maior 
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deslocamento para a esquerda da curva de equilíbrio de hidratos (LAL e NASHED, 2019). A 

Figura 2.13 mostra o efeito de alguns inibidores termodinâmicos (TEG – trietilenoglicol, MEG 

– monoetilenoglicol, MeOH – metanol e NaCl – cloreto de sódio) no equilíbrio de hidratos para 

frações mássicas de 20% em água.  

Sais em geral tem um maior impacto na inibição dos hidratos, já que eles se ionizam 

na solução, interagindo com os dipolos das moléculas de água, causando interações 

eletrostáticas que são mais intensas do que as causadas por ligações através de pontes de 

hidrogênio. Álcoois com pesos moleculares menores possuem maior habilidade de inibição de 

hidratos, por exemplo, metanol possui maior poder de inibição que o etanol e os glicóis. Isto 

ocorre, porque, álcoois com pesos moleculares menores, possuem maior volatilidade, e um 

maior número de moléculas, existindo uma ação maior na atividade da água (SLOAN JR e 

KOH, 2007). Porém, o MEG possui a vantagem de ter uma menor volatilidade, maior densidade 

e ainda ser recuperado e reciclado mais facilmente que o metanol em plataformas de petróleo 

offshore (BAI e BAI, 2018). 

 

 

Figura 2.12: Interações entre álcoois e moléculas de água. 

Fonte: Adaptado de Cordeiro Jr. (2019). 
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Figura 2.13: Efeito de inibidores termodinâmicos na curva de equilíbrio de hidratos. 

Fonte: Adaptado de Bai e Bai (2018). 

 

A Figura 2.14 apresenta curvas de equilíbrio de hidratos de metano em água e a atuação 

de diversos inibidores termodinâmicos obtidos por Østergaard et al. (2000). As curvas são 

resultantes do modelo termodinâmico de hidratos de metano da Universidade Heriot-Watt 

(HWHYD) para diversos tipos soluções aquosas de sal e inibidores químicos comumente 

utilizados em atividades de explotação de poços de hidrocarbonetos. Como mostrado na figura, 

o efeito de inibição reflete na redução da temperatura de equilíbrio e varia desde 1 K, para 

10% (%massa) de TEG, até quase 6,5 K, para 10% (%massa) de MgCl2 (cloreto de magnésio) 

(ØSTERGAARD et al., 2000). 
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Figura 2.14: Efeito de 10% (%massa) de sal ou inibidor orgânico na curva de equilíbrio de hidratos de metano. 

Fonte: Adaptado de Østergaard et al. (2000). 

 

Os inibidores de hidratos de baixa dosagem (LDHIs), por sua vez, começaram a ser 

utilizados na década de 90 e diferem dos THIs por não eliminarem totalmente os hidratos, mas 

por gerenciarem sua formação. Os LDHIs são utilizados em quantidades menores, 

aproximadamente entre 0,5% e 3,5% (%massa) em água, requisitando um menor espaço de 

acomodação em plataformas offshore. Além disso, não são voláteis e causam um menor 

impacto ambiental. Porém, possuem um elevado custo em relação aos THIs e não podem ser 

recuperados (LAL e NASHED, 2019). 

Os inibidores de hidratos cinéticos (KHIs), que são LDHIs, inibem a formação de 

hidratos atrasando o tempo de indução ou o de nucleação. São utilizados em concentrações 

abaixo de 3,5% (%massa) em água e são, principalmente, baseados em polímeros solúveis em 

água, como o polivinilpirrolidona (PVP) e o polivinilcaprolactama (PVCap). O mecanismo de 

atuação dos KHIs funciona ao impedir que as partículas dos núcleos de hidratos atinjam um 

tamanho crítico para o crescimento espontâneo, através da perturbação da estrutura das 

moléculas de água por meio de interações hidrofóbicas e, também, ao condensar ou impedir o 

processo de crescimento adicional dos hidratos, adsorvendo os cristais de hidratos recém-

crescidos. O principal fator que afeta a performance dos KHIs são as taxas de sub-resfriamento 
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do sistema, sendo efetivos em sub-resfriamentos abaixo de 10ºC, limitando seu uso para 

aplicações em lâminas d’água profundas e ultra profundas (OLIVEIRA et al., 2018; LAL e 

NASHED, 2019). 

Os inibidores antiaglomerantes (AAs) mais comumente utilizados são os surfactantes 

e os sais quaternários de amônio (QAS), que são cadeias longas compostas por extremidades 

hidrofílicas e hidrofóbicas. A extremidade hidrofílica (aniônica) se liga às moléculas de água, 

enquanto a extremidade hidrofóbica (catiônica), que é mais longa, é dissolvida nas fases óleo 

ou gás. Os AAs são capazes de manter as partículas de hidratos suspensas e dispersas na fase 

líquida (LAL e NASHED, 2019). 

 

 

2.2 Fluidos de perfuração 

 

 

Os fluidos de perfuração são misturas complexas de líquidos, sólidos, aditivos, e 

podem conter, até mesmo, gases. Levando em consideração seus aspectos químicos, eles podem 

ter aparência de suspensão, dispersão coloidal ou emulsão. Eles são especificados de forma a 

garantir uma perfuração rápida e segura (THOMAS, 2001). 

De acordo com Bougoyne et al. (1991), suas principais funções são: 

• Limpar os fragmentos de rochas gerados pela broca e carreá-los até a superfície; 

• Exercer pressão hidrostática suficiente nas formações de subsuperfície para evitar 

que os fluidos da formação entrem dentro do poço (influxo); 

• Manter o poço perfurado estável até o revestimento de aço ser cimentado no poço; 

• Resfriar e lubrificar a broca e a coluna de perfuração. 

Estes fluidos são classificados de acordo com seu fluido base em: i) fluidos base água, 

nos quais as partículas sólidas estão suspensas em água ou salmoura, porém, óleo pode estar 

emulsionado na água, sendo a água a fase contínua; e ii) fluidos não aquosos, nos quais as 

partículas sólidas estão suspensas em óleo, estando a salmoura ou outro líquido de baixa 

atividade emulsionados no óleo, ou seja, o óleo é a fase contínua (CAENN et al., 2017). 

 

2.2.1 Fluidos de perfuração base glicerina 
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Em junho de 2009, Daniel Guy Pomerleau, patenteou os fluidos de perfuração base 

glicerol. Segundo Pomerleau (2009), esta invenção seria capaz de estabilizar formações 

sensíveis à água durante a perfuração de poços, o que impede o inchamento de argila, que 

poderia levar à instabilidade do poço. Porém, desde o final da década de 80, o glicerol já vem 

sendo testado como aditivo para fluidos de perfuração base água, principalmente por possuir 

propriedades inibidoras de hidratos, como será apresentado futuramente no Capítulo 3. 

O glicerol (C3H8O3), ou 1,2,3-propanotriol (Figura 2.15), pode ser obtido de três 

maneiras: a primeira, a partir de uma reação química chamada de transesterificação, na qual 

triglicerídeos, que são os maiores componentes dos óleos vegetais e gorduras animais reagem 

na presença de um catalisador (usualmente uma base) com um álcool (geralmente metanol) 

dando origem a um éster alquílico (biodiesel) e ao glicerol (Figura 2.16). Os triglicerídeos que 

servem de matéria-prima para a produção de biodiesel e de glicerol são óleos vegetais (soja, 

semente de algodão, palma, amendoim, canola, girassol, cártamo e coco), gorduras animais 

(geralmente sebo) e também óleos já usados em frituras (KNOTHE et al., 2005). 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.15: Molécula do glicerol. 

 

 

 

Figura 2.16: Reação de transesterificação. 

Fonte: Knothe et al. (2005). 

 

Triglicerídeo Álcool Glicerol
Éster 

alquílico 
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A segunda é a partir da fabricação de sabão, na qual gordura é fervida com uma solução 

de soda cáustica (hidróxido de sódio) e sal. As gorduras reagem com a soda cáustica e formam 

sabão e glicerol. A terceira é na produção de ácidos graxos, através de hidrólise contínua a alta 

pressão, na qual um fluxo ascendente e contínuo de gordura em uma coluna flui em 

contracorrente com água a 250-260 °C e 5 MPa (720 psi), a gordura é dividida pela água em 

ácidos graxos e glicerol (KNOTHE et al., 2005). 

Em 2020, o Brasil produziu mais de 6,43 milhões de m³ de biodiesel (Figura 2.17). 

Comparando a evolução da produção de biodiesel do Brasil que havia em 2011 e em 2020, 

houve um aumento de produção de quase 2,4 vezes; só de 2019 a 2020, este aumento foi de 

8,97% (ANP, 2011), destacando a tendência de crescimento na produção para os próximos 

anos.  

 

 

Figura 2.17: Evolução da produção de biodiesel no Brasil – 2011-2020. 

Fonte: Anuário estatístico brasileiro do petróleo, gás e biocombustíveis (2021). 

 

Atualmente, o Brasil é o 4º maior produtor de biodiesel do mundo, com 12,2% em 

participação na produção mundial, atrás somente da União Europeia (32,3%), Estados Unidos 

(18,1%) e Indonésia (15%). Até 2030, a produção mundial de biodiesel deve aumentar em 50 

milhões de m³, porém o consumo de biodiesel no mundo deve permanecer constante nesta 

próxima década (Figura 2.18), o que explica a tendência de estabilidade/pequeno decréscimo 

no preço real do biodiesel para os próximos anos (OECD/FAO, 2021). 
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Figura 2.18: Desenvolvimento do consumo de biodiesel no mundo. 

Fonte: OECD/FAO (2021). 

 

Outros importantes pontos que merecem destaque são: a produção mundial de glicerol 

e o preço do glicerol bruto (Figura 2.19), e a produção de glicerina a partir de biodiesel no Brasil 

(Figura 2.20). A produção de glicerol mundialmente e no Brasil refletem uma tendência de alta. 

No Brasil, de 2019 a 2020, o aumento na produção de glicerol foi de 13,26% (ANP, 2021). O 

preço do glicerol bruto desde 2009 vem decaindo, estando em sua média mundial, abaixo dos 

20 centavos de dólar por litro (NOMANBHAY et al., 2018). 

 

 

Figura 2.19: Produção mundial de biodiesel e glicerol e preço do glicerol bruto de 2003 a 2020. 

Fonte: Adaptado de Nomanbhay et al. (2018). 
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Figura 2.20: Glicerina gerada na produção de biodiesel no Brasil – 2011-2020. 

Fonte: Anuário estatístico brasileiro do petróleo, gás e biocombustíveis (2021). 

 

Independente da maneira que o glicerol bruto é produzido, ele geralmente é tratado e 

refinado por filtração, aditivos químicos, e destilação fracionada à vácuo para obter um maior 

grau de pureza. É daí que vem o termo “glicerina”, que se aplica para os produtos comerciais 

purificados que contém mais de 95% de glicerol. Existem três tipos de glicerina refinada 

baseada na sua pureza e finalidade: (a) “grau técnico”, usada na indústria química, possui uma 

pureza de 98%; (b) “United States Pharmacopeia” (USP), glicerina de gordura animal ou fontes 

de óleo vegetal, usada na indústria de alimentos e farmacêutica, possui uma pureza de 99,7%; 

(c) “Food Chemicals Codex” (FCC), glicerina de fontes de óleo vegetal, apropriada para uso 

em alimentos, possui uma pureza entre 99,5% e 99,7% (QUISPE et al., 2013).  

Existe também a glicerina loira, que designa a glicerina oriunda dos processos de 

produção do biodiesel, no qual a fase glicerinada sofreu um tratamento ácido para neutralização 

do catalisador e remoção de ácidos graxos que podem ser formados no processo. Esta glicerina 

geralmente possui aproximadamente 80% de glicerol, além de água, metanol e sais dissolvidos 

(MOTA et al., 2009). 

Uma das grandes preocupações da indústria é o destino do glicerol e glicerina, pois 

como apresentado nos gráficos anteriores, existe uma grande produção destes compostos, o que 

reflete no seu preço baixo nos últimos anos. Logo, é consenso tanto na comunidade científica, 

quando no setor industrial, que se busquem novas alternativas para o consumo extra do glicerol 

produzido (MOTA et al., 2009; BEATRIZ, et al., 2011). 
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Existem duas alternativas viáveis para uso desta substância: como aditivo ao fluido de 

perfuração, ou ao utilizar a glicerina como fase aquosa de um fluido de perfuração. No Brasil, 

existe uma patente depositada em 2009 e publicada em 2012 acerca do desenvolvimento de um 

fluido de perfuração para poços de petróleo a base de glicerina. Este fluido seria desenvolvido 

a partir da mistura de glicerina (como fase aquosa) com óleo de coco (como fase oleosa) com 

um tensoativo para homogeneizar a mistura. O produto obtido foi uma microemulsão estável, 

límpida e monofásica, com propriedades adequadas de estabilidade térmica e reológica do 

fluido, e foi comprovada sua eficiência como fluido de perfuração (CURBELO et al., 2012). 

Como aditivo ao fluido de perfuração, o glicerol pode ser utilizado devido às 

características que ele possui como lubrificante, principalmente para as regiões da broca e 

coluna, visto que existem altas forças friccionais entre a coluna de perfuração e o poço aberto 

ou revestimento, que podem levar a problemas como torque e arraste, ocasionando o desgaste 

prematuro destas ferramentas (MUELLER et al., 2004; SOARES et al., 2011; MARBUN et 

al., 2013). 

Como relatado por Pomerleau (2009) em sua patente, o glicerol é capaz de estabilizar 

formações sensíveis à água durante a perfuração de poços. Este aditivo em fluido de perfuração 

base água é capaz de controlar a pressão de inchamento da argila e minimizar problemas de 

estabilidade de poço (CHENEVERT E PERNOT, 1998). 

Outra característica que o glicerol possui é a de emulsificante, podendo ser utilizado 

para estabilizar emulsões inversas de fluidos de base sintética (AL-SABAGH et al., 2009; 

SOARES et al., 2011). Ele também possui um efeito de anticristalização, sendo testado em um 

fluido de perfuração base éster para diminuir sua temperatura de congelamento e o tempo de 

indução (SOARES et al., 2011). 

Pelo fato de o glicerol ser um composto orgânico solúvel em água, com baixa tensão 

interfacial, baixa condutividade e maior densidade se comparado com a água, o torna também 

uma opção para aumento do peso do fluido, com menor adição de sólidos. Fluidos a base de 

glicerina também reduzem a solubilidade de sais e inchamento de argilas, sendo estas 

características semelhantes a de fluidos de base sintética, como por exemplo, parafina e olefina. 

Estes fluidos também são biodegradáveis e com baixo nível de toxicidade, estando de acordo 

com regulações ambientais (CORREA et al., 2017). 

O glicerol como base de fluido sintético apresenta capacidade de lidar com sedimentos 

em suspensão, em teste reológico, porém também devem ser adicionados viscosificantes para 

aumento da viscosidade plástica e limite de escoamento. Além disso, a formação de reboco que 
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ele provoca é baixa, sendo muito efetivo para evitar problemas de prisão de coluna por 

diferencial de pressão (MARBUN et al., 2013). 

Uma outra vantagem do fluido base glicerina em relação a um fluido base água 

convencional é que a perda de filtrado de um fluido base glicerina é 5 vezes menor do que fluido 

base água para formações com alta permeabilidade e 4,3 vezes menor para formações de baixa 

permeabilidade. Além disso, a formação de reboco se estabiliza 2 vezes mais rápido para fluidos 

base glicerina do que para fluidos base água para formações com alta permeabilidade, e 1,3 

vezes para formações com baixa permeabilidade. Por ter uma menor penetração no filtrado, o 

dano à formação causado pelo fluido base glicerina é mínimo (MALGARESI et al., 2018). 

Uma semelhança que os fluidos base glicerina possuem em relação aos fluidos base 

água, é que o metano não solubiliza nestes tipos de fluidos, mesmo em pressões até 55 MPa. 

No contexto de controle de poços, esta é uma grande vantagem, pois resulta em uma detecção 

de kick o mais rápido possível (DUARTE, 2020). 

O papel da glicerina como inibidor de hidratos será discutido melhor na Seção 2.3.1 e 

Capítulo 3 (Seção 3.2.4). 

 

2.2.2 Fluidos de perfuração base olefina 

 

Os fluidos de perfuração não aquosos, em especial os de base óleo começaram a ser 

utilizados desde a década de 1920 nos EUA, sendo o óleo diesel amplamente utilizado para 

perfuração de poços. Porém o óleo diesel contém compostos aromáticos, sendo muito tóxico ao 

meio ambiente. Nos anos 1980, novas regras ambientais e regulações começaram a banir o uso 

deste tipo de fluido, dando lugar aos fluidos de perfuração de base sintética, principalmente no 

início dos anos 2000, que são menos tóxicos a organismos marinhos e foram mais aceitos por 

agências de meio ambiente (CAENN et al., 2017). 

Existem três tipos de fluidos de base sintética: 

• Parafinas (alcanos): possuem cadeias simples de carbonos de C10 a C22; 

• Olefinas (alcenos): possuem uma cadeia dupla, sendo ela no primeiro carbono (alfa 

olefina) ou internamente (olefina interna), com cadeias de carbono de C15 a C18; 

• Ésteres: são óleos vegetais modificados, principalmente do óleo de palma. 

Dentre os fluidos citados, os fluidos de perfuração base olefínica têm sido os mais 

utilizados devido ao seu menor potencial de toxicidade e atendimento às características técnicas 

requeridas para a perfuração de poços (IBAMA, 2018). As olefinas possuem como 

características a viscosidade moderada, boa biodegradação, baixa toxicidade, custo moderado 
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e de fácil manutenção (CAENN et al., 2017). De acordo com Visser et al. (2002, 2004) e Cano 

et al. (2005), os fluidos de perfuração base olefina são mais passíveis de serem biodegradados 

e com menos risco ambiental do que outros fluidos de perfuração de base sintética. 

É preferível que este tipo de fluido contenha isômeros de olefina entre 14 e 18 

carbonos, pois os isômeros que contém menos que 14 carbonos são mais tóxicos e os contendo 

mais que 18 carbonos são mais viscosos (HALLIDAY E SCHWERTNER, 1997). 

Acerca do estudo de hidratos com olefinas, só existem dados experimentais para 

olefinas gasosas, com 2 carbonos (etileno) e 3 carbonos (propileno) (REAMER et al., 1952; 

MA et al., 2008; LEE e KANG, 2013; CHAPOY et al., 2013). Não foram encontrados dados 

experimentais de olefina em sua fase líquida, como base de um fluido de perfuração sintético 

atuando como inibidor de hidratos. 

 

 

2.3 Formação de hidratos em operações de perfuração de poços de hidrocarbonetos 

 

 

Uma das principais atividades durante a explotação de campos de hidrocarbonetos é a 

perfuração de poços, que ocorre com a presença de uma sonda. Na perfuração marítima 

(offshore), é necessária a utilização do riser de perfuração, que é um duto que conecta a cabeça 

do poço submarina à sonda de perfuração. O método mais utilizado para a perfuração de poços 

é a perfuração rotativa, no qual as rochas são perfuradas pela ação da rotação e peso aplicados 

a uma broca localizada na extremidade da coluna de perfuração (Figura 2.21a). Fragmentos de 

rocha são removidos do poço através do fluido ou lama de perfuração, que é injetado no poço 

por dentro da coluna de perfuração e retorna à superfície através do espaço anular formado 

pelas paredes do poço e a coluna (THOMAS et al., 2001). 

No entanto, durante a perfuração do poço, pode ocorrer influxo (kick) de gás natural 

advindo de uma formação permeável devido ao desequilíbrio de pressões poço/formação, ou 

seja, a pressão da formação (pressão de poros) se torna maior que a pressão hidrostática dentro 

do poço exercida pelo fluido de perfuração. Pelo fato de o gás ser mais leve do que o fluido de 

perfuração, ele ascende dentro do poço e atinge o equipamento de segurança do poço, o Blowout 

Preventer (BOP), que está localizado no fundo do mar, caso o escoamento for interrompido 

(Figura 2.21b).  
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Figura 2.21: Diagrama esquemático de um poço offshore: a) perfuração de um poço de hidrocarbonetos; b) influxo 

de gás durante a perfuração. 

 

Ao primeiro sinal de influxo de gás dentro do poço, iniciam-se os procedimentos de 

controle de poço, em que a primeira ação é o fechamento do BOP anular para impedir que o 

gás chegue à superfície de maneira descontrolada e a pressão do fundo do poço é mantida 

constante. Posteriormente, é feita a circulação do kick de gás através da linha de choke e injeção 

de novo fluido de perfuração adensado, para amortecimento do poço, através da linha de kill 

(Figura 2.22). 

Contudo, na região do BOP, a temperatura externa de 4 °C da água do mar próximo 

do solo marinho e as pressões elevadas do fluido de perfuração com gás, além do fato de a 

circulação do kick ser realizada com uma vazão reduzida de circulação podem favorecer a 

formação de hidratos nas linhas de kill e choke (Figura 2.23a), bloqueando-as e impedindo a 

circulação do kick e, consequentemente, as operações posteriores para controle do poço. Outro 

problema que também pode ocorrer é a formação de hidratos na região do BOP (Figura 2.23b), 

impedindo a abertura e fechamento das suas gavetas e podendo ocasionar a prisão da coluna de 

perfuração (SANTOS, 2013). 
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Figura 2.22: Kick de gás atingindo o BOP e partes do equipamento. 

 

 

Figura 2.23: Formação de hidratos: a) nas linhas de choke e kill. b) na região do BOP. 
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Quando estes problemas ocorrem, há uma grande dificuldade de dissociar o hidrato já 

formado, sendo necessária a utilização de métodos térmicos (aquecimento do fluido de 

perfuração), métodos químicos (injeção de inibidores de hidratos), despressurização na 

superfície para liberação das linhas, ou em casos mais extremos, descida de tampão de cimento 

dentro do poço e recuperação do BOP para realização de manutenção na superfície, o que 

acarreta em enormes prejuízos financeiros para a empresa operadora do poço. 

 

2.3.1 Formação e inibição de hidratos em fluidos de perfuração 

 

Wooley et al. (1986) foram os primeiros a reconhecerem o potencial de formação de 

hidratos em operações de perfuração de poços marítimos de hidrocarbonetos, devido a influxo 

de gás da formação. Em seu estudo, foi estabelecido que as circunstâncias operacionais da 

perfuração em ambientes marítimos, em relação à temperatura do fundo do mar e pressão 

operacional que pode ser alcançada, além da circulação de kick de gás podem criar um potencial 

cenário para formação de hidratos. 

Jones e Sherman (1986) documentaram dois estudos de caso de uso de fluido de 

perfuração com alta salinidade e polímero para evitar formação de hidratos durante perfuração 

de poços em 1000 m de lâmina d’água (LDA) no Golfo do México. Nestes dois casos, houve 

influxo de gás durante a perfuração da última fase do poço. Para o controle do poço, aumentou-

se a densidade do fluido de perfuração de 11,5 lbm/gal para 14,7 lbm/gal. Além de evitar a 

formação de hidratos, esta formulação de fluido também promoveu uma boa limpeza de poço, 

altas taxas de penetração e boa estabilidade de poço. 

Lai e Dzialowski (1989) apresentam em seu estudo dados de equilíbrio de hidratos em 

fluidos de perfuração. Foram realizados experimentos em 23 formulações de fluidos de 

perfuração diferentes com diversas concentrações dos seguintes aditivos: sal (NaCl), 

lignossulfonato, lignito, gel, cáustico, diesel, polímeros, gipsita, cal, glicerina e propilenoglicol. 

Os fluidos que continham lignossulfonato e lignito não inibiram a formação de hidratos, pelo 

contrário, aumentaram a taxa de formação. Os que continham cáustico, gel e diesel 

apresentaram pouco efeito de inibição. Já os polímeros diminuíram a taxa da formação, porém 

a diminuição da temperatura de equilíbrio de formação de hidratos é similar à observada com 

adição de sal para as mesmas concentrações. Os fluidos que continham sal, glicerina e 

propilenoglicol se mostraram os mais efetivos para diminuição da temperatura de formação de 

hidratos e diminuição da taxa de formação. Os autores também concluíram que os efeitos do 

sal, para inibição de hidratos em fluidos de perfuração base água, são similares aos do sal na 
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água pura, e propuseram um modelo para cálculo do conteúdo de íon cloreto necessário para 

inibição de hidratos. 

Hale e Dewan (1990) desenvolveram uma formulação de fluido que continha sal e 

glicerol em sua composição, para operações de perfuração em águas profundas que inibisse a 

formação de hidratos, compatível com outros aditivos de lama, caso seja requerido um aumento 

de densidade, não-tóxico e não inflamável. Seu estudo de formação e inibição de hidratos na 

presença de misturas sal/glicerol/água foi realizado através de um modelo computacional 

baseado em dados de ponto de congelamento extraídos da literatura. As simulações mostraram 

que a formulação de fluido poderia ser utilizada para inibir a formação de hidratos ao circular 

um kick para pressões de 4500 psia (31,03 MPa) e temperatura de 1,7 °C. 

Ouar et al. (1992) realizaram estudos experimentais para investigar a formação de 

hidratos em fluidos de perfuração base água. Eles fizeram experimentos até 1280 psia (8,83 

MPa) em 17 composições diferentes de fluidos, e constataram que o uso de eletrólitos (sais) e 

metanol poderiam ser utilizados como inibidores da formação de hidratos. Outro ponto que 

chamou atenção em seu estudo, foi que a bentonita e a poliacrilamida parcialmente hidrolisada 

(PHPA – Partially Hydrolyzed Polyacylamide), promoveram termodinamicamente a formação 

de hidratos. 

Kotkoskie et al. (1992) fizeram experimentos termodinâmicos em 16 formulações de 

fluidos de perfuração, para entender as condições de equilíbrio para formação de hidratos nestes 

fluidos. Os experimentos foram realizados para pressões de até 4200 psi (28,96 MPa) em uma 

célula autoclave com mixer magnético. O gás utilizado para os experimentos continha 

composição típica da seção “Green Canyon” do Golfo do México (87,2 mol% de metano, 7,6 

mol% de etano, 3,1 mol% de propano, 0,8 mol% de n-butano, 0,5 mol% de isobutano, 0,2 mol% 

de n-pentano, 0,2 mol% de isopentano, e 0,4 mol% de nitrogênio). Os resultados experimentais 

para duas formulações não formaram hidratos: CaCl2 (cloreto de cálcio) 32,2% em água e NaCl 

20% + glicerol 36,97% em água (% massa). O sal brometo de sódio (NaBr) se mostrou 

comparável com o NaCl para inibição da formação de hidratos. Bentonita, barita e polímeros 

como aditivos ao fluido de perfuração, em conjunto, promoveram a formação de hidratos. 

Houve também um teste de dissociação de hidratos por meio de injeção de metanol, que se 

mostrou eficaz. 

Grigg e Lynes (1992) foram os primeiros a estudarem o fluido base óleo como 

inibidores de hidratos de gás. Os experimentos foram realizados em uma célula autoclave de 

500 a 4500 psig de intervalo de pressão e com o gás “Green Canyon”. Um sistema contendo 

20% (%vol.) de água e como fase contínua o óleo mineral inibiu a formação de hidratos de 5 a 
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10ºF, já um sistema contendo 20% (%vol.) de salmoura (19,22% em massa de CaCl2) e 80% 

(%vol.) contendo o mesmo óleo foi capaz de inibir mais do que 30 ºF. Ressaltando que fluidos 

base óleo preparados com salmoura podem reduzir drasticamente o risco da formação de 

hidratos, por diminuírem a quantidade de água no sistema e serem capazes de deslocar a curva 

de equilíbrio termodinâmico para a esquerda. 

Yousif e Young (1993) propuseram uma correlação para predizer o ponto de supressão 

de hidratos em misturas de sais e glicerol. Esta correlação é baseada em dados experimentais 

de equilíbrios de hidratos de um gás com composição do “Green Canyon”, juntamente com 27 

formulações de fluidos contendo CaCl2, KCl (cloreto de potássio), NaCl, NaBr e glicerol, 

realizados em uma célula autoclave para pressões de até 6000 psi (41,37 MPa). Os resultados 

da correlação apresentaram um desvio médio absoluto de 1,98°F (1,1 °C) em relação aos dados 

experimentais. 

Dewar e Kalkett (1993) descreveram em seu trabalho procedimentos para controle de 

perda de circulação em situação de perfuração de poços offshore nas Filipinas em águas 

profundas (1000 m). Existem formações de calcários fraturados que podem induzir a esta perda 

de circulação e há o risco de diminuição da pressão hidrostática do fluido, ocasionando influxo 

de gás que pode migrar rapidamente para dentro do poço e formar hidratos no BOP. Como 

plano de contingência para este problema, os autores sugeriram o uso de misturas de glicol com 

o fluido de perfuração na linha de kill e injeção de metanol para liberar qualquer bloqueio por 

hidrato. Também foram desenvolvidos procedimentos para lidar com esta perda de circulação 

severa e permitir o prosseguimento da perfuração do poço. 

Edward-Berry e Thomas (1994) realizaram um estudo de desenvolvimento e aplicação 

de fluidos para perfuração em águas profundas que fossem reologicamente estáveis e tivessem 

poder de inibição de hidratos utilizando sais (NaCl e CaCl2) e glicerol. Eles descrevem três 

formulações com estas características e o procedimento experimental utilizado: salmoura 

contendo 20-26% (%massa) de NaCl e 0-10% (%vol.) de glicerol/poliglicerol, além de outros 

aditivos; salmoura contendo 23% (%massa) de NaCl e 15-30% (%vol.)  glicerol/poliglicerol, 

com outros aditivos; e salmoura contendo 20-30% (%massa) de CaCl2 + outros aditivos. 

Edmonds et al. (1996) desenvolveram um modelo termodinâmico utilizando como 

base a equação de estado de Soave Redlich-Kwong (SRK) para levar em consideração o efeito 

da salinidade para inibição de hidratos. Para baixas concentrações de NaCl (até 20% em massa 

em água) e para uma composição de água do mar, o modelo foi capaz de se ajustar aos dados 

experimentais de equilíbrio de hidratos de metano. Este modelo também se mostrou confiável 

para estimar as curvas de equilíbrio de hidratos de propano, butano, isobutano e dióxido de 
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carbono em soluções aquosas com baixas concentrações de NaCl. Outro objetivo alcançado 

pelo modelo foi conseguir combinar o efeito da salinidade com o efeito da inibição com uso de 

metanol, mostrando um bom ajuste para dados experimentais de misturas de solução iônica de 

NaCl, CaCl2 e MgCl2 com metanol. 

No Offshore Techology Report (OTO 015/1997), é relatado que o aumento do interesse 

da exploração em lâminas d’água acima de 1000 m e temperaturas próximas de 0 °C no fundo 

do mar em regiões do Mar do Norte podem ser propícios para formação de hidratos em 

operações de perfuração de poços. Os autores do relatório realizaram uma pesquisa com 12 

companhias operadoras com experiência em perfuração em águas profundas na região da 

plataforma continental do Reino Unido (UKCS – United Kingdom Continental Shelf). Das 12 

companhias, apenas 6 responderam esta pesquisa e nenhuma delas havia experienciado 

problemas de formação de hidratos durante a perfuração dos seus poços, porém o risco que este 

problema poderia ocasionar sempre era considerado no planejamento da perfuração. Também 

são apresentados dados experimentais do efeito de inibidores de hidratos como metanol e sais. 

Simulações do Multiflash mostraram boas representações destes dados experimentais. 

Yousif et al. (1997) examinaram métodos para desbloquear linhas de choke e kill 

obstruídas por hidratos através de modelos matemáticos de balanço de energia para dissociação 

de hidratos. As opções analisadas foram: fita térmica radial, aquecimento do tubo e circulação 

de água aquecida. Foram considerados os efeitos do fluxo de calor, pressão hidrostática acima 

do plug de hidrato, espessura e qualidade do isolamento, taxa de circulação de água e 

temperatura de injeção de água para o processo de dissociação do hidrato. Os resultados obtidos 

indicaram que o uso de fita térmica pode evitar a formação de hidratos nas linhas do choke e 

kill ou dissociá-los, caso sejam formados e que o uso de flexitubo (CT - coiled tubing) com 

circulação de água aquecida também se mostrou efetivo, porém as linhas de choke e kill devem 

possuir isolamento térmico para evitar dissipação de calor para o meio externo. 

Ebeltoft et al. (1997) realizaram experimentos para extrair dados de equilíbrio de 

hidratos de gás do “Green Canyon” (87,243% de metano e menores frações de outros 

hidrocarbonetos) em misturas com 25 formulações de fluidos de perfuração. Dentre os sais 

testados - NaCl, NaBr, HCOONa (formato de sódio), KCl, CaCl2 e Ca(NO3)2) (nitrato de cálcio) 

- o NaCl apresentou melhores resultados como inibidor termodinâmico. Foram realizados 

também experimentos com glicóis, estes sendo consideravelmente menos efetivos na mesma 

proporção mássica do que os sais. Contudo, misturas de sais com glicóis apresentam um grande 

efeito de redução da temperatura de formação dos hidratos. Dentre os glicóis testados, o 

etilenoglicol apresentou melhores resultados comparado com o AQUA-COLTMS (poliglicol), 
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GEO-MEGTM D207 (metilglucósido) e HF-100NTM (resíduos de glicerol). A formulação de 

fluido de perfuração que apresentou os melhores resultados de inibição foi a que continha 5% 

de KCl + 15% de NaCl + 10% de etilenoglicol (%massa). 

Halliday et al. (1998) apresentaram dois novos inibidores de hidratos de gás, orgânicos 

e solúveis em água, além de compatíveis com outros aditivos de fluidos de perfuração, o GHP#1 

e o GHP#2. Estes novos inibidores foram criados para ambientes que possuem um baixo 

gradiente de fratura, visto que eles aumentam pouco a densidade de formulações aquosas 

salinas. Em seus testes experimentais, uma formulação aquosa contendo 10% (%massa) de 

NaCl possuía 9 lb/gal de densidade e provocava deslocamento da curva de equilíbrio de 

hidratos, em relação a água pura, de 14 °F. Já uma formulação aquosa contendo 10% (%massa) 

de NaCl + 30% (%vol.) de GHP#1 possuía 9,2 lb/gal de densidade e o deslocamento da curva 

em termos de temperatura era de 36 °F. Foram realizados estudos de caso para aplicações do 

GHP#1 em situações offshore da Noruega e no Golfo do México, além de definidas as 

formulações que poderiam ser utilizadas para inibição da formação de hidratos nestas situações. 

Zamora et al. (2000) relataram os 10 principais problemas relacionados a fluidos de 

perfuração em operações de perfuração em águas profundas e ultraprofundas, com base em 

experiência de campo no Golfo do México, costa oeste da África, sudeste da Ásia e Brasil, 

sendo hidratos de gases um destes problemas. Segundo os autores, para perfuração em águas 

profundas são indicados sistemas de fluidos contendo 20-23% NaCl/polímero. Em águas 

ultraprofundas, além de sais, é necessário o uso de glicóis, porém seus altos custos e altas 

concentrações deixam alguns operadores relutantes quanto ao uso destes. Alguns outros testes 

indicaram também o uso de fluidos de base óleo e base sintética com 30% (%massa) de CaCl2 

para inibição da formação de hidratos. 

Østergaard et al. (2000) elaboraram um modelo termodinâmico, denominado “Heriot-

Watt university hydrate model” (HWHYD), que utiliza a equação de estado de Valderrama com 

a modificação de Patel e Teja (VPT) e regra de mistura de dependência sem-densidade. Este 

modelo se mostrou capaz de prever a curva de equilíbrio de hidratos na presença de sais (NaCl, 

KCl, CaCl2, NaBr, HCOONa) e inibidores químicos (metanol, etanol, glicóis e glicerol), 

apresentando uma boa concordância com resultados experimentais. Assim, o modelo foi capaz 

de ser utilizado com uma certa confiabilidade em operações de águas profundas com fluidos de 

perfuração, além de se mostrar superior a algumas correlações utilizadas em outros trabalhos. 

Botrel (2001) comentou que a inibição de hidratos através de adição de produtos 

químicos em fluidos de perfuração não pode ser considerada a única solução prática contra a 

formação de hidratos, pois este problema pode modificar as características do fluido, levando a 
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sedimentação de adensantes, bloqueio do espaço anular do poço e prisão da coluna de 

perfuração, além de outros problemas já discutidos por outros autores, como bloqueio de linhas 

de choke e kill e impedimento da atuação do BOP. O autor também alertou para o risco de 

formação de hidratos dentro do sistema de controle hidráulico do BOP, visto que há uso de 

nitrogênio pressurizado nos acumuladores hidráulicos. Para evitar a formação de hidratos 

durante o controle do poço, foi sugerido o uso de um novo método com o objetivo de diminuir 

a perda de carga por fricção na linha do choke, ao misturar, no nível do BOP, a lama com um 

fluido de menor densidade e propriedades reológicas com Vazão Adicional (AFR – Additional 

Flow Rate). Como medida de remediação após a formação do hidrato, recomendou-se o uso de 

remoção mecânica através de jateamento ou perfuração. 

Fossil e Sangesland (2004) descreveram em seu trabalho um novo conceito de riser de 

perfuração e método de perfuração para lidar com alguns problemas relacionados a kicks de gás 

e formação de hidratos na cabeça do poço. Este método foi denominado Controlled Mud-Cap 

(CMC) e é um aperfeiçoamento do sistema MPD (Managed Pressure Drilling). No CMC, o 

sistema do BOP é dividido em duas regiões: no fundo do mar se encontram as gavetas 

cisalhantes e de tubo, para desconexão e reconexão do riser com segurança; na superfície se 

encontram o dispositivo de controle de rotação (RCD – Rotating Control Device) e o BOP 

anular. A uma determinada altura entre a superfície e o fundo do mar, é instalada uma linha 

separada de retorno para controle do nível de fluido de perfuração dentro do riser, juntamente 

com uma bomba submersa. Com este sistema, é possível controlar a pressão do anular no poço 

em tempo real através da admissão ou sucção de fluidos pela bomba. Este sistema reduz 

drasticamente o risco de formação de hidratos no BOP do fundo do mar por conta do controle 

de pressão na cabeça do poço, sendo esta menor do que em situações de perfuração 

convencional ou perfuração com MPD. 

Babtista et al. (2006) realizaram uma análise termodinâmica da formação de hidratos 

em atividades de perfuração. O modelo formulado foi testado para resultados experimentais de 

soluções aquosas contendo: cloreto de sódio (NaCl), cloreto de potássio (KCl), cloreto de cálcio 

(CaCl2), metanol e etilenoglicol, na presença de metano. Os resultados simulados pelo modelo 

apresentaram uma boa concordância com os dados experimentais. Além disso, o poder de 

inibição se mostrou mais eficiente para o caso da adição de NaCl. 

Kim et al. (2007) elaboraram uma revisão da literatura acerca dos principais estudos 

de hidratos em operações de perfuração de poços. Em seu trabalho são elencados os principais 

aparatos experimentais para estudo da formação de hidrato em fluidos de perfuração: célula 

PVT (Pressão – Volume – Temperatura) e DSC (Differential Scanning Calorimetry). Para 
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inibição de hidratos, foi discutido que são utilizadas grandes quantidades de metanol e glicol, 

em adição com sais, como cloreto de sódio e cloreto de cálcio, que podem causar dificuldades 

operacionais em termos de ajuste de densidade, corrosão e toxicidade. Se ressaltou a escassez 

de dados experimentais de equilíbrio de hidratos em misturas de gases, visto que a maioria dos 

experimentos continham apenas gás metano em suas formulações, e que alguns dados 

experimentais, mesmo com somente metano, não são mutualmente consistentes. 

Wang et al. (2008) realizaram simulações com o objetivo de prever a formação de 

hidratos de gás durante a perfuração de poços em águas profundas. Foram consideradas as 

equações de escoamento multifásico, efeitos térmicos de transferência de calor no anular e 

coluna de perfuração (drill pipe) e as equações termodinâmicas de formação de hidratos. Os 

resultados mostraram que a região de formação de hidrato diminui à medida que se aumenta a 

taxa de circulação e a quantidade de inibidores, como etanol e NaCl, no fluido de perfuração, 

ao se diminuir o tempo de inatividade de sonda (em 60 minutos de sonda parada, o perfil de 

temperatura do anular do poço é igual ao perfil de temperatura ambiente) e ao aumentar o 

diâmetro da linha de choke. 

Wang e Sun (2009) simularam o comportamento do escoamento de um fluido de 

perfuração contendo kick de gás e o efeito da transição da fase de hidrato neste fluido durante 

perfuração de poços em águas profundas. Foram analisadas 5 situações: a região da formação 

do hidrato, a fração de gás no anular, o ganho nos tanques de lama (pit gain), a pressão de fundo 

de poço (BHP – Bottom Hole Pressure) e a pressão de fechamento do revestimento (SICP – 

Shut In Casing Pressure). As simulações mostraram que a região de formação do hidrato 

diminuiu com o aumento da circulação do fluido de perfuração e que é possível que a formação 

do hidrato não ocorra no fundo do mar, prevenindo o bloqueio das linhas do BOP. A formação 

de hidrato no anular do poço provocou um decréscimo na fração de volume de gás, o que pode 

atrasar a detecção do kick, já que há um decréscimo de pit gain, e aumentar o risco de bloqueio 

das linhas. A BHP não foi seriamente afetada pela formação de hidrato, e em relação a SICP, a 

diferença entre as simulações com e sem formação de hidrato apresentaram resultados 

próximos, porém os autores recomendaram levar em consideração esta formação de hidrato, 

caso seja necessário determinar a extensão do kick de gás de acordo com a SICP. 

Ning et al. (2010) realizaram experimentos em condições de 4ºC e 20 MPa (similar ao 

encontrado em LDA de 2000 m no Mar do Sul da China) com fluidos base óleo para estudar 

formação de hidratos de gás metano, a aglomeração desses hidratos e efeitos de inibição. Os 

resultados mostraram que aumentar o corte de água no fluido pode aumentar a quantidade de 

hidrato formado e gerar comportamentos de aglomeração. Para 10% de corte de água no fluido, 
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existiam pequenas partículas de hidratos e estas estavam separadas, já quando o corte de água 

aumentou para 30%, mais hidrato se formou e se aglomerou. Esta formação se provou mais 

fácil e rápida do que em fluidos base água, porque a emulsão de água em óleo provoca mais 

interfaces de água/gás e locais de nucleação, devido à solubilidade do gás no óleo. Foram 

realizados testes utilizando MEG no fluido base óleo, em concentrações de 35% e 40% 

(%massa), que ajudou a diminuir a quantidade de hidrato formado e agiu como antiaglomerante. 

Robberstad (2012) avaliou o uso de um tipo de inibidor cinético e sua sinergia com 

surfactantes e antiaglomerantes para inibição de hidratos em fluido de perfuração base água. A 

autora justificou que uso de inibidores termodinâmicos, como MEG ou KCl, podem causar 

alguns problemas operacionais, visto que o MEG reage com formações ricas em argila e tem 

efeitos dispersivos nessas formações, podendo causar enceramento da broca, além de ser tóxico 

ao meio ambiente. Já altos conteúdos de sais em fluidos de perfuração aumentam sua densidade, 

o que pode ser inviável para perfuração de poços em águas ultraprofundas, nos quais a janela 

operacional é estreita. Os ensaios experimentais foram realizados em um reômetro de alta 

pressão e foram feitas misturas de um fluido de perfuração base água com um inibidor cinético 

polimérico solúvel em água (Luvicap 55w), com um gás de composição do Green Canyon. 

Foram feitas combinações com diferentes concentrações deste inibidor com surfactantes e 

também com antiaglomerantes para testar os efeitos sinérgicos entre estes compostos. O 

surfactante que promoveu uma maior inibição juntamente com o Luvicap 55w foi o Arquad 

12-30 com concentrações de 6000ppm/ 6000ppm. 

Zhao et al. (2014) fizeram uma análise de risco de ocorrência de hidratos durante a 

perfuração e a completação do poço QDN-X, um poço exploratório de gás em LDA de 1455 m 

e temperatura no fundo do mar entre 3 e 4 ºC. Análises do gás de um poço distante 33 km do 

estudado neste caso, mostraram que frações de CH4 estavam em 91,1% e que poderia haver 

conteúdo de CO2 entre 0,30-0,76%. Os testes realizados utilizaram como inibidores NaCl e 

MEG, e foram recomendadas as concentrações de 17% NaCl + 2% MEG durante a perfuração 

e 20% NaCl + 10,71-18% MEG durante as paradas de circulação do fluido de perfuração. 

Experimentos laboratoriais indicaram que estas concentrações poderiam atingir os requisitos 

operacionais durante as atividades necessárias. A aplicação em campo também mostrou que 

nenhum bloqueio por hidratos ocorreu durante a perfuração deste poço. 

Zhao et al. (2015) realizaram experimentos de formação de hidratos em fluidos de 

perfuração para condições dinâmicas de uma LDA de 3000 m (30MPa / 2-4 °C), utilizando uma 

célula autoclave de alta pressão equipada com mixer, na presença de inibidores cinéticos. Esta 

célula foi preenchida com um fluido contendo 40 g/L de bentonita e um gás natural com 
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composição molar de 80,42% de CH4, 10,35% de C2H6, 4,98% de C3H8, 1,82% de CO2, 1,59% 

de i-C4H10, 0,73% de n-C4H10 e 0,11% de N2. Foram testados os inibidores PVCap (polivinil 

caprolactama), PVPC (vinilpirrolidona/vinil caprolactama) e o VVA (vinilpirrolidona/vinil 

caprolactama/AMPS – acrylamido-methyl-propane sulfonate polymer). Foram identificados o 

tempo de indução, o período de crescimento do hidrato e o período de formação catastrófica, 

utilizando dois gráficos elaborados durante os experimentos, um de pressão versus temperatura, 

e o outro de pressão e temperatura versus tempo. Os resultados obtidos mostraram que estes 

KHIs tem uma maior eficiência em prevenir o crescimento do hidrato do que a nucleação. 

Aumentar a concentração dos inibidores, atrasa a formação catastrófica do hidrato. O VVA se 

mostrou o melhor KHI dentre os testados e as propriedades reológicas do fluido com os 

polímeros permaneceram estáveis sob uso do mixer. 

Kakitani et al. (2017) realizaram experimentos para obtenção de equilíbrio de hidratos 

utilizando uma célula de alta pressão e método isocórico, com água pura, com e sem NaCl, um 

fluido de perfuração base água e metano puro. Os dados experimentais obtidos também foram 

comparados com um modelo termodinâmico desenvolvido pelos autores. Os resultados 

experimentais indicaram que o fluido de perfuração apresentou apenas os efeitos de inibição do 

NaCl, visto que os resultados experimentais foram próximos ao da água com NaCl, mostrando 

que os outros componentes presentes no fluido de perfuração têm pouca ou nenhuma influência 

na curva de equilíbrio de hidratos. Os únicos fatores que influenciam neste equilíbrio são a 

água, a composição do gás e os inibidores termodinâmicos presentes. 

Bakhtyari et al. (2018) realizaram experimentos com o objetivo de determinar 

condições de formação de hidratos de gás, em uma mistura contendo 26% de CH4, 47% de CO2 

e 27% de N2 (%molar), em fluidos de perfuração base água, através da utilização de diferentes 

inibidores (NaCl, metanol e MEG), e assim obter a supressão de temperatura provocada por 

estes componentes. Os resultados obtidos mostraram que uma mistura de 10% de NaCl + 10% 

de metanol (%massa) provocou 11,7 K de redução na temperatura de formação do hidrato e 5,5 

h de aumento no tempo de indução em condições estáticas. Já 10% de NaCl + 10% de MEG 

(%massa) reduziu a temperatura de formação em 9,4 K e o tempo de indução aumentou em 4 h, 

também em condições estáticas. Em condições dinâmicas, os efeitos foram similares. 

Kakitani et al. (2020) examinaram a dinâmica do comportamento de hidratos em 

operações transientes, envolvendo parada e reinício de atividades. Visto que, o tempo que o 

fluido fica estático, associado com a perda de calor que ele sofre para o ambiente, durante 

períodos de paradas podem elevar o risco de bloqueio por hidratos. Os experimentos foram 

realizados em uma célula de alta pressão acoplada com um reômetro, e em uma rocking cell. 
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Testes foram feitos para fluidos bifásicos (água e gás) e trifásicos (água, óleo e gás). Os 

resultados mostraram que a formação e crescimento dos hidratos pode ocorrer rapidamente após 

o reinício. Para baixo corte de água, a velocidade de agitação pode promover a separação dos 

hidratos, tornando-o escoável. Aumentar a agitação do aparato, promoveu menores partículas 

de hidratos e maior conversão de água. 

He et al. (2021) investigaram a formação de hidratos de metano em um fluido de 

perfuração e o efeito do inibidor cinético PVP-K90 na formação do hidrato, densidade, e 

propriedades reológicas deste fluido. As condições de temperatura medidas foram 275,15K e 

277,15K com pressões iniciais de 6, 8 e 10 MPa. A adição do KHI mostrou um efeito positivo 

no prolongamento do tempo de nucleação e redução do consumo de metano no crescimento do 

hidrato. O tempo de indução médio da formação do hidrato a 277,15K com a adição de 1% 

(%massa) do PVP-K90 no fluido foi ao menos 3 vezes maior do que sem a adição do KHI. 

Porém a adição do KHI ainda não inibe completamente formação do hidrato e possui fraco 

desempenho em algumas situações, não sendo recomendado seu uso como inibidor de hidratos 

sozinho. 

Observa-se que os fluidos de perfuração não aquosos, ou seja, de base sintética 

olefínicos não foram testados nem em caráter experimental nem observados em campo. Assim 

como também os fluidos de perfuração que utilizam a glicerina ou glicerol em razões 

volumétricas elevadas, constituindo a base do fluido de perfuração. Essa é a proposta do 

presente trabalho. 

 

2.3.2 Casos reais de formação de hidratos durante perfuração de poços de hidrocarbonetos 

 

• Formation of Hydrates During Deepwater Drilling Operations (Barker e Gomez, 1989) 

 

Barker e Gomez (1989) descreveram em seu trabalho dois casos de formação de 

hidratos em equipamentos submarinos durante operações de perfuração de poços, que levaram 

a atrasos no programa de perfuração; aumento no custo final do poço, em relação ao planejado; 

e requisitaram procedimentos especiais para remediação do problema causado. 

O primeiro caso tratava-se de um poço offshore, com 350 m de lâmina d’água e 

temperatura no solo marinho de 7 °C, localizado na costa oeste dos EUA. Após a descida do 

revestimento de produção de 7” e corte do cimento da sapata deste revestimento, foram 

detectados indícios de gás no fluido de perfuração. O BOP foi então fechado, e a pressão no 

revestimento medida foi de 1300 psi. Um perfil indicou que o influxo ocorria de um arenito 
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localizado a 2362 m e que o gás estava canalizando através do anular que continha cimento 

entre os revestimentos de 7” e 9⅝”. Além disso, o suspensor do packoff (hanger packoff) da 

cabeça do poço estava vazando, mesmo tendo sido testado antes, permitindo que o gás que 

migrava pelo anular dos revestimentos vazasse para a lama na cabeça do poço. Este vazamento 

foi causado por um mal posicionamento do componente, provavelmente por conta de detritos 

na cabeça do poço. 

O acesso ao BOP foi interrompido, devido à formação de hidratos em sua região. 

Também houve tentativas de bombeio de fluido com pressões de até 3000 psi no anular do 

revestimento que estava vazando, mas não impediram este vazamento. Para parar o influxo de 

gás, foi necessário canhonear o revestimento acima do local do arenito com sobrepressão e 

bombear uma lama mais pesada para a formação, com densidade de 14,2 lb/gal e com pressão 

na superfície de 3100 psi. Depois que operação de kill foi concluída, 7 dias após a primeira 

detecção de gás, ambas linhas de choke e kill estavam bloqueadas por conta de formação de 

hidratos. Aplicação de pressão para desbloquear estas linhas não deu certo, então foi necessário 

descer tampão de cimento no poço e recuperar o BOP do fundo do mar para a superfície para 

liberar os hidratos formados e gás que estava trapeado nas linhas de choke e kill. 

O segundo caso referia-se a uma ocorrência de hidratos durante a perfuração de um 

poço no Golfo do México localizado em uma lâmina d’água de 945 m e com temperatura de 

fundo do mar de 4 °C. Foi detectado um influxo após a perfuração de 2340 m, através de uma 

checagem de fluxo e o poço foi fechado para leitura das pressões do poço. Após algumas horas 

de tentativa de controle de poço por meio de bombeio de colchões de fluido para perda de 

circulação, as linhas do choke e de kill se encontraram bloqueadas. Houve a decisão de se fechar 

a gaveta do BOP da base, por conta da perda do controle do poço e foi necessário cimentar a 

coluna de perfuração no poço aberto.  

Foram realizadas tentativas de desbloquear as linhas de choke e kill por meio de 

aplicação de pressão na superfície, porém não obtiveram sucesso. Perfilagens utilizando 

decaimento neutrônico e densidade desfocada indicaram que havia gás no anular entre a coluna 

de perfuração e o revestimento de 13⅜”, abaixo do BOP, e também no anular entre a coluna de 

perfuração e o riser, acima do BOP. Estes perfis também indicaram gás no anular entre os 

revestimentos de 13⅜” e 20”. Embora estes perfis detectem gás livre no poço, eles não 

diferenciam entre hidratos e lama. 

Para garantir o isolamento entre o poço aberto e revestido, foi necessário canhonear a 

coluna de perfuração acima da sapata do liner de 11¾” e fazer uma compressão (squeeze) de 
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cimento. Após este isolamento de segurança, foi circulado fluido a uma temperatura de 43 °C 

no anular da coluna de perfuração/riser. Grandes quantidades de gás foram observadas na 

superfície, com características de hidratos dissociados. Porém, mesmo com esta operação, a 

linha de choke e a linha de kill permaneceram bloqueadas e além disto, as gavetas do BOP não 

puderam fechar e abrir completamente, provavelmente devido à formação de hidratos na região 

destas. 

De forma a remover o gás do anular entre a coluna de perfuração e o revestimento de 

13⅜”, foi realizado um canhoneio na coluna a 122 m, aproximadamente, acima do contato 

gás/líquido do anular. Também foi utilizada um flexitubo (coiled tubing) para circular fluido 

aquecido e remover o gás da coluna/anular. Outros três canhoneios acima do primeiro foram 

realizados para remover todo o gás do anular do poço. 

De maneira a garantir a segurança do poço, para recuperação do BOP do fundo do mar, 

foi descido um tampão de cimento, a uma profundidade de 1524 m, no revestimento de 13⅜”. 

Durante a retirada do riser e do preventor, hidratos foram recuperados das linhas do choke e 

kill. Também foram realizados testes de abertura e fechamento de gavetas do BOP na superfície, 

que indicaram que estes problemas que ocorreram quando o equipamento de segurança estava 

no fundo do mar não foram ocasionados por falhas mecânicas, evidenciando ainda mais a tese 

de que havia hidratos formados em sua região e ao chegar à superfície tinham sido dissociados 

em função das condições de pressão e temperatura. 

Após o retorno do BOP para o fundo do mar, o gás que estava trapeado entre os 

anulares dos revestimentos de 20” e 13⅜” foram removidos circulando fluido de perfuração 

aquecido. 

Nestes dois casos relatados pelos autores, a formação de hidratos de gás natural nas 

operações de controle de poço gerou as seguintes consequências: 

✓ Bloqueio nas linhas de choke e kill, impedindo o uso delas na circulação do poço; 

✓ Formação de hidrato na região do BOP, impedindo o monitoramento de pressão 

abaixo do BOP e o fechamento e abertura das suas gavetas; 

✓ Formação de hidrato no anular entre a coluna de perfuração e o 

riser/BOP/revestimento, que dificultou o movimento da coluna. 

Para evitar a formação de hidratos em eventos de perfuração, os autores sugeriram o 

uso de fluidos a base de água com alta salinidade e polímeros, com concentração de íons cloreto 

de 150.000 mg/L. Também são sugeridos estudos com uso de inibidores como metanol, 

etilenoglicol ou de fluidos base óleo. 
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• Gas-Influx Events in a Deep Water Exploratory Well: A Field Case History (Lage et al., 

2002) 

 

Lage et al. (2002) relataram em seu trabalho eventos de um influxo severo de gás que 

ocorreu durante a perfuração do poço ESS-107, no bloco BES-2, sul do campo de Peroá, na 

Bacia do Espírito Santo, Brasil, em março de 2001. Este era um poço exploratório offshore com 

1286 metros de lâmina d’água (LDA).  

A perfuração deste poço ocorreu sem nenhum problema até o fim da fase 12¼”. O 

revestimento de 9⅝” foi assentado a 3804 m e feito um teste de integridade de formação com 

resultado de 13,8 lbm/gal. A perfuração da fase 8½” se iniciou com um fluido de perfuração de 

base aquosa com 11 lbm/gal. Na profundidade de 4719 m, já com um fluido de 11,3 lbm/gal, 

foi notado um aumento repentino de 10 bbl nos tanques de lama e uma queda de pressão de 

bombeio de 250 psi, indicando um kick. O poço foi fechado e se iniciou o controle de poço 

através do método do sondador. 

No segundo dia após o primeiro influxo no poço, o peso da lama foi aumentado para 

12,5 lbm/gal para circulação deste. Após algumas horas de circulação, já no terceiro dia, após 

um fechamento do poço e monitoramento do comportamento deste, no qual a SIDPP foi de 230 

psi e SICP de 250 psi, notou-se que a linha de kill estava bloqueada por causa de formação de 

hidrato em seu interior. Tentou-se desbloqueá-la por meio de um aumento de pressão de 3000 

psi na linha, porém sem sucesso. A circulação precisou ser feita por meio da linha de choke. 

Após algumas horas, foi possível desbloquear a linha de kill, aumentando a pressão da linha 

para 8500 psi em estágios de 1000 psi.  

No quarto dia, o peso da lama foi aumentado para 13,2 lbm/gal e foi feita a circulação 

deste fluido para dentro do poço. Após algumas horas de monitoramento, não foi detectado 

mais nenhum influxo vindo do poço. No quinto dia, o BOP foi aberto e feito um novo teste de 

integridade de formação, tendo como resultado 14,3 lbm/gal. Neste mesmo dia, a perfuração 

continuou de 4719 m para 4736 m, e o retorno da lama apresentava frações de gás associadas 

com conexões realizadas. No sexto dia, o poço avançou mais 40 m (de 4736 m para 4776 m), 

ainda com lama cortada por gás de conexão. No sétimo dia, o poço avançou mais 50 m (de 

4776 m para 4826 m) e as frações de gás chegaram a 30%, então resolveu-se fechar o poço 

novamente, pois isto era indicativo de um segundo influxo vindo de um reservatório de arenito 

com sobrepressão. 
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Durante os cinco dias seguintes, foram realizadas algumas medidas para combater este 

segundo influxo, porém sem sucesso. Ao final do décimo segundo dia, notou-se que a linha de 

kill estava novamente bloqueada por hidratos, registrando uma SICP inicialmente de 400 psi, 

que diminuiu para 220 psi. Foram realizadas tentativas de aumento de pressão de até 9000 psi 

na linha para desbloqueio, porém foram sem sucesso. No décimo terceiro dia, a linha de choke 

também ficou bloqueada por hidratos (SICP = 200 psi) e mesmo com o aumento da pressão na 

linha para 9000 psi, não foi possível desbloqueá-la. 

Pelo fato de não ser possível mais circular fluido no poço devido ao bloqueio por 

hidratos em ambas, choke e kill, foi planejado um abandono temporário do poço por meio de 

descida de tampão de cimento. Após esta operação, o BOP foi retirado do fundo do mar e feita 

uma manutenção. As linhas foram desbloqueadas, porém não se encontrou nenhum tipo de 

plugue de hidrato, o que se pressupõe que a causa da obstrução eram realmente hidratos que 

foram dissociados após a retirada do BOP do fundo do mar para a superfície. 

Os autores do trabalho recomendaram que se houvesse alguma chance de ter influxo 

de gás durante a perfuração de poços em LDA profundas, fluidos base água não devem ser 

utilizados para evitar a formação de hidratos. Segundo eles, o uso de fluidos de base sintética 

seriam os mais indicados para estes casos, ou fluidos base água com inibidores de hidratos. 

A perfuração do poço estava prevista para finalizar em 70 dias durante a fase de 

planejamento. Devido aos problemas que surgiram, ela só foi finalizada em aproximadamente 

155 dias, contabilizando 85 dias de atraso. A Figura 2.24 mostra a curva de avanço da 

perfuração real e a curva planejada. 
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Figura 2.24: Curva de avanço da perfuração. 

Fonte: Adaptado de Lage et al. (2002). 
 

No Anexo A se encontra um trabalho publicado em evento científico, no qual foram 

feitas as análises dos casos mostrados nesta seção, com o intuito de prevenção de hidratos, a 

partir de modelagem e simulação, utilizando a equação de estado CPA, com auxílio de um 

software de comportamento de fases (Multiflash), que será apresentado no Capítulo 3.  

 

 

2.4 Formação de hidratos em operações de teste de formação de poços de hidrocarbonetos 

 

 

Outras operações que podem ser executadas em um poço de petróleo durante ou após 

a sua perfuração são: a perfilagem, que é a medição de propriedades geomecânicas e 

permoporosas das formações e do poço em si; a completação, que é a preparação do poço para 

que a produção de óleo e gás seja de fato iniciada; o teste de formação, que visa o 

monitoramento das pressões das formações, tipos e volumes de fluidos a serem produzidos; e 

intervenções, que são operações que visam a manutenção preventiva ou corretiva do poço 

(THOMAS, 2001). Esta seção se propõe a relatar ocorrências de hidratos nessas operações, 

além de apresentar o que a literatura relata nesse contexto. 
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Durante a explotação de poços de hidrocarbonetos é necessário realizar a avaliação 

das formações, com o objetivo de se estimar o potencial produtivo de uma jazida petrolífera, 

através do teste de poço. Um tipo de teste de poço comumente utilizado é o teste de formação 

(Drill Stem Test - DST) que é realizado mediante a descida de uma coluna especial dentro do 

poço. Esta coluna equivale a uma completação temporária do poço e permite a produção 

controlada de fluidos do reservatório em curtos períodos (MARQUES et al., 201-). 

O DST requer a utilização de um arranjo de obturadores (packers), para isolamento da 

zona de interesse, válvulas e registradores de pressão. O resultado deste teste fornece um 

indicativo do conteúdo da formação, produtividade da zona, propriedades de permeabilidade e 

pressão do reservatório, além do dano da formação, depleção existente, limites do reservatório, 

heterogeneidades do meio poroso e existência de falhas (CHAUDHRY, 2004). 

Durante a produção de fluidos da formação, pode haver algum conteúdo de gás e água 

misturados com o óleo do reservatório, provenientes do reservatório, que podem levar à 

formação de hidratos dentro da coluna de teste de formação (Figura 2.25), na região do riser 

acima do BOP submarino, que é a região mais suscetível para formação de hidratos, devido à 

baixa temperatura da água do mar. Como forma de prevenção, pode ser utilizado isolamento 

térmico das flowlines e risers, além da cabeça do poço; injeção de inibidores termodinâmicos, 

como o metanol; se houver um sistema com duas linhas, circulação de óleo aquecido através 

das flowlines e risers; e capacidade de despressurização e deslocamento (Cochran, 2003). 

Outra situação na qual pode ocorrer a formação de hidratos durante estas operações, é 

quando é necessário o uso de flexitubo (coiled tubing – CT), como uma tentativa de “lavar” o 

hidrato formado dentro da coluna de teste, através da injeção de inibidores químicos de hidratos, 

e este acaba ficando preso devido à formação de um novo hidrato em outra posição 

(Figura 2.26), necessitando de operações especiais para dissociação deste novo hidrato 

formado. Normalmente o método mais comum para remoção do hidrato neste caso, é a 

despressurização do espaço anular (FREITAS et al., 2005; ARRIETA et al. 2011). 
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Figura 2.25: Formação de hidratos na coluna de teste de formação. 

 

 

Figura 2.26: Formação de hidratos entre flexitubo e coluna de teste de formação. 
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A seguir são relatados, de forma resumida, casos de formação de hidratos durante, 

principalmente, as operações de teste de formação em poços de petróleo que ocorreram, 

normalmente, durante e após a completação dos poços. Para mais detalhes acerca destes casos, 

encontra-se no Apêndice A um material suplementar contendo mais informações sobre as 

causas e resoluções dos problemas ocasionados. 

Peavy e Cayias (1994) exibiram as etapas do projeto para a completação de três poços 

de gás em águas profundas de até 640 m no Golfo do México. A temperatura no fundo do mar 

variava entre 7 ºC e 13 ºC. Mesmo com o projeto sendo implementado, houve falha em uma 

bomba de injeção de inibidores em um dos poços, o que ocasionou a formação de hidrato na 

cabeça do poço. 

Davalath e Barker (1995) relataram um bloqueio de hidrato formado dentro de uma 

coluna de teste de formação em um poço a 181 m de LDA, localizado em uma área offshore da 

América do Sul, com uma temperatura do fundo do mar de 7 °C. Durante a retirada dos 

transdutores de pressão de fundo de poço através de arame, houve um bloqueio devido à 

formação de hidratos. Na tentativa de puxar o arame, o cabo se rompeu. Uma coluna de pescaria 

foi montada para recuperar as ferramentas do arame, também ficando presa devido a outros 

hidratos formados acima do BOP submarino. 

Reyna e Stewart (2001) descreveram um caso de formação de tampão de hidrato de 

244 m de comprimento dentro de uma coluna de teste de poço, usada para canhoneá-lo, na 

região do fundo do mar, quando a temperatura era de -0,2 °C. O poço estava localizado em 

águas profundas (838 m) na Margem Atlântica do Reino Unido, Oeste das Ilhas Shetland. 

Barros Filho et al. (2004) enfrentaram uma situação de hidrato durante uma avaliação 

de formação de poço, na bacia offshore de Sergipe-Alagoas, em LDA de 1164 m. Após o 

término do teste, quando o cabo elétrico de perfilagem estava sendo puxado do poço, ele ficou 

preso próximo à ANM, devido ao hidrato. Verificou-se que a circulação reversa também foi 

impedida e que a retirada da coluna de teste de formação em condições de segurança 

operacional não pôde ser realizada. 

Freitas et al. (2005) tiveram problemas com hidratos durante um teste de formação 

realizado a 1402 m de profundidade na bacia do Espírito Santo. Durante o teste de formação, 

após 11 h de pré-fluxo, percebeu-se que a pressão estava se estabilizando e que a vazão estava 

diminuindo, indicando formação de hidrato. Para evitar esse problema, eles optaram por operar 

um flexitubo para injeção de inibidor de hidrato em alta vazão. O flexitubo foi descido até uma 

certa profundidade, mas durante sua retirada ficou preso devido a uma grande aglomeração de 

cristais, impedindo sua recuperação. 
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Arrieta et al. (2011) relataram um caso durante uma operação de teste de poço de gás 

localizada no México, a 1735 m de LDA e temperatura de aproximadamente 4,2 °C no solo 

marinho. Uma coluna de teste de formação foi montada com packer e com canhoneio 

convencional com coluna (TCP – Tubing Conveyed Perforating). A coluna foi inserida no poço 

e, após o assentamento do packer, um flexitubo de injeção também foi montado. O poço foi 

canhoneado sem nenhum problema e o flexitubo foi descido no poço para colocar o poço em 

surgência, através de injeção de nitrogênio. Após algum tempo, diesel também foi bombeado 

através da coluna, como um colchão. Ao tentar retirar o flexitubo do poço, ele estava preso 

devido a um massivo plugue de hidrato acima do solo marinho, no anular entre a coluna de teste 

e o flexitubo. 

Assis et al. (2013) apresentaram outro caso de bloqueio dentro de uma coluna durante 

teste de formação do poço. Este caso ocorreu na Bacia de Campos, a 2788 m de lâmina d’água. 

Durante o teste, foram observadas queda de pressão e vazão na cabeça do poço, indicando um 

evento de bloqueio. Esse tampão formou-se na região do riser, entre a superfície e a cabeça do 

poço e tinha 83 m de comprimento. 

Hamid (2013) enfrentou um problema com hidratos no Canadá, ao realizar uma 

operação de intervenção com flexitubo em um poço produtor de gás, com alto corte de água. 

Após o canhoneio de dois intervalos, isolados por um bridge plug (BP) recuperável, foi feita 

uma operação para retirar este BP, e mesclar a produção de ambos os intervalos. Os hidratos 

prenderam o flexitubo quando ele foi retirado do poço. 
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3 MODELAGEM TERMODINÂMICA E SIMULAÇÃO 

COMPUTACIONAL 
 

 

Neste capítulo é dada uma breve introdução sobre o software MultiflashTM, seus 

modelos termodinâmicos de hidratos e principais equações de estado utilizadas. Casos de 

comparação dos resultados numéricos da modelagem, com dados experimentais publicados, 

para equilíbrio de hidratos de gases (metano e/ou dióxido de carbono) em água pura e em 

soluções aquosas eletrolíticas, com e sem uso de inibidores (metanol, glicerol, glicóis), também 

foram realizados. 

O MultiflashTM é um software comercial de modelagem de propriedades físicas e 

equilíbrio de fases. Ele pode fornecer: propriedades termodinâmicas e de transporte para 

estudos de engenharia; caracterização de fluidos e ajuste de modelos para fluidos de petróleo; 

cálculos flash para determinar fases presentes em condições específicas e seus tipos, 

composições e quantidades; envelopes de fases, incluindo os contornos das fases e pontos 

críticos; e modelagem da formação de sólidos, como sólidos puros, depósitos de haletos, 

hidratos, parafinas e asfaltenos (Infochem/KBC, 2015). 

O modelo de hidratos presente no MultiflashTM é capaz de prover: predições para 

condições de formação de hidratos de gases e quantidade formada; predições de quais estruturas 

de hidratos formam (sI, sII ou sH) e também as transições entre as fases fluido e hidrato; dados 

de inibição com uso de inibidores termodinâmicos de hidratos e cálculo da dosagem/taxa de 

injeção para suprimir a formação de hidratos na perfuração e/ou produção; o efeito de sais na 

inibição de hidratos e a precipitação destes; um modelo totalmente integrado para ser embutido 

em software de escoamento em dutos e simulação de ambientes de instalações de 

processamento e partes superiores de plataformas (ZHANG et al., 2016). 

 

 

3.1 Modelagem termodinâmica de hidratos 

 

 

Para o cálculo de equilíbrio de fases envolvendo hidratos, as equações devem ser 

resolvidas para satisfazer a igualdade das fugacidades de cada componente em todas as fases: 

 𝑓𝑖,1 = 𝑓𝑖,2 = 𝑓𝑖,3 = ⋯ = 𝑓𝑖,𝑝 (3.1) 
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Usualmente se consideram seis fases: aquosa, gasosa, hidrocarboneto líquido, gelo, 

hidrato I e hidrato II. Para modelar o efeito de sais na inibição de hidratos, são adicionadas fases 

sólidas de sal, levando a um total de até 17 fases a serem consideradas. Para resolução das 

equações de sistemas complexos como esses que envolvem o equilíbrio termodinâmico de 

hidratos, são necessários procedimentos numéricos e algoritmos robustos.  

O modelo de equilíbrio de fases para hidratos no MultiflashTM é baseado no trabalho 

de Van der Waals e Platteeuw (1959). Este modelo é hipotético e a formação dos hidratos 

abrange duas etapas: (i) a água líquida pura solidifica para formar uma gaiola de hidrato vazia, 

processo análogo à formação de gelo e descrito pelas mesmas equações termodinâmicas, porém 

com valores de parâmetros das gaiolas diferentes; (ii) moléculas de gás sofrem adsorção para 

dentro das cavidades da gaiola de hidrato, modelados pela interação entre as moléculas de gás 

e a estrutura do hidrato usando um potencial intermolecular efetivo. A diferença do potencial 

químico entre uma gaiola vazia e uma preenchida é dada por: 

 
∆𝜇𝐻

𝑅𝑇
= ∑ 𝜈𝑘 ln (1 − ∑ 𝑛𝑖,𝑘

𝑖

)

𝑘

 (3.2) 

Onde a primeira soma é da quantidade de cavidades 𝑘 nas gaiolas de hidratos, e a 

segunda soma é da quantidade de componentes 𝑖. 𝑛𝑖,𝑘 é a probabilidade que uma cavidade 𝑘 

esteja ocupada por uma molécula, 𝑖, gasosa ou de hidrocarbonetos leves, definida por: 

 𝑛𝑖,𝑘 =
𝐶𝑖,𝑘𝑓𝑖

1 + ∑ 𝐶𝑗,𝑘𝑓𝑗𝑗
 (3.3) 

𝑓𝑖 é a fugacidade do componente 𝑖, calculada através de modelos termodinâmicos de 

equações de estado, como a Cubic Plus Association (CPA) ou a de Redlich-Kwong-Soave 

(RKS). 𝐶𝑖,𝑘 é a constante de Langmuir para cada componente e cavidade e é função da 

temperatura: 

 𝐶𝑖,𝑘 = 𝐶𝑖,𝑘(𝑇, 𝒂𝑖,𝑘) (3.4) 

Onde os parâmetros ajustáveis 𝒂𝑖,𝑘 são estimados através de dados experimentais de 

dissociação de hidratos e preditos utilizando potenciais de interação. 

Para as fases fluidas, que além de fase gasosa e fase óleo, também possui uma fase 

aquosa que pode conter álcoois, glicóis, eletrólitos e outras possíveis fases sólidas, a abordagem 

da literatura adotada pelo software é a de complementar uma equação básica de estado, ao 

adicionar um termo termodinâmico apropriado para a energia livre de Helmholtz residual. Em 

geral, o modelo para a fase fluida é dado por: 

 𝐴𝑟𝑒𝑠 = 𝐴𝑅𝐾𝑆
𝑟𝑒𝑠 + 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 + 𝐴𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 (3.5) 
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Na qual o 𝐴𝑟𝑒𝑠 é a energia de Helmholtz residual total das fases fluidas, 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 

compreende a contribuição das associações químicas e 𝐴𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 contabiliza as contribuições 

das soluções eletrolíticas. 𝐴𝑅𝐾𝑆
𝑟𝑒𝑠  é o termo residual descrito por uma equação cúbica de estado, 

como por exemplo, a RKS. 

Contudo, para um modelo mais confiável de descrição da fase aquosa para modelagem 

de hidratos de gás, esta fase não deve ser modelada apenas com uma equação cúbica de estado 

convencional, visto que nela podem estar presentes inibidores termodinâmicos, como álcoois, 

glicóis e/ou sais. Estando de acordo com a recomendação da literatura termodinâmica, é 

oferecido um modelo da RKS com uma versão avançada (RKSA), com uma regra de mistura 

do tipo NRTL (Non-Random Two-Liquid), o RKSA-Infochem, ou com um termo de associação 

explícito (CPA). O termo 𝐴𝑅𝐾𝑆
𝑟𝑒𝑠  baseado na equação de estado de RKS pode ser expresso por: 

 𝐴𝑅𝐾𝑆
𝑟𝑒𝑠 = −𝑁𝑅𝑇 ln (1 −

𝑏

𝑉
) − 𝑁

𝑎

𝑏
ln (1 +

𝑏

𝑉
) (3.6) 

Onde 𝑎 e 𝑏 são derivados de funções que dependem das pressões e temperaturas 

críticas dos componentes puros e fatores acêntricos. Suas equações serão descritas 

posteriormente. 

Caso seja utilizada a abordagem da RKSA-Infochem, somente o termo 𝐴𝑅𝐾𝑆
𝑟𝑒𝑠  da 

Equação (3.5) é considerado, incluindo os parâmetros “a” determinados pelo ajuste da pressão 

de vapor para melhorar a predição da pressão de saturação e a correção de volume de Peneloux 

também é utilizada para aprimorar a densidade do líquido (ZHANG et al., 2017). 

A regra de mistura NRTL-Infochem modificada permite, então, que a equação de 

RKSA modele o comportamento da fase aquosa para componentes polares, como água, metanol 

e glicóis. Esta regra de mistura possui a seguinte forma: 

 𝑁 = ∑ 𝑛𝑖

𝑖

 (3.7) 

 𝑏 = ∑ 𝑏𝑖𝑛𝑖

𝑖

 (3.8) 

 𝑎 = 𝑏 ∑ 𝑛𝑖

𝑖

∑ 𝑛𝑗𝑏𝑗𝜉𝑗𝑖𝐺𝑗𝑖𝑗

∑ 𝑛𝑗𝑏𝑗𝐺𝑗𝑖𝑗
 (3.9) 

 

Onde: 

 𝑏𝑖 = 0,08664
𝑅𝑇𝑐𝑖

𝑝𝑐𝑖
 (3.10) 
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 𝜉𝑗𝑖 =
2√𝑎𝑖𝑎𝑗(1 − 𝑘𝑗𝑖)

𝑏𝑖 + 𝑏𝑗
 (3.11) 

 𝐺𝑗𝑖 = exp [
𝛼𝑗𝑖(𝜉𝑗𝑖 − 𝜉𝑖𝑖)

𝑅𝑇
] (3.12) 

 𝑎𝑖 = 𝑎𝑐𝑖[1 + 𝜅𝑖(1 − √𝑇/𝑇𝑐𝑖)]
2
 (3.13) 

 𝑎𝑐𝑖 = 0,42748
𝑅²𝑇𝑐𝑖

2

𝑝𝑐𝑖
 (3.14) 

 𝜅𝑖 = 0,48 + 1,574𝜔𝑖 − 0,176𝜔𝑖
2 (3.15) 

𝑇𝑐𝑖 e 𝑝𝑐𝑖 são a temperatura e pressão críticas do componente 𝑖, respectivamente, 𝑘𝑗𝑖 é 

conhecido como parâmetro de interação binária e 𝜔𝑖 é o fator acêntrico. Para componentes com 

API variável: 

 𝜅𝑖 = 0,48508 + 1,5517𝜔𝑖 − 0,15613𝜔𝑖
2 (3.16) 

Exceto para o hidrogênio, no qual o API variável é dado por: 

 𝑎𝑖 = 1,202𝑎𝑐𝑖 exp (−0,30228
𝑇

𝑇𝑐𝑖
) (3.17) 

No geral, 𝑘𝑗𝑖 ≠ 𝑘𝑖𝑗 para componentes altamente polares e 𝛼𝑗𝑖 = 𝛼𝑖𝑗. Caso os 

parâmetros de interação binária (BIPs – Binary Interaction Parameters) sejam simétricos, ou 

seja, 𝑘𝑖𝑗 = 𝑘𝑗𝑖 e 𝛼𝑖𝑗 = 0, esta regra de mistura se reduz para a regra de mistura de van der Waals 

convencional: 

 𝑎 = ∑ 𝑛𝑖𝑛𝑗

𝑖𝑗

√𝑎𝑖𝑎𝑗(1 − 𝑘𝑗𝑖) (3.18) 

Com estes parâmetros, a regra de mistura da NRTL-Infochem permite que a equação 

de estado lide com as propriedades de inibição de hidratos de forma consistente 

termodinamicamente.  

O termo de associação 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 da Equação (3.5) compreende as associações químicas 

e utiliza o modelo da CPA, que combina a RKSA com um termo adicional baseado na teoria 

de Wertheim que representa o efeito das associações químicas. A formulação numérica geral 

da CPA é baseada no trabalho de Kontogeorgis e Folas (2009), que tem a forma:  

 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 = ∑ 𝑛𝑖

𝑖

∑ [ln 𝑋𝐴𝑖
−

1

2
𝑋𝐴𝑖

+
1

2
]

𝐴𝑖

 (3.19) 

Onde 𝑋𝐴𝑖
 representa a fração de locais 𝐴 da molécula 𝑖 que não formam ligações com 

outros locais ativos, dado por: 
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1

𝑋𝐴𝑖

= 1 + 𝜌 ∑ 𝑛𝑗

𝑗

∑ 𝑋𝐵𝑗

𝐵𝑗

∆𝐴𝑖𝐵𝑗
 (3.20) 

Onde ∆𝐴𝑖𝐵𝑗
 é a força de associação entre dois locais pertencentes a duas diferentes 

moléculas, por exemplo, local 𝐴 da molécula 𝑖 e local B da molécula 𝑗, determinado por: 

 ∆𝐴𝑖𝐵𝑗
= 𝑏𝑖𝑗𝛽𝐴𝑖𝐵𝑗

𝑔(𝜌) [exp (
𝜀𝐴𝑖𝐵𝑗

𝑅𝑇
) − 1] (3.21) 

Na qual 𝑔(𝜌) é a função distribuição radial. A associação de energia 𝜀𝐴𝑖𝐵𝑗
 e a 

associação de volume 𝛽𝐴𝑖𝐵𝑗
 são dois parâmetros determinados através de ajuste de dados 

experimentais de equilíbrio líquido-vapor (ELV) e térmicos. 

O termo 𝐴𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 da Equação (3.5), que contabiliza as contribuições das soluções 

eletrolíticas, é de fundamental importância na modelagem da inibição de hidratos por sais, que 

estão contidos nas formulações de fluidos de perfuração que possuem cloreto de sódio, cloreto 

de cálcio, entre outros, e podem estar presentes na água da formação, durante a fase da produção 

de petróleo. 

Existem duas abordagens para modelar o efeito de sais na formação de hidratos. Uma 

é utilizando o modelo convencional da CPA e a outra é modelando o componente salino como 

um pseudo NaCl-equivalente com a RKSA-Infochem. A abordagem da CPA é baseada na teoria 

de Debye-Hückel com correções viriais e o termo de Born para predizer o efeito dos sais na 

inibição de hidratos. A contribuição geral dos eletrólitos na energia livre de Helmholtz residual 

é dada por: 

 𝐴𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 = 𝐴𝐷𝐻 + 𝐴𝑉𝑅 + 𝐴𝐵𝑜𝑟𝑛 (3.22) 

Onde 𝐴𝐷𝐻 é o termo de Debye-Hückel que descreve as interações eletrostáticas íon-

íon, 𝐴𝑉𝑅 são os termos viriais para as interações de curto alcance entre os íons e 𝐴𝐵𝑜𝑟𝑛 para as 

interações entre íons e o meio em torno. O 𝐴𝐷𝐻 é representado por: 

 𝐴𝐷𝐻 = −
4𝐴0𝑉

𝑍+𝑍−
∑ 𝑛𝑖𝑛𝑗𝑧𝑖𝑧𝑗

𝜏𝑖𝑗

(𝑏𝑖𝑗
0 )

3

𝑖,𝑗

 (3.23) 

𝐴0 é uma constante, 𝑍+ é a carga positiva total e 𝑍− é a carga negativa total. Os índices 

𝑖 e 𝑗 representam os cátions e os ânions, respectivamente e 𝑧𝑖 é a carga dos íons. 𝑏𝑖𝑗
0  é o 

parâmetro de Debye-Hückel para cada par de íons e 𝜏𝑖𝑗 é definido como: 

 𝜏𝑖𝑗 = ln(1 + 𝑦𝑖𝑗) − 𝑦𝑖𝑗 + 0,5𝑦𝑖𝑗
2  (3.24) 

Onde, 

 𝑦𝑖𝑗 =
𝑏𝑖𝑗

0

√𝑉 ∈ 𝑇
Φ1/2 (3.25) 
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𝑉 é o volume total, 𝑇 é a temperatura, ∈ é a permissividade do solvente e Φ é a força 

iônica, dada por: 

 Φ =
1

2
( ∑ 𝑛𝑖

𝑖∈𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

𝑧𝑖
2 + ∑ 𝑛𝑗

𝑗∈𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛

𝑧𝑗
2) (3.26) 

Já a abordagem do sal como um pseudocomponente baseado na RKSA-Infochem 

assume que os sais são representados por um simples componente pseudo NaCl-equivalente 

(pseudo-NaCl) com propriedades físicas e parâmetros de interação binária que garantem que o 

modelo captura as principais características do efeito do sal no gelo, formação de hidrato e 

propriedades das fases fluidas. Este pseudocomponente salino hipotético se comporta como um 

componente não-volátil e pesado com alta temperatura crítica e baixa pressão crítica (991,7K e 

1,86MPa), diluído na fase aquosa ou precipitando como um sólido com seu limite de 

solubilidade alcançada, não entrando na fase líquida de hidrocarbonetos. Esta conversão 

também assume que a redução da atividade da água pela mistura de vários sais é a mesma caso 

tenha um simples pseudo-NaCl na solução aquosa (ZHANG et al., 2017). 

Para mais informações acerca dos modelos de hidratos presentes no MultiflashTM, 

recomenda-se o trabalho de Kontogeorgis e Folas (2009), o guia de modelos e propriedades 

físicas do MultiflashTM (Infochem/KBC, 2014), o guia do usuário do MultiflashTM 

(Infochem/KBC, 2015) e o white paper do MultiflashTM (ZHANG et al., 2016). 

 

 

3.2 Comparação dos resultados da modelagem com dados experimentais publicados 

 

 

Com o intuito de validar os modelos termodinâmicos aplicados a hidratos com o 

software descrito neste capítulo, além de guiar as condições experimentais a serem impostas na 

realização dos testes do presente trabalho, dados da literatura foram comparados a resultados 

numéricos simulados, utilizando as equações de estado RKSA e CPA, para as seguintes 

misturas: água + gases, soluções aquosas eletrolíticas + gases, soluções aquosas eletrolíticas + 

gases + inibidores termodinâmicos de hidratos, e glicerina usada como inibidor termodinâmico 

de hidratos. 

 

3.1.2 Misturas de água + gases 
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Adisasmito et al. (1991) estudaram sobre o efeito do dióxido de carbono na formação 

de hidratos, visto que este composto tem alta solubilidade em água devido às suas forças 

atrativas polares, que causam uma maior susceptibilidade à formação de hidratos. Foram 

realizados três conjuntos de experimentos em uma célula de equilíbrio em intervalos de 

temperatura de 273-288 K e intervalos de pressão entre 1,2 e 11 MPa. O primeiro conjunto de 

experimentos foi realizado para investigar somente o equilíbrio de hidratos de metano em água, 

o segundo para equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em água e o terceiro para misturas 

de metano e dióxido de carbono em água, com fração molar de CO2 variando de 8-85% em 

relação ao metano. 

A Figura 3.1 apresenta as condições de equilíbrio experimentais e simuladas de 

hidratos de metano em água. Utilizando as equações de estado CPA e RKSA, a média dos erros 

relativos entre os dados experimentais e os simulados foram bastante similares e iguais a 1,11% 

e 1,10%, respectivamente (Tabela A.1). 

 

 
Figura 3.1: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano. 

 

A Figura 3.2 ilustra as condições de equilíbrio experimentais e simuladas de hidratos 

de dióxido de carbono em água. Neste caso, a equação de estado CPA apresentou uma média 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

270 275 280 285 290

P
 (

M
P

a)

T (K)

Água + Metano - Adisasmito et al. (1991)

Água + Metano - CPA

Água + Metano - RKSA



81 

 

 

 

dos erros relativos entre os dados experimentais e os simulados menor que a RKSA, cujos 

valores foram de 2,38% e 3,12%, respectivamente (Tabela A.2). Este melhor ajuste ocorreu, 

pois, a CPA possui um termo a mais, em relação à RKSA, que contabiliza os efeitos das 

associações químicas entre os componentes (Equações 3.19-3.21). O dióxido de carbono 

mesmo sendo uma molécula linear apolar, possui densidade eletrônica que permite polarização, 

atuando como um ácido fraco de Lewis, que ao reagir com água produz espécies em solução, 

possuindo solubilidade em água maior do que o metano (SILVA et al., 2017). Além disso, a 

CPA possui parâmetros determinados através de dados experimentais de equilíbrio líquido-

vapor, que garantem uma maior confiabilidade, para cálculo de equilíbrio de hidratos de CO2 

em água.  

 

 
Figura 3.2: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono. 

 

As Figuras 3.3-3.9 mostram os resultados experimentais e simulados do equilíbrio de 

hidratos de misturas de metano e dióxido de carbono em água. Nas figuras, a fração molar de 

CO2 variou de 8 a 85% em relação à quantidade de CH4, acompanhando os dados experimentais 

de Adisasmito et al. (1991). Para este conjunto de dados, contendo todas as frações molares de 
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CO2, a média dos erros relativos foi de 1,02%, utilizando a CPA, e de 1,12% para a RKSA 

(Tabela A.3). 

 

 
Figura 3.3: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono (8-10% 

mol) em água. 
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Figura 3.4: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono (12-14% 

mol) em água. 

 
Figura 3.5: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono (21-25% 

mol) em água. 
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Figura 3.6: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono (39-44% 

mol) em água. 

 
Figura 3.7: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono (40-50% 

mol) em água. 
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Figura 3.8: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono (63-73% 

mol) em água. 

 
Figura 3.9: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono (74-85% 

mol) em água. 
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Menezes (2020), em seu trabalho de doutorado, realizou experimentos para determinar 

as condições de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono até 100 MPa, utilizando 

um microcalorímetro de alta pressão (HP-μDSC). Em seus experimentos de dissociação de 

hidratos, o equipamento era capaz de fornecer três temperaturas, a de início da dissociação 

(onset), a temperatura na qual ocorria o pico da dissociação (peak) e a temperatura final de 

dissociação (endset). 

A Figura 3.10 apresenta os resultados experimentais das condições de equilíbrio de 

hidratos em um sistema de água e metano para uma taxa de aquecimento de 1 K/min. Observa-

se que as temperaturas de início da dissociação (onset) são mais próximas dos valores simulados 

para ambas as equações de estado, CPA e RKSA. As temperaturas de início de dissociação para 

experimentos em μDSC não marcam somente o início do processo de dissociação, mas, na 

ausência de polimorfismo ou transições sobrepostas, geralmente se aproximam do equilíbrio 

termodinâmico, principalmente por serem menos suscetíveis à taxa de aquecimento e 

quantidade de massa da amostra. A distribuição não uniforme dos núcleos do hidrato e 

diferentes taxas de crescimento ocasionadas pelo tamanho da amostra e heterogeneidade 

cristalina afetam os valores de temperatura de pico e fim da dissociação, afastando estes valores 

das curvas simuladas (MENEZES, 2020). Os resultados numéricos simulados para este caso 

podem ser encontrados na Tabela A.4. 

 

 
Figura 3.10: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano. 
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Na Figura 3.11 estão representados os dados experimentais de dissociação de hidratos 

e as respectivas simulações em um sistema de dióxido de carbono e água. Até 40 MPa, as curvas 

simuladas pelas equações de estado CPA e RKSA estão mais próximas das temperaturas de 

início de dissociação, devido aos motivos relatados anteriormente. Porém, acima de 40 MPa, 

os valores simulados tendem a ficar próximos das temperaturas de pico, o que pode ser 

explicado devido à quantidade maior de hidrato formada à medida que se aumenta a pressão. A 

Tabela A.5 apresenta os valores numéricos obtidos. 

Os experimentos de hidratos em misturas de metano e dióxido de carbono foram 

realizados com diferentes quantidades de água adicionadas na célula (3, 11,7 e 39,8 mg) e 

quantidades molares de metano na mistura gasosa de aproximadamente 56%. Observou-se que 

para quantidades pequenas de água adicionadas na célula, 3 mg (Figura 3.12) e 11,7 mg (Figura 

3.13), os dados experimentais de temperatura de pico da dissociação foram mais próximos dos 

resultados simulados usando as duas EDEs, CPA e RKSA. Existem dois fatores que 

contribuíram para isto: i) CO2 possuir uma maior solubilidade e difusividade que o CH4 na 

água; ii) o efeito da quantidade de H2O na heterogeneidade do hidrato, devido à menor área 

interfacial entre a fase aquosa e gasosa. Já para o caso com 39,8 mg de água (Figura 3.14), o 

hidrato formado foi mais homogêneo, acarretando temperaturas de dissociação mais confiáveis, 

com valores experimentais de temperatura de início da dissociação próximo dos valores 

simulados com ambas as EDEs, CPA e RKSA (Tabela A.6). 
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Figura 3.11: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em água. 

 

 
Figura 3.12: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em água 

(3 mg). 
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Figura 3.13: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em água 

(11,7 mg). 

 

 
Figura 3.14: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em água 

(39,8 mg). 
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Dholabai et al. (1991) realizaram experimentos de equilíbrio de hidratos de metano 

em soluções aquosas eletrolíticas usando uma célula de alta pressão (até 25 MPa). As soluções 

aquosas eletrolíticas estudadas foram: uma salmoura de NaCl, seis salmouras de NaCl e KCl, 

seis salmouras de NaCl e CaCl2 e uma salmoura constituída de oito eletrólitos encontrados na 

água do mar, ou seja, água do mar sintética. Nos experimentos realizados, os intervalos de 

temperatura foram de 264 a 284 K e os intervalos de pressão variaram entre 2,5 e 9,7 MPa.  

As simulações termodinâmicas realizadas com os modelos CPA-eletrólitos e RKSA-

Infochem com o pseudocomponente salino apresentaram resultados de validação dependentes 

das quantidades de sais na solução. Para a CPA-eletrólitos, os erros relativos médios foram de 

2,77% para quantidades de sais menores que 20%, e 1,76%, para quantidades de sais de 20% 

ou mais. Para o modelo RKSA-Infochem com o pseudocomponente salino, os erros relativos 

se mostraram menores que os da CPA-eletrólitos para quantidades de sais menores que 20%, 

com uma média de 1,90%. Porém, para quantidades de sais iguais ou maiores que 20%, os erros 

foram de 8,56% em média (Tabelas A.7 e A.8). As Figuras 3.15, 3.16 e 3.17 mostram os dados 

experimentais, retirados do trabalho de Dholabai et al. (1991), e as curvas simuladas de 

equilíbrio usando o modelo CPA-eletrólitos, visto que, no geral, este modelo apresentou 

melhores resultados numéricos de simulação. 

A Figura 3.15 apresenta os dados de equilíbrio de hidratos na água do mar sintética, 

contendo oito componentes salinos - 2,394% NaCl, 0,401% Na2SO4, 0,009% NaF, 

0,069% KCl, 0,011% KBr, 0,508% MgCl2, 0,115% CaCl2, 0,002% SrCl2 (%massa); a figura 

3.16, os dados de hidratos de metano em soluções aquosas eletrolíticas de NaCl e NaCl + KCl; 

e a Figura 3.17, os dados de hidratos em soluções aquosas eletrolíticas de NaCl + CaCl2.  

 

 
Figura 3.15: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em água do mar sintética. 
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Figura 3.16: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em soluções aquosas 

eletrolíticas de NaCl e de NaCl + KCl. 

 

 
Figura 3.17: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em soluções aquosas 

eletrolíticas de NaCl e CaCl2. 
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Jager e Sloan (2001) analisaram o equilíbrio de hidratos de metano em solução aquosa 

eletrolítica de cloreto de sódio em pressões até 70 MPa utilizando espectroscopia Raman. Foram 

realizados ensaios na presença de várias concentrações molares de NaCl: 2,001% (6,21 wt%), 

3,611% (10,84 wt%), 5,994% (17,14 wt%) e 8,014% (22,03 wt%). As simulações também 

foram realizadas usando os modelos CPA-eletrólitos e RKSA-Infochem. A Figura 3.18 

apresenta os dados experimentais e as simulações realizadas através do modelo CPA-eletrólitos. 

A média dos erros relativos para este modelo foram de 3,76%, enquanto que o modelo RKSA-

Infochem apresentou uma média de erros de 18,16% (Tabela A.9). Por causa destes erros 

elevados, optou-se por não plotar as curvas de simulação utilizando o modelo RKSA-Infochem 

na figura. 

 

 
Figura 3.18: Dados experimentais e simulados de equilíbrios de hidratos de metano em soluções aquosas 

eletrolíticas de NaCl. 
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supersaturação da solução tem alto potencial de inibição devido a fortes forças eletrostáticas 

entre os íons do sal e as moléculas de água, que diminem bastante a taxa de formação de 

hidratos. Os experimentos foram realizados para cinco concentrações mássicas diferentes de 

NaCl: 12%, 23%, 26%, 27% e 30%. Novamente, as simulações termodinâmicas foram 

conduzidas com os modelos CPA-eletrólitos e RKSA-Infochem. Os dados experimentais e as 

simulações utilizando o modelo CPA-eletrólitos estão apresentados na Figura 3.19. Este modelo 

apresentou uma média de erros relativos de 12,66%, ao passo que o modelo RKSA-Infochem 

obteve uma média de erros de 79,35% em relação a estes dados experimentais (Tabela A.10). 

Por causa destes erros elevados, optou-se por não plotar as curvas de simulação utilizando o 

modelo RKSA-Infochem na figura. 

 

 
Figura 3.19: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em soluções aquosas 

eletrolíticas de NaCl. 
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KCl, KBr, Na2SO4, MgCl2, CaCl2, NaF, SrCl2. Os intervalos de temperatura nos quais os 

ensaios foram realizados foram de 259 – 281 K e os intervalos de pressão variaram entre 0,9 a 

4,1 MPa. 

Foram realizadas simulações utilizando o modelo CPA-eletrólitos e o RKSA-

Infochem para comparação com estes dados experimentais. Os resultados numéricos das 

simulações aplicando o modelo CPA-eletrólitos, mais uma vez, apresentaram os menores erros 

relativos para todos os casos testados, em razão que este modelo considera as contribuições de 

interações eletrostáticas para cada espécie salina na inibição de hidratos. As Tabelas A.11-A.14 

apresentam os erros relativos para cada ponto experimental, em relação aos resultados 

simulados, e as médias dos erros relativos para cada conjunto de dados analisados. 

As Figuras 3.20, 3.21, 3.22 e 3.23 mostram os dados experimentais e os simulados 

(utilizando o modelo que melhor se ajustou, o CPA-eletrólitos) para: hidratos de dióxido de 

carbono em água pura e a água do mar sintética; solução aquosa eletrolítica contendo NaCl; 

soluções aquosas eletrolíticas contendo NaCl + KCl; e soluções eletrolíticas contendo NaCl + 

CaCl2, respectivamente. As médias dos erros relativos para cada um destes conjuntos de dados 

foram: 1,80%, 4,83%, 3,28% e 5,97%. 

 

 
Figura 3.20: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em água pura e em 

água do mar sintética. 
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Figura 3.21: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em soluções 

aquosas eletrolíticas de NaCl. 

 

 
Figura 3.22: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em soluções 

aquosas eletrolíticas de NaCl e KCl. 
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Figura 3.23: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em soluções 

aquosas eletrolíticas de NaCl e CaCl2. 
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Os resultados das simulações obtidos com o modelo CPA-Eletrólitos também 

provaram ter erros relativos menores do que com o RKSA-Infochem em relação aos dados 

experimentais, conforme apresentado nas Tabelas A.15-A.18. 

As Figura 3.24, 3.25 e 3.26 ilustram os dados experimentais e os simulados, com o 

modelo CPA-eletrólitos, de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20% em mol) com: 

água pura; solução aquosa eletrolítica de NaCl; e soluções aquosas eletrolíticas contendo 

misturas de NaCl + CaCl2, KCl + CaCl2, NaCl + KCl e NaCl + KCl + CaCl2, respectivamente. 

Para cada um destes conjuntos de dados, as médias dos erros relativos entre os dados 

experimentais e os simulados foram de 1,43%, 2,49% e 1,70%. 
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Figura 3.24: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20%) 

em água pura. 

 

 
Figura 3.25: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20%) 

em soluções aquosas eletrolíticas de NaCl. 
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Figura 3.26: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20%) 

em soluções aquosas eletrolíticas de NaCl, KCl e CaCl2. 

 

A Figura 3.27 apresenta os dados experimentais e os simulados, com o modelo CPA-

eletrólitos, de hidratos de metano/dióxido de carbono (50%/50% em mol) em soluções aquosas 

eletrolíticas contendo misturas de NaCl + CaCl2, NaCl + KCl e NaCl + KCl + CaCl2. Para este 

conjunto de dados, a média do erro relativo entre os dados experimentais e os simulados foi de 

3,67%. 

 

 
Figura 3.27: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (50%/50%) 

em soluções aquosas eletrolíticas de NaCl, KCl e CaCl2. 
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Zheng et al. (2020) realizaram experimentos com o intuito de estudar o 

comportamento de fases de hidratos, em misturas de metano e dióxido de carbono em soluções 

aquosas de cloreto de sódio a altas pressões em célula PVT, utilizando o método de procura de 

pressão isocórico. Foram realizados ensaios em duas misturas de gases: i) Mistura 1: CH4/CO2 

(21%/79% em mol) em solução aquosa de NaCl (3,5% em massa); e ii) Mistura 2: CH4/CO2 

(29%/71% em mol) em solução aquosa de NaCl (5% em massa). 

As simulações realizadas apontaram que a Mistura 1 (Figura 3.28) apresentou um 

melhor ajuste com o modelo CPA-eletrólitos, com uma média de erros relativos de 4,09% 

(Tabela A.19). Contudo, para a Mistura 2 (Figura 3.29), o modelo RKSA-Infochem se adequou 

melhor aos dados experimentais, apresentando uma média de erros de 2,27% (Tabela A.20). 

Reforçando, mais uma vez, a teoria que a EDE CPA consegue modelar melhor os efeitos de 

solubilidade do CO2 na água e garante uma maior confiabilidade, para cálculo de equilíbrio de 

hidratos em sistemas que contém aproximadamente 100% de CO2 em água. 

 

 
Figura 3.28: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (21%/79%) 

em solução aquosa eletrolítica de NaCl (3,5%). 
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Figura 3.29: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (29%/71%) 

em solução aquosa eletrolítica de NaCl (5%). 

 

3.2.3 Soluções aquosas eletrolíticas + gases + inibidores termodinâmicos de hidratos  

 

Ng e Robinson (1985) realizaram experimentos para estudo de equilíbrio de hidratos 

de metano/água e dióxido de carbono/água na presença de metanol (10% e 20%, em relação à 

massa da água), em uma célula isocórica. Os testes foram conduzidos em temperaturas 

de -10 °C a 17 °C e em pressões de 0,8 a 20 MPa. 

A Figura 3.30 apresenta os resultados experimentais e simulados de equilíbrio de 

hidratos de metano/água na presença de metanol. Observa-se que as curvas simuladas utilizando 

o modelo CPA, se ajustaram melhor aos dados experimentais, resultando 3,24% de média dos 

erros relativos, contra 7% em relação ao modelo RKSA (Tabela A.21). De acordo com o guia 

de modelos e propriedades físicas do MultiflashTM (Infochem/KBC, 2014), os parâmetros de 

interação para o modelo CPA foram adicionados para substâncias como metanol e MEG, ou 

seja, provavelmente os dados experimentais dos autores discutidos foram utilizados para 

calibrar as curvas de simulação apresentadas, o que explicaria este bom ajuste. 
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Figura 3.30: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em água contendo metanol; 

 

Ao se tratar de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono/água, existe um ponto 

quádruplo localizado em 283 K e 4,499 MPa, que corresponde à mudança brusca de inclinação 

para equilíbrio de hidratos entre estes componentes. Esta interseção divide o equilíbrio líquido-

vapor do CO2 em região inferior (CO2 em estado de vapor) e região superior (CO2 em estado 

líquido) (SLOAN JR. E KOH, 2007). Ao adicionar inibidores termodinâmicos à mistura, este 

ponto quádruplo diminui em temperatura e pressão, conforme exibido na Figura 3.31.  

As simulações realizadas com a EDE CPA resultaram em média dos erros relativos de 

76,41%, e de 114,46% para a EDE RKSA (Tabela A.22). Como as curvas, aparentemente, 

ficaram próximas dos pontos experimentais em relação à temperatura, decidiu-se calcular o 

desvio absoluto de temperatura entre os modelos e os pontos experimentais, como forma de 

realizar uma avaliação diferente de comparação. Os resultados foram de 1,58 K de desvio 

absoluto médio para a CPA e 2,26 K para a RKSA, ou seja, mesmo com parâmetros de interação 

adicionados para esta primeira equação, este modelo ainda não consegue representar com 

segurança os dados experimentais envolvendo CO2 e metanol, além de não conseguir 

representar com confiabilidade a mudança de fase ocorrida, entre 3 e 4 MPa, o que pode ter 

relação com a solubilidade, dissolução e interações químicas destes componentes com a água. 
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Figura 3.31: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em água contendo 

metanol. 

 

Lafond et al. (2012) estudaram o equilíbrio de hidratos de metano na presença de 

metanol e NaCl. Seus testes foram realizados em um calorímetro por varredura diferencial 

(DSC – Differential Scanning Calorimeter), em intervalo de pressão de 7 a 20 MPa. 

Primeiramente, foi realizado teste com água pura para comparar os resultados obtidos com 

resultados da literatura. Posteriormente, foi preparada uma solução aquosa que continha 

inicialmente 3,5% em massa de NaCl em sua composição, sendo diluída em outras três soluções 

com 5%, 10% e 20% em massa de metanol para os testes restantes. 

Os resultados experimentais obtidos pelos autores podem ser vistos na Figura 3.32, 

juntamente com as curvas simuladas através do modelo RKSA-Infochem. Como este trabalho 

utilizou um método experimental diferente para encontrar a temperatura de equilíbrio de 

hidratos, visto que a pressão foi pré-estabelecida e há uma busca por temperatura, foram 

calculados os desvios absolutos de temperatura entre a obtida experimentalmente e a teórica 

calculada por meio do modelo. O modelo RKSA-Infochem apresentou uma média de desvio 

absoluto de temperatura de 0,31 K, enquanto para o modelo CPA-eletrólitos este valor foi de 

0,41 K (Tabela A.23). Os autores também forneceram estes desvios calculados através de outro 

simulador chamado CSMGem, sendo a média de 0,34 K de desvio absoluto. 
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Figura 3.32: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em solução eletrolítica de NaCl 

contendo metanol. 

 

Jager et al. (2002) determinaram experimentalmente a estabilidade de hidratos de 

metano em soluções com cloreto de sódio com metanol através de espectroscopia Raman, com 

valores de pressão atingindo até 70 MPa. Foram realizados 8 ensaios experimentais com 

concentrações molares de 2% e 4% de NaCl (6,209% e 11,907% em massa, respectivamente) 

e concentrações mássicas de metanol de 10%, 20%, 30% e 40%. 

A Figura 3.33 ilustra os resultados experimentais para concentração de NaCl de 2% e 

concentrações de metanol de 10% a 40%, e as curvas simuladas através do modelo CPA-

eletrólitos, tendo uma média de erros relativos de 11,27% (Tabela A.24). Já na Figura 3.34 estão 

os dados experimentais para a concentração de 4% de NaCl, mantendo as concentrações de 

metanol de 10% a 40%. O modelo CPA-eletrólitos também se ajustou melhor a estes dados 

experimentais, com uma média de 6,84% de erro relativo (Tabela A.25). Para estes casos, e 

conforme já discutido a partir dos resultados mostrados na Figura 3.30, além dos parâmetros de 

interação para metanol, o modelo também foi calibrado com parâmetros de interação que 

contabilizam a inibição por meio de sais, o que justifica o melhor ajuste observado ao adicionar 

estes dois componentes em água. 
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Figura 3.33: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em solução eletrolítica de NaCl 

(2%) contendo metanol. 

 

 
Figura 3.34: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em solução eletrolítica de NaCl 

(4%) contendo metanol. 
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Dholabai et al. (1997) examinaram as condições de equilíbrios de hidratos de misturas 

de metano e dióxido de carbono em água, na presença de eletrólitos (NaCl, CaCl2 e KCl), 

metanol e monoetilenoglicol (MEG). Os experimentos foram realizados em intervalo de 

temperatura de 264 a 282 K e em intervalo de pressão de 1,5 a 10,4 MPa, dentro de uma célula 

de safira de volume variável. 

A Figura 3.35 apresenta os resultados experimentais dos autores, para o equilíbrio de 

hidratos do gás que tinha como composição: metano/dióxido de carbono (80%/20% em mol), 

em misturas de água e metanol (10% e 20%, em relação à massa da água). Os resultados 

simulados, utilizando ambas EDEs RKSA e CPA, se ajustaram bem em relação aos dados 

experimentais, com médias de erros relativos de 2,38% e 2,77%, respectivamente (Tabela 

A.26). 

 

 
Figura 3.35: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20%) 

em água contendo metanol. 

 

Para esta mesma composição de gás, as Figuras 3.36 e 3.37 ilustram o equilíbrio de 

hidratos na presença de eletrólitos na água, além do metanol. Para estes casos, o modelo 

CPA-eletrólitos (curvas simuladas nas figuras) mostrou um ajuste superior em relação ao 

RKSA-Infochem, pelo mesmo motivo discutido em relação à Figura 3.33. Para os dados 

experimentais da Figura 3.36, a média de erros relativos foi de 8,60%, para a CPA, e de 20,81%, 

para a RKSA (Tabela A.27). Em relação aos dados da Figura 3.37, os erros foram de 8,24%, 

para a CPA, contra 20,16%, da RKSA (Tabela A.28). 
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Figura 3.36: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20%) 

em soluções aquosas eletrolíticas de NaCl contendo metanol. 

 

 
Figura 3.37: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20%) 

em solução aquosa eletrolítica de NaCl + KCl + CaCl2 contendo metanol. 
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As simulações realizadas de equilíbrio de hidratos para um gás com composição de 

metano/dióxido de carbono (50%/50% em mol) em água e metanol (20% em massa), utilizando 

as EDEs CPA e RKSA apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais, com erros 

menores que 10%, para ambos os casos (Tabela A.29). Estes dados experimentais e as 

simulações estão representados na Figura 3.38. 

 

 
Figura 3.38: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (50%/50%) 

em água contendo metanol. 

 

Nas simulações do equilíbrio de hidratos para este gás, com composição de 

metano/dióxido de carbono (50%/50%), quando misturados em soluções aquosas eletrolíticas 

de NaCl contendo metanol (Figura 3.39) e a solução aquosa eletrolítica de NaCl + KCl + CaCl2 

com metanol (Figura 3.40), a CPA-eletrólitos se ajustou melhor em relação aos dados 

experimentais. Porém, os erros médios observados foram considerados altos, de 13,27% para o 

primeiro conjunto de dados, e 16,52% para o segundo conjunto de dados (curvas apresentadas 

nas figuras). Estes altos erros podem ter origem devido às altas concentrações de substâncias 

que reagem com a água (50% em mol de CO2, 5 e 10% em massa de NaCl, e 10 e 15% em 

massa de metanol), fazendo com o modelo de atividade aquosa não consiga contabilizar a 

sinergia destas misturas em altas concentrações. Além disso, só existem dois pontos 

experimentais na Figura 3.40, o que gera menor confiabilidade de ajuste, também. Quando 

utilizada a RKSA-Infochem, os valores médios de erros ficaram acima de 30% (Tabelas A.30 

e A.31). 
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Figura 3.39: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (50%/50%) 

em soluções aquosas eletrolíticas de NaCl contendo metanol. 

 

 
Figura 3.40: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (50%/50%) 

em solução aquosa eletrolítica de NaCl + KCl + CaCl2 contendo metanol. 
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Neste trabalho também foram realizados experimentos utilizando monoetilenoglicol 

(MEG) como inibidor em solução aquosa para formação de hidratos de metano/dióxido de 

carbono em composição molar 80%/20%. A Figura 3.41 apresenta os dados experimentais para 

porcentagens de MEG de 10% e 30% em relação à massa da água, e as curvas simuladas com 

os modelos CPA e RKSA. Em geral, ambas as EDEs CPA e RKSA apresentaram bons ajustes, 

sendo as médias de erros relativos de 4,68% e 2,14%, respectivamente (Tabela A.32). 

 

 
Figura 3.41: Dados experimentais e simulados de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) em água 

contendo MEG. 

 

Por sua vez, para os experimentos em que eletrólitos de CaCl2 e NaCl + CaCl2 foram 

adicionados em soluções aquosas contendo MEG, para o gás com composição molar de 

metano/dióxido de carbono (80%/20%), o modelo da CPA-eletrólitos se ajustou melhor aos 

dados experimentais, com uma média de erros de 4,46%, frente a 11,40% da RKSA-Infochem 

(Tabela A.33). Visto que, os parâmetros de interação para os inibidores termodinâmicos MEG 

e componentes salinos no modelo CPA-eletrólitos, foram calibrados e ajustados a partir de 

dados experimentais existentes na literatura. Na Figura 3.42 estão ilustrados estes dados 

experimentais e as curvas simuladas utilizando o modelo que melhor se ajustou. 
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Figura 3.42: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano/dióxido de carbono (80%/20%) 

em soluções aquosas eletrolíticas de CaCl2 e NaCl + CaCl2 contendo MEG. 

 

3.2.4 Glicerina como inibidora de hidratos 

 

Existem, na literatura, oito trabalhos que fornecem dados experimentais de glicerol 

como inibidor de hidratos em misturas gasosas e água. Sete deles produziram resultados 

experimentais somente com glicerol como inibidor e dois deles trazem a inibição através da 

combinação de glicerol + sais. 

Yousif e Young (1993) foram os primeiros a realizarem experimentos com o intuito 

de se estudar o poder de inibição de hidratos pelo glicerol como aditivo em fluidos de 

perfuração. Os experimentos foram realizados em um reator autoclave equipado com mixer que 

suportava pressões de até 6000 psi (41 MPa). Para avaliar a formação dos hidratos, foi utilizado 

um gás natural com composição típica do Green Canyon (já descrito na Revisão da Literatura). 

Vale ressaltar que, nem todos os experimentos foram realizados pelos autores citados. Os 

experimentos também foram conduzidos por cinco laboratórios diferentes, com aparatos 

experimentais e procedimentos similares, e os dados foram agrupados por Yousif e Young 

(1993). Os ensaios foram realizados com glicerol puro como agente inibidor e misturas de 
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glicerol e sais, com o objetivo de se obter uma correlação para predizer o ponto de supressão 

de hidratos em fluidos de perfuração a partir destes dados experimentais. 

Ng e Robinson (1994) realizaram ensaios experimentais de equilíbrio de hidratos em 

célula PVT visual para condições de até 20 MPa. Foram realizados experimentos de formação 

de hidratos de metano em solução aquosa de glicerol, cujas concentrações de glicerol em água 

foram de 25% e 50% (%massa), e hidratos de dióxido de carbono em solução aquosa de glicerol, 

com concentração de 25%. 

Rye-Holmboe e Yousif (1996) deram continuidade ao trabalho de Yousif e Young 

(1993), ao executarem mais experimentos em misturas de glicerol + sais, com o objetivo de 

elaborar um novo modelo de predição para a temperatura de supressão de hidratos 

acrescentando também os efeitos de resistividade e da densidade da mistura no filtrado do fluido 

de perfuração. As condições experimentais realizadas foram semelhantes as do trabalho 

anterior. 

Breland e Englezos (1996) fizeram testes de equilíbrio de hidratos de dióxido de 

carbono em soluções contendo glicerol em concentrações mássicas de 10, 20 e 30%. Estes 

ensaios foram realizados em célula de alta pressão visual, construída com aço inoxidável 316, 

com um misturador em seu interior, através do método de busca de pressão a temperatura 

constante. Estes ensaios foram realizados para pressões de até 3,5 MPa, para não ultrapassar a 

pressão de vapor do CO2, que era uma limitação experimental. 

Wu e Englezos (2006) realizaram experimentos de equilíbrio de hidratos de misturas 

de metano + etano e metano + propano na presença de uma solução aquosa contendo 20% em 

massa de glicerol, para pressões de até 5 MPa, através do método da busca de pressão a 

temperatura constante. Para isto, foi utilizada uma célula de equilíbrio de acrílico contendo 

misturador magnético, equipada com um microscópio para visualização do processo de 

formação e decomposição dos hidratos. 

Mohammadi et al. (2008ª) obtiveram dados experimentais de dissociação de hidratos 

de metano, etano e dióxido de carbono na presença de soluções aquosas contendo 10 e 40% em 

massa de glicerol e dados para dissociação de hidratos de propano em solução aquosa de 10% 

em massa de glicerol. Estes dados foram gerados através de uma célula isocórica, com duas 

janelas de safira e que continha um misturador magnético, utilizando o método de busca de 

pressão. Os experimentos foram conduzidos em pressões de até 15 MPa, aproximadamente. 

Maekawa (2010) executou experimentos para obtenção de condições de equilíbrio de 

hidratos de dióxido de carbono na presença de soluções aquosas de metanol, etanol, 

etilenoglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol e glicerol. As concentrações mássicas de glicerol 
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testadas foram 10, 20 e 30% (%massa) em uma célula PVT isocórica equipada com misturador 

para pressões de até 4,13 MPa. 

Chapoy et al. (2014) realizaram experimentos para obtenção de dados de dissociação 

de hidratos de metano na presença de propilenoglicol e glicerol. Estas medições foram 

realizadas em uma célula PVT isocórica, com misturador magnético, que suporta pressões de 

até 70 MPa e intervalos de temperatura entre -77 e 50 °C. As frações mássicas de glicerol em 

água foram de 30, 40 e 50% (%massa). 

A Tabela 3.1 sintetiza os dados experimentais de equilíbrio de hidratos de diversas 

fases gasosas na presença de glicerol, dos trabalhos relatados anteriormente. É possível observar 

os intervalos de pressão e temperatura e o número de pontos experimentais (Np) realizados por 

cada um deles nos experimentos. 

 

Tabela 3.1: Dados experimentais de equilíbrio de hidratos na presença de glicerol. 

Fase gasosa 

(%mol) 

Fase líquida 

(%massa glicerol) 

Intervalo de P 

(MPa) 

Intervalo de T 

(K) 
Np Referência 

Metano 

10 2,72 – 14,80 272,20 – 288,50 7 Mohammadi et al. (2008ª) 

25 4,39 – 20,53 273,85 – 286,15 4 Ng e Robinson (1994) 

30 4,51 – 62,74 272,15 – 293,50 5 Chapoy et al. (2014) 

40 3,29 – 13,33 266,10 – 279,00 7 Mohammadi et al. (2008ª) 

40 4,76 – 63,78 269,35 – 289,45 5 Chapoy et al. (2014) 

50 4,53 – 20,53 264,15 – 276,25 4 Ng e Robinson (1994) 

50 6,43 – 64,74 266,45 – 283,55 5 Chapoy et al. (2014) 

Dióxido de 

Carbono 

10 1,391 – 3,345 272,30 – 279,30 6 Breland e Englezos (1996) 

10 1,25 – 3,39 271,50 – 279,70 6 Mohammadi et al. (2008ª) 

10 1,77 – 4,13 274,50 – 280,90 4 Maekawa (2010) 

20 1,502 – 3,556 270,40 – 277,10 8 Breland e Englezos (1996) 

20 1,70 – 3,94 272,00 – 278,40 6 Maekawa (2010) 

25 1,48 – 20,67 269,55 – 278,85 5 Ng e Robinson (1994) 

30 2,030 – 2,981 270,10 – 273,20 5 Breland e Englezos (1996) 

30 1,73 – 3,49 269,30 – 274,60 4 Maekawa (2010) 

40 1,42 – 3,30 264,70 – 272,40 7 Mohammadi et al. (2008ª) 

91% Metano + 

9% Etano 
20 2,130 – 4,751 274,20 – 281,30 5 Wu e Englezos (2006) 

90% Metano + 

10% Propano 
20 0,870 – 1,990 274,20 – 281,60 5 Wu e Englezos (2006) 

Gás Natural* 

10 13,79 – 27,97 293,87 – 297,32 5 Yousif e Young (1993) 

20 14,38 – 41,94 293,43 – 297,59 8 Yousif e Young (1993) 

30 14,10 – 39,86 288,98 – 294,82 5 Yousif e Young (1993) 

* 87,26% Metano + 7,57% Etano + 3,10% Propano + 0,49% Iso-Butano + 0,79% N-Butano + 0,20% Iso-Pentano 

+ 0,20% N-Pentano + 0,39% Nitrogênio 
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Como forma de melhor auxiliar na modelagem destes casos utilizando as EDEs, os 

dados experimentais publicados foram agrupados de acordo com o constituinte gasoso que 

formou o hidrato ou para uma mesma concentração de glicerol na solução aquosa.  

A Figura 3.43 apresenta os dados experimentais de equilíbrio de hidratos de metano 

em água e glicerol, nas concentrações mássicas de 10, 25, 30, 40 e 50% e as respectivas 

simulações utilizando o modelo RKSA-Infochem. Percebe-se um bom ajuste entre os dados 

experimentais dos diversos autores e as curvas simuladas, sendo a média dos erros relativos de 

8,97%, para o modelo RKSA-Infochem, e de 31,85%, para o modelo da CPA-Infochem (Tabela 

A.34). Esta incongruência, para o modelo da CPA-Infochem, em relação aos resultados de 

simulação obtidos nas seções anteriores, pode ter sido causada pelo fato dos parâmetros de 

interação entre o glicerol e os outros componentes do sistema não terem sido ajustados, a partir 

de dados experimentais publicados, para este modelo. Enquanto este ajuste foi realizado para 

outros inibidores termodinâmicos, como metanol, MEG e sais. 

 

 
Figura 3.43: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de metano em água contendo glicerol. 
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A Figura 3.44 mostra os dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono em 

misturas de água e glicerol (10 e 20% em massa) e as simulações realizadas utilizando modelo 

RKSA-Infochem. Percebe-se que, os experimentos não foram realizados para valores acima do 

ponto quádruplo da mistura, no qual coexistem as fases de hidrato, vapor, solução líquida e o 

dióxido de carbono líquido. Esse ponto corresponde à mudança brusca de inclinação observada 

nas curvas de equilíbrio. Para uma mistura somente de água e dióxido de carbono, segundo 

Sloan Jr e Koh (2007), este ponto quádruplo está localizado em 283 K e 4,499 MPa. Nota-se 

que à medida que há adição de glicerol, este ponto se afasta para a esquerda, diminuindo a 

temperatura. Também há um decréscimo de pressão devido à presença do inibidor 

termodinâmico, como mostram as simulações. Para este caso, a média dos erros relativos foi de 

2,71% para o modelo RKSA-Infochem, contra 34,21% se utilizada a CPA (Tabela A.35). 

 

 
Figura 3.44: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em água contendo 

glicerol (10 e 20%). 

 

Já a Figura 3.45, além de apresentar os dados experimentais já mostrados na Figura 

3.44, também estão inclusos os dados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono para 

concentrações de 25, 30 e 40% (%massa) de glicerol em água. Ng e Robinson (1994) foram os 

únicos a realizarem experimentos acima do ponto quádruplo para a composição da mistura, 

0

2

4

6

8

10

264 269 274 279 284

P
 (

M
P

a)

T (K)

Glicerol 10wt% - Breland e Englezos (1996)

Glicerol 10wt% - Mohammadi et al. (2008)

Glicerol 10wt% - Maekawa (2010)

Glicerol 20wt% - Breland e Englezos (1996)

Glicerol 20wt% - Maekawa (2010)

Glicerol 10 wt% - RKSA-Infochem

Glicerol 20 wt% - RKSA-Infochem



115 

 

 

 

sendo este valor de aproximadamente 3,96 MPa e 276,75 K. Nota-se que as EDEs não 

conseguem simular as curvas completas para composições de 25 e 30% de glicerol, após a 

mudança de fase que ocorre. Além disto, para a composição de 40% de glicerol, apesar de haver 

a mudança de fase na simulação, há uma grande discrepância entre os resultados, ocasionando 

em um erro maior, de 21,13% (Tabela A.35). 

 

 
Figura 3.45: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em água contendo 

glicerol (10 – 40%). 
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uma composição de água e glicerol junto com o gás natural. A média dos erros relativos foi de 

20,98% ao utilizar o modelo RKSA-Infochem (Tabela A.36). 

 
Figura 3.46: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de gás natural em fluido contendo glicerol. 
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Figura 3.47: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de diversos gases em água contendo 20% 

de glicerol. 

 

A Tabela 3.2 sintetiza os dados experimentais de equilíbrio de hidratos de gás natural 

na presença de glicerol e sais (NaCl, KCl e CaCl2) dos trabalhos de Yousif e Young (1993) e 

Rye-Holboe e Yousif (1996). É possível observar as concentrações de glicerol utilizadas, que 

variaram de 5 a 30% (%massa), os tipos e concentrações dos sais, além dos intervalos de pressão 

e temperatura, e o número de pontos experimentais (Np) realizados em seus experimentos. 
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Tabela 3.2: Dados experimentais de equilíbrio de hidratos na presença de glicerol e sais. 

Fase 

gasosa 

Glicerol 

(%massa) 

Sais 

(%massa) 

Intervalo de P 

(MPa) 

Intervalo de T 

(K) 
Np Referência 

Gás 

Natural* 

5% 5% CaCl2 17,96 – 23,10 295,65 – 296,76 2 Yousif e Young (1993) 

20%  5% CaCl2 14,90 – 34,79 292,43 – 297,15 4 Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

10%  10% CaCl2 12,96 – 18,17 291,48 – 292,15 2 Yousif e Young (1993) 

5%  5% KCl 11,34 – 18,97 294,15 – 296,26 2 Yousif e Young (1993) 

10%  5% KCl 9,70 – 38,07 292,65 – 298,04 4 Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

10%  10% KCl 13,21 – 19,34 291,71 – 293,15 2 Yousif e Young (1993) 

5%  5% NaCl 15,03 – 34,21 294,82 – 298,32 4 Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

10%  10% NaCl 16,41 – 27,89 290,21 – 292,54 4 Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

20%  10% NaCl 16,22 – 27,38 286,59 – 288,87 3 Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

30%  10% NaCl 9,41 – 23,59 281,48 – 283,04 4 Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

10%  20% NaCl 11,86 – 27,59 278,71 – 282,87 3 Yousif e Young (1993) 

10%  23,4% NaCl 20,43 – 37,39 277,26 – 279,87 2 Yousif e Young (1993) 

15%  22,1% NaCl 18,56 – 35,37 275,54 – 277,26 2 Yousif e Young (1993) 

20%  20% NaCl 14,41 – 36,50 272,59 – 277,15 7 Yousif e Young (1993) 

5%  
3% NaCl + 

5% KCl 
13,19 – 19,93 292,71 – 294,15 2 Yousif e Young (1993) 

15%  
5% NaCl + 

5% KCl 
13,38 – 21,66 288,43 – 289,98 3 Yousif e Young (1993) 

10%  
10% NaCl + 

10% KCl 
12,50 – 19,93 283,71 – 285,37 3 Yousif e Young (1993) 

* 87,26% Metano + 7,57% Etano + 3,10% Propano + 0,49% Iso-Butano + 0,79% N-Butano + 0,20% Iso-Pentano 

+ 0,20% N-Pentano + 0,39% Nitrogênio 

 

De antemão, percebe-se a escassez de dados experimentais que levam em conta a 

sinergia de inibição do glicerol juntamente com diversos tipos de sais. Estes dados existem em 

pequena quantidade (para algumas concentrações só foram realizados 2 ou 3 pontos 

experimentais) e somente para o gás natural com composição do Green Canyon.  

A Figura 3.48 ilustra os dados de equilíbrio de hidratos de gás natural em solução 

aquosa de CaCl2 na presença de glicerol e as simulações realizadas através do modelo 

RKSA-Infochem. As baixas quantidades de pontos experimentais tornam as análises 

inconclusivas, porém, utilizar o modelo RKSA-Infochem obteve erros médios de 41,50% 

(Tabela A.39). Ao utilizar o modelo CPA-Electrolyte os erros ficaram ainda mais altos, 

atingindo 54,61%. Este mesmo comportamento é observado na Figura 3.49, onde estão os dados 

experimentais de hidratos de gás natural em solução aquosa de KCl, na presença de glicerol. 

Os erros médios obtidos foram de 40,36% utilizando a RKSA e 46,78% utilizando a CPA 

(Tabela A.40). 
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Figura 3.48: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de gás natural em solução aquosa de 

CaCl2 contendo glicerol. 

 

 
Figura 3.49: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de gás natural em solução aquosa de KCl 

contendo glicerol. 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

290 291 292 293 294 295 296 297 298

P
 (

M
P

a)

T (K)

CaCl2 5wt% + Glicerol 5wt% - Yousif e Young (1993) CaCl2 5wt% + Glicerol 5wt% - RKSA

CaCl2 5wt% + Glicerol 20wt% - Rye-Holmboe e Yousif (1996) CaCl2 5wt% + Glicerol 20wt% - RKSA

CaCl2 10wt% + Glicerol 10wt% - Yousif e Young (1993) CaCl2 10wt% + Glicerol 10wt% - RKSA

0

5

10

15

20

25

30

35

40

291 292 293 294 295 296 297 298 299

P
 (

M
P

a)

T (K)

KCl 5wt% + Glicerol 5wt% - Yousif e Young (1993) KCl 5wt% + Glicerol 5wt% - RKSA

KCl 5wt% + Glicerol 10wt% - Rye-Holmboe e Yousif (1996) KCl 5wt% + Glicerol 10wt% - RKSA

KCl 10wt% + Glicerol 10wt% - Yousif e Young (1993) KCl 10wt% + Glicerol 10wt% - RKSA



120 

 

 

 

A Figura 3.50 apresenta os resultados experimentais para os hidratos de gás natural 

contendo concentrações mássicas de NaCl de 5 e 10% e concentrações mássicas de glicerol de 

5 a 30% em água, e as curvas simuladas através do modelo RKSA-Infochem, tendo uma média 

de erros relativos de 25,80% (Tabela A.41). Somente a simulação aplicando a RKSA, realizada 

com 10% de NaCl + 20% de glicerol, se ajustou aos dados experimentais apresentados na 

figura. Para os outros dados experimentais, os desvios ficaram maiores que 1ºC, em média. Ao 

utilizar o modelo CPA-eletrólitos o erro relativo médio foi de 50,76%. 

 

 
Figura 3.50: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de gás natural em solução aquosa de NaCl 

contendo glicerol de Rye-Holmboe e Yousif (1996). 

 

Na Figura 3.51 estão os dados experimentais de hidratos de gás natural para frações 

mássicas de NaCl acima de 20% e frações mássicas de glicerol de 10, 15 e 20%. Para este caso, 

as curvas foram simuladas utilizando o modelo CPA-eletrólitos, com média dos erros relativos 

de 29,63%, enquanto para a RKSA-Infochem os erros foram de 286,81% (Tabela A.42), 
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tendência que já foi observada para alguns casos nos quais foram utilizadas concentrações 

maiores de sais, analisados anteriormente. 

Vale ressaltar que alguns destes dados não foram todos obtidos pelos autores, os dados 

para concentrações mássicas de 20% de NaCl + 20% de glicerol foram realizados em três 

laboratórios diferentes, além de não ter sido informada a composição completa do fluido para 

cada experimento realizado, o que gera uma maior dispersão nos resultados. Além disso, a 

ordem das curvas simuladas, em relação à supressão de temperatura ao utilizar inibidores 

termodinâmicos, não está de acordo com a ordem dos dados experimentais. Os experimentos 

realizados com 20% de NaCl + 20% de glicerol aparentam ter um maior potencial de inibição 

que os demais, por estarem mais à esquerda. Porém, a simulação termodinâmica indica que uma 

maior inibição é alcançada caso seja usada a composição de 22,1% de NaCl + 15% de glicerol. 

Uma divergência que merece ser melhor examinada através de novos experimentos a serem 

realizados. 

 

 
Figura 3.51: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de gás natural em solução aquosa de NaCl 

contendo glicerol. 

** Dados extraídos de três laboratórios diferentes. 
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A Figura 3.52 mostra os dados experimentais dos hidratos do gás natural em presença 

de solução aquosa de NaCl + KCl e glicerol, em concentrações mássicas de 5, 10 e 15, e os 

dados simulados utilizando o modelo RKSA-Infochem. Estes foram os resultados que tiveram 

uma menor discordância entre os experimentais e os simulados, tendo uma média de erros 

relativos de 16,90% (Tabela A.43). 

 

 
Figura 3.52: Dados experimentais e simulados de equilíbrio de hidratos de gás natural em solução aquosa de NaCl 

+ KCl contendo glicerol. 

 

 

3.3 Conclusões 

 

 

Dados experimentais de hidratos de metano e dióxido de carbono, em presença de 

água, estão bem consolidados na literatura, e as simulações numéricas, ao aplicar as EDEs 
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RKSA e CPA, conseguiram reproduzir com exatidão estes envelopes, mesmo para altas 

pressões e para misturas destes componentes. 

Em relação às soluções aquosas eletrolíticas contendo diversas espécies, além de 

misturas com MEG e metanol, o modelo termodinâmico CPA-eletrólitos consegue predizer 

bem o comportamento do equilíbrio de hidratos. Graças a esta EDE possuir um termo a mais, 

em relação à RKSA, que contabiliza os efeitos das associações químicas entre os componentes. 

Além do seu modelo ter parâmetros de interação binária já ajustados, a partir de dados 

experimentais publicados, para o metanol, MEG e componentes salinos. 

Existem poucos dados experimentais acerca da inibição de hidratos utilizando glicerol 

como THI, somente oito trabalhos foram encontrados com estes dados. Há uma lacuna 

experimental de dados de equilíbrio de hidratos em misturas de metano com dióxido de 

carbono. A sinergia de inibição ao misturar glicerol com sais também é pouco explorada.  

As simulações realizadas, aplicando os modelos termodinâmicos RKSA-Infochem e 

CPA-eletrólitos, para soluções aquosas contendo glicerol e misturas entre glicerol e sais, 

apresentaram os piores resultados de comparação em relação aos dados experimentais, fruto de 

uma baixa quantidade de parâmetros experimentais adicionados a estes modelos para aprimorar 

seus ajustes. 

O modelo RKSA-Infochem apresentou melhores ajustes aos dados experimentais do 

que o modelo que utiliza CPA-eletrólitos, para soluções contendo glicerol e sais, sendo o 

primeiro recomendado para predição da temperatura de equilíbrio para os experimentos que 

serão realizados nesta pesquisa. Isto pode ter ocorrido em virtude de o glicerol não ser uma das 

substâncias que possuem parâmetros de interação ajustados nos modelos que utilizam a EDE 

CPA. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

Este capítulo apresenta em detalhes os materiais utilizados para realização dos testes 

experimentais, os aparatos experimentais para obtenção de dados de equilíbrio de hidratos e a 

descrição dos procedimentos de ensaios executados. 

 

 

4.1 Materiais 

 

 

Neste trabalho foram realizados experimentos para determinação do equilíbrio de 

hidratos de metano (CH4) e dióxido de carbono (CO2), em composição molar 75%/25%, 

respectivamente, e de um gás natural com composição típica de um poço do pré-sal em soluções 

aquosas de glicerina, com e sem sais em sua composição. Também foram realizados testes de 

equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 (composição molar 70%/30%, respectivamente) em 

emulsão de olefina linear interna 60/40 vol% (olefina/água destilada). Estas formulações foram 

preparadas para os experimentos. 

Também foram realizados experimentos com base glicerina de fluido de perfuração, 

contendo 60/40 vol% (salmoura/glicerina), o mesmo utilizado por Duarte (2020), e com base 

sintética de emulsão de olefina linear 60/40 vol% (olefina/salmoura), que foi descrito no 

trabalho de Amorim (2022). Estas duas bases de fluidos de perfuração foram doadas pela 

empresa Petróleo Brasileiro S.A. (Petrobras). 

 A glicerina (99,5% P.A.), o cloreto de sódio (99% P.A.) e cloreto de potássio (99% 

P.A.), utilizados nos experimentos, eram de grau analítico da Synth.  Os gases, CH4 e CO2, 

utilizados como fase gasosa, também eram de grau analítico, assim como o gás natural sintético, 

composto por CH4, C2H6, C3H8, n-C4H10 e CO2. A Figura 4.1 mostra a composição molar deste 

gás natural. As propriedades críticas destas substâncias encontram-se na Tabela 4.1 e foram 

extraídas de Yaws (1999), para efeitos de simulação. 

Foram elaboradas 10 composições diferentes de soluções de água destilada com 

glicerina, com e sem sais. Estas soluções foram preparadas utilizando a balança semi-analítica 

UX4200H da Shimadzu. A Tabela 4.2 apresenta as composições teóricas e reais de cada uma 

das soluções preparadas. 
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Foram elaboradas 2 formulações diferentes de emulsão de água destilada e olefina 

linear interna, com composição volumétrica 40/60, respectivamente. Uma das emulsões foi 

preparada com 1% (%massa) de emulsificante Liomul NT, um aditivo à base de amidas e 

imidazolinas, da Miracema-Nuodex. Já a outra emulsão continha 3% (%massa) do mesmo 

emulsificante, apresentando uma maior estabilidade. Ambas foram utilizadas nos testes. 

 

 
Figura 4.1: Composição do gás natural sintético utilizado nos testes experimentais. 

 

Tabela 4.1: Propriedades críticas das substâncias estudadas (Yaws, 1999). 

SUBSTÂNCIA Tc (K) Pc (MPa) Vc (cm³/mol) Zc 

Água 647,13 22,055 56,0 0,229 

Glicerol 723,00 4,000 264,0 0,176 

NaCl 3400,00 35,500 266,0 0,334 

KCl 3470,00 18,000 625,0 0,390 

CH4 190,58 4,604 99,3 0,288 

CO2 304,19 7,382 94,0 0,274 

C2H6 305,42 4,880 147,9 0,284 

C3H8 369,82 4,249 202,9 0,280 

n-C4H10 425,18 3,797 254,9 0,274 
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Tabela 4.2: Composições das soluções testadas contendo glicerina. 

Solução Composição Teórica (%massa) Composição Real (%massa) 

1 90% H2O + 10% Glicerina 90,037 / 9,963 

2 80% H2O + 20% Glicerina 79,978 / 20,022 

3 70% H2O + 30% Glicerina 70,016 / 29,984 

4 60% H2O + 40% Glicerina 60,028 / 39,972 

5 85% H2O + 10% Glicerina + 5% NaCl 84,980 / 10,000 / 5,020 

6 80% H2O + 10% Glicerina + 10% NaCl 79,996 / 9,987 / 10,017 

7 85% H2O + 10% Glicerina + 5% KCl 85,066 / 9,956 / 4,978 

8 80% H2O + 10% Glicerina + 5% NaCl + 5% KCl 79,920 / 10,089 / 5,030 / 4,961 

9 75% H2O + 10% Glicerina + 10% NaCl + 5% KCl 75,056 / 9,974 / 9,974 / 4,996 

10 80% H2O + 10% Glicerina + 10% NaCl 79,994 / 10,013 / 9,993 

 

Além destas misturas, foram realizados 9 testes de equilíbrio de hidratos de metano 

em água destilada: 5 testes em um aparato experimental (A), que será descrito na próxima seção, 

para entender os mecanismos de formação e dissociação de hidratos; e os outros 4 testes, no 

aparato experimental (B), a fim de avaliar o procedimento experimental proposto na Seção 4.3, 

Posteriormente, foram realizados 6 testes de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de 

carbono em água destilada, sem presença de inibidores de hidratos. 

 

 

4.2 Aparatos experimentais 

 

 

De forma a entender os mecanismos de formação e dissociação de hidratos, em 

misturas de água e metano, foram realizados ensaios pilotos no aparato experimental (A), um 

sistema PVT (Pressão-Volume-Temperatura). Este sistema é capaz de permitir o estudo 

experimental do comportamento de fases de diversas substâncias e misturas através do 

monitoramento e/ou manipulação da pressão, volume e temperatura do fluido em seu interior. 

Os ensaios pilotos foram realizados no sistema PVT (Schlumberger), constituído pelos 

seguintes componentes: câmara de ar, célula, bomba hidráulica de deslocamento positivo, 

sistema de aquisição de dados e garrafas com fluido teste (Figura 4.2). Este sistema (A) estava 

disponível no Laboratório PVT, na Faculdade de Engenharia Mecânica, da Universidade 

Estadual de Campinas. 
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Figura 4.2: Visão geral do aparato experimental (A) e seus componentes.  

Fonte: Marques (2016). 

 

Neste sistema (A), a câmara de ar (Modelo Z16) possui a função de resfriar ou aquecer 

o fluido em estudo, para intervalos de -73 °C a 200 °C. Seu controlador de temperatura possui 

resolução de ± 0,1 °C. Em seu interior se encontra a célula PVT, onde os fluidos de processo 

ficam confinados e se faz a avaliação, através de variações na temperatura e pressão, do 

comportamento das fases. 

A célula PVT é constituída por um cilindro de vidro transparente, com capacidade de 

armazenar 112 cm³ de fluido de processo. Seu limite operacional máximo de pressão é 103 MPa 

e pode operar em faixa de temperatura de 15 a 200 °C. No interior do cilindro, existe um pistão 

flutuante, capaz de comprimir e expandir o fluido de processo, além de isolá-lo do fluido 

hidráulico (Conosol 260). 

A bomba hidráulica de deslocamento positivo pode ser acionada manualmente ou 

automaticamente, por meio do software DBR Pump Control System. Ela é responsável por 

pressurizar e despressurizar a célula PVT, podendo operar para pressões de até 138 MPa. 

De modo a visualizar os fluidos de processo durante o experimento, capturar imagens 

e vídeos dos experimentos e realizar aquisição dos dados de pressão, volume e temperatura, 
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existe um Sistema de Aquisição de Dados. Neste conjunto há um Sistema de Medição de Nível 

(CCD Level Measurememt System, Long Focus) e câmera CCD (Charged-Couple Device), um 

monitor de vídeo colorido e um controlador de velocidade vertical da câmera. A câmera é ligada 

diretamente a um codificador linear (encoder), para medição manual exata dos volumes dos 

fluidos contidos na célula PVT. 

Os fluidos de processo são armazenados em vasos de pressão feitos de aço inoxidável, 

antes de sua admissão dentro da célula PVT, através da bomba de deslocamento positivo. Estas 

garrafas suportam pressões de até 103 MPa. 

Um diagrama esquemático do sistema PVT (A) é mostrado na Figura 4.3, para melhor 

compreensão da ligação entre os componentes descritos anteriormente. 

 

 
Figura 4.3: Diagrama esquemático do sistema PVT (A).  

Fonte: Policarpo (2014). 

 

Já os ensaios de equilíbrio de hidratos envolvendo misturas entre metano e dióxido de 

carbono e para o gás natural, foram realizados em um sistema PVT (B), disponível no 
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Laboratório de Desenvolvimento de Tecnologias a Altas Pressões, no Instituto de Química, da 

Universidade Estadual de Campinas.  

Este sistema experimental (B) é composto por: célula PVT de alta pressão Top 

Industrie (modelo 2713.0000); dois transdutores de pressão (um da Heise modelo 901A e o 

outro da Top Industrie) e termopar, com sistema de aquisição de dados; agitador magnético 

Fisher Scientific (modelo Lab-Mix Temp Basic Fisherbrand); banho termostático Lauda (ECO 

Gold, modelo RE 420 GN); bomba seringa de alta pressão Teledyne Isco (D-Series, modelo 

100DX); garrafa de transferência a alta pressão em titânio (JBV); medidor de vazão mássica 

Coriolis Siemens (modelo SITRANS F C MASS 2100); e cilindros de gases de alta pressão. As 

Figuras 4.4 e 4.5 apresentam um diagrama esquemático e uma visão geral do sistema 

experimental (B), destacando os principais componentes que serão detalhados em sequência.  

 

 
Figura 4.4: Desenho esquemático do sistema experimental (B).  
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Figura 4.5: Aparato experimental (B). 

 

A célula PVT de alta pressão possui volume variável (entre 8,2 e 29,8 cm³), através de 

um pistão móvel em seu interior. A posição deste pistão é controlada de forma manual e ela é 

projetada para trabalhar até uma máxima pressão de 70 MPa e temperatura de 180 °C. Em seu 

interior há uma barra magnética, controlada por um agitador magnético abaixo dela. Em sua 

parte posterior, há uma janela de safira pela qual é capaz de observar visualmente a formação e 

dissociação dos hidratos em seu interior. Além disso, existem dois transdutores de pressão (um 

com leitura em bar, com resolução de ± 1 bar, e o outro com leitura em psi, com resolução de 

± 1 psi) e um medidor de temperatura (com resolução de ± 0,1 °C). A Figura 4.6 mostra um 

esquema lateral deste equipamento. 

 

 
Figura 4.6: Esquema lateral da célula PVT do aparato (B). 
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O agitador magnético é capaz de promover uma homogeneização da mistura e auxiliar 

no equilíbrio de fases. Além disto, em ensaios de equilíbrio de hidratos ele acelera o processo 

de cristalização ou dissociação, visto que sua agitação favorece a dissolução do gás na fase 

aquosa e aumenta o número de colisões intermoleculares, intensificando suas energias e 

auxiliando a superar a barreira de energia de ativação requerida para a formação de hidratos. 

Neste trabalho foi utilizado um “lab-mix temp basic Fisherbrand”, com intervalo de velocidades 

que variam de 100 a 1400 RPM. 

O banho termostático é de fundamental importância neste tipo de experimento, visto 

que é necessário realizar o resfriamento dos fluidos contidos dentro da célula de alta pressão 

para formação de hidratos e, posteriormente, aquecimento para dissociação dos hidratos e 

obtenção do ponto de equilíbrio das fases. Nestes experimentos foi utilizado um banho 

termostático Lauda Eco Gold, modelo RE 420 GN, capaz de operar em intervalos de 

temperatura de -20 °C a 200 °C, com possibilidade de criar rampas de temperatura e manter o 

aquecimento ou resfriamento a uma taxa constante. Segundo o fabricante, a estabilidade de 

temperatura deste equipamento é de ± 0,02 °C, sua resolução de leitura é de ± 0,01 °C. 

Para o deslocamento dos fluidos para o interior da célula de alta pressão, foi utilizada 

uma bomba seringa de alta pressão da Teledyne Isco. O intervalo de vazão que ela opera é de 

0,01 μL/min a 50 mL/min, para qualquer pressão até 69 MPa, e possui uma precisão de ± 0,3%. 

Esta bomba era conectada através de linhas e válvulas a uma garrafa de transferência a alta 

pressão em titânio, da JBV, pressão máxima de operação de 138 MPa e volume de 50 mL. Esta 

garrafa de transferência possui um pistão móvel em seu interior, separando o fluido hidráulico 

do fluido de processo, o qual era injetado dentro da célula de alta pressão para os ensaios de 

equilíbrio de hidratos. 

De forma a monitorar a quantidade de gás a ser admitido dentro da célula PVT, foi 

utilizado um medidor de vazão mássica por efeito de Coriolis da Siemens. Este equipamento 

consegue medir a vazão do fluido de 0 a 30 kg/h com precisão ≤ 0,1% da taxa. Sua pressão 

líquida máxima de operação é de 36,5 MPa e a temperatura de processo que ele pode ser 

utilizado é de -50 °C a 180 °C. 

Este gás admitido na célula PVT era injetado diretamente através de cilindros de alta 

pressão contendo os gases. Havia três cilindros disponíveis, um contendo gás metano, outro 

dióxido de carbono e o outro, o gás natural sintético. Estes cilindros eram ligados à célula de 

alta pressão através de linhas e válvulas e a própria pressão destes gases dentro dos cilindros 

era responsável pelo deslocamento deles para o interior da célula. 
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Antes da admissão de novos fluidos dentro da célula, seu interior era drenado, a 

limpeza era feita com etanol e solventes (como hexano e diclorometano, caso necessário), 

passava-se ar comprimido para secar seu interior, por 30 minutos, e posteriormente, era feito 

vácuo por meio de uma bomba, também por 30 minutos. Depois destes procedimentos de 

limpeza, novos fluidos eram injetados através dos equipamentos já mencionados anteriormente, 

para realização de novos ensaios. 

 

 

4.3 Metodologia experimental 

 

 

Nesta seção estarão descritos os procedimentos experimentais adotados nos ensaios de 

hidratos realizados, a partir do aparato experimental (B), sendo subdividida em duas etapas: 

simulação da curva de equilíbrio de hidratos da mistura a ser estudada, de forma a estimar a 

temperatura inicial que será iniciado o teste; e o experimento para obtenção de dados de 

equilíbrio de hidratos, através do método PVT-isocórico de busca de temperatura. 

A metodologia empregada para realização dos ensaios no aparato experimental (A), 

assim como os resultados obtidos, estão disponíveis no Apêndice C. 

 

4.3.1 Dados das substâncias alimentadas na Célula PVT 

 

Antes de iniciar o procedimento experimental em si, são realizados cálculos das 

quantidades em massa das substâncias que serão admitidas na célula. A partir destes cálculos, 

pode-se estimar as quantidades molares de cada substância da mistura gás/líquido que será 

testada.  

A Tabela 4.3 apresenta as propriedades das substâncias e a pressão e temperatura de 

admissão na célula PVT. Os dados dos gases e da água destilada foram extraídos do NIST 

(2022), enquanto os dados da glicerina e dos sais são do próprio fabricante (Synth). 
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Tabela 4.3: Propriedades das substâncias e pressão e temperatura de admissão na célula de alta pressão. 

Substância Massa Molar (g/mol) P (MPa) T (°C) 

CH4 16,0425 8,0 AMBIENTE (23 °C) 

CO2 44,0095 10,0 AMBIENTE (23 °C) 

C2H6 30,0690 10,0 AMBIENTE (23 °C) 

C3H8 44,0956 10,0 AMBIENTE (23 °C) 

n-C4H10 58,1222 10,0 AMBIENTE (23 °C) 

Água destilada 18,0153 0,3 AMBIENTE (23 °C) 

Glicerina 92,09 0,3 AMBIENTE (23 °C) 

Cloreto de Sódio 58,44 0,3 AMBIENTE (23 °C) 

Cloreto de Potássio 74,55 0,3 AMBIENTE (23 °C) 

 

Os testes experimentais conduzidos estão apresentados na Tabela 4.4. Nesta tabela se 

encontram as formulações utilizadas e as composições gasosas reais que foram admitidas dentro 

da célula. De líquido, eram injetados 5 mL, aproximadamente. 

 

Tabela 4.4: Testes realizados e composição gasosa real. 

Teste Fluido (%massa) Composição Gasosa Real (%mol) 

1 Água Destilada 100% CH4 

2 Água Destilada 73,958% CH4 + 26,042% CO2 

3 Glicerina 10% (1) 75,578% CH4 + 24,422% CO2  

4 Glicerina 20% (2) 73,873% CH4 + 26,127% CO2 

5 Glicerina 30% (3) 75,718% CH4 + 24,282% CO2 

6 Glicerina 40% (4) 75,735% CH4 + 24,265% CO2 

7 Glicerina 10% + NaCl 5% (5) 74,908% CH4 + 25,092% CO2 

8 Glicerina 10% + NaCl 10% (6) 74,769% CH4 + 25,231% CO2 

9 Glicerina 10% + KCl 5% (7) 75,348% CH4 + 24,652% CO2 

10 Glicerina 10% + NaCl 5% + KCl 5% (8) 73,796% CH4 + 26,204% CO2 

11 Glicerina 10% + NaCl 10% + KCl 5% (9) 73,418% CH4 + 26,582% CO2 

12 Glicerina 10% + NaCl 10% (10) Gás Natural (Figura 4.1) 

13 Fluido Base Glicerina 75,185% CH4 + 24,815% CO2 

14 Fluido Base Olefina 73,690% CH4 + 26,310% CO2 

15 Emulsão de Olefina Linear (1% Emulsifcante) 70,266% CH4 + 29,734% CO2 

16 Emulsão de Olefina Linear (3% Emulsifcante) 70,676% CH4 + 29,324% CO2 

 

O Teste 1 foi realizado com o objetivo de validar o procedimento experimental, 

somente utilizando gás metano e água destilada como fluido injetado. O Teste 2 foi realizado 

para obtenção da curva de equilíbrio de hidratos para uma situação sem inibidor, para a mistura 

gasosa de metano e dióxido de carbono. Os Testes 3-6 foram os testes das soluções de glicerina 
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e água destilada (Soluções 1-4, Tabela 5.2). Os Testes 7-11 continham sais em sua composição 

(Soluções 5-9, Tabela 5.2). O Teste 12 foi realizado com gás natural e Solução 10 da Tabela 

5.2, para comparação com o Teste 8. Os Testes 13 e 14 foram realizados com o fluido de 

perfuração base glicerina e base olefina, respectivamente. Os Testes 15 e 16 foram realizados 

com emulsão de olefina linear interna e água destilada, um contendo 1% e o outro 3% de 

emulsificante (%massa).  

Os testes foram conduzidos para obtenção de pontos de equilíbrio correspondentes às 

pressões que poderiam ser encontradas na cabeça de um poço offshore considerando-se lâminas 

d’água ultraprofundas (maiores que 2000 m), entre 12 e 35 MPa. 

 

4.3.2 Simulação da curva de equilíbrio de hidratos 

 

Conhecendo-se a composição molar real da mistura gás/líquido alimentada na célula 

PVT, foram realizadas as simulações das curvas de equilíbrio de hidratos utilizando o modelo 

RKSA-Infochem, com a finalidade de se prever a temperatura de início de cada ensaio 

experimental. Os experimentos iniciaram a temperaturas 2 a 3 °C acima da temperatura de 

equilíbrio prevista pelo simulador. 

Um exemplo de envelope de hidratos obtido através da equação de estado RKSA, para 

uma mistura CH4 e H2O, está apresentado na Figura 4.7. 

 

 
Figura 4.7: Curva de equilíbrio de hidratos de metano e água simulada com o modelo RKSA-Infochem. 
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4.3.3 Equilíbrio de hidratos através do método PVT isocórico 

 

O procedimento experimental para obtenção de dados de equilíbrio de hidratos, através 

do método PVT isocórico, é composto por três etapas que serão descritas a seguir e seguem 

estágios similares aos descritos por Mohammadi et al. (2008b), Cha et al. (2016), Hu et al. 

(2017a, b) e Menezes (2020). Tomando como referência a Figura 2.5 (Capítulo 2), as etapas são: 

I. O experimento se inicia 2 a 3 °C acima da temperatura de equilíbrio simulada 

(Ponto A). O primeiro segmento (AB) representa um rápido resfriamento do 

sistema, a uma taxa de 7,5 °C/h, com o mixer ligado a 1400 RPM. A formação 

do hidrato é detectada quando há uma queda de pressão acentuada, que ocorre 

devido ao consumo de gás para formação do hidrato e é uma característica de 

mudança de fase (segmento BC). Nesta etapa, eram esperados 45 minutos para 

estabilização da pressão e temperatura das fases contidas dentro da célula de alta 

pressão. 

II. O segundo estágio (CD) é o aquecimento rápido do sistema (5 °C/h), durante o 

qual o aumento de pressão ocorre devido à compressão do gás (maiores 

excitações moleculares). 

III. O último segmento (DE) é caracterizado por um aquecimento lento do sistema 

(0,5 – 1 °C/h), no qual a dissociação do hidrato se inicia, até atingir o ponto de 

equilíbrio termodinâmico do sistema (E), determinado pela interseção entre as 

curvas de resfriamento e aquecimento. Nesta etapa, o mixer é colocado em baixa 

rotação (500 RPM), para evitar que sua agitação provoque uma dissociação 

prematura do hidrato. 

IV. Após estes estágios, a célula era despressurizada e sua temperatura elevada para 

50 °C, para dissociar totalmente qualquer partícula de fase sólida que restou 

dentro dela.  

A Figura 4.8 ilustra todos os passos empregados durante os ensaios experimentais 

utilizando a célula PVT, através do método isocórico. Esta figura foi obtida a partir de um dos 

testes realizados com a solução que continha 10% de glicerina, para obtenção da condição de 

equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em pressão de aproximadamente 22 MPa. 

Para realização dos ensaios de hidratos, alguns testes demoravam em torno de 12 h, 

enquanto outros necessitaram 48 h para determinação do ponto de equilíbrio. Foram realizados 

mais de 70 experimentos distintos no decorrer deste trabalho. 
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Figura 4.8: Estágios experimentais empregados para ensaios de hidratos através do método isocórico em célula 

PVT. 
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÕES 
 

 

Neste capítulo estão apresentados os resultados experimentais de equilíbrio de hidratos 

utilizando o método PVT isocórico. Primeiramente, serão mostrados os resultados de validação 

do procedimento experimental através dos dados de equilíbrio de hidratos de metano em água 

destilada obtidos e, posteriormente, os resultados dos ensaios dos testes com misturas de gases, 

ao adicionar glicerina e sais à água destilada, como inibidores termodinâmicos. Da mesma 

forma, serão exibidos os dados experimentais para a emulsão de olefina linear e água destilada. 

Os experimentos realizados com os fluidos de perfuração base glicerina e base olefina também 

serão discutidos. 

Ao final do capítulo são testadas cinco correlações matemáticas da literatura nos dados 

gerados e dois novos modelos matemáticos empíricos são propostos, para predição da 

temperatura de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em situações de campo. 

 

 

5.1 Validação do procedimento experimental 

 

 

Através do procedimento experimental descrito no capítulo anterior, foram realizados 

4 ensaios de forma a validá-lo. A Figura 5.1 apresenta os 4 pontos de equilíbrio obtidos nestes 

ensaios (em vermelho) e a curva de equilíbrio obtida através da simulação utilizando a equação 

de estado RKSA. 

 

 
Figura 5.1: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 em água através do método PVT isocórico. 
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A Tabela 5.1 apresenta os valores numéricos de pressão e temperatura para os dados 

de dissociação plotados na figura acima. Cada ponto foi obtido através de um ensaio distinto e 

os dados apresentam uma boa concordância com os resultados de simulação. As incertezas 

experimentais para todos os testes realizados foram de ±0,1 °C e ±10 psi (±0,07 MPa). 

Temperaturas ligeiramente menores são observadas para os dados experimentais, em 

relação aos resultados simulados, devido à presença de cavidades vazias nas estruturas reais 

dos hidratos, o que leva a configurações menos estáveis, com menores temperaturas de 

dissociação (MENEZES, 2020). 

 

Tabela 5.1: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 em água e desvios absolutos em relação aos valores simulados. 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

14,13 15,9 15,98 0,08 

20,17 18,3 18,87 0,57 

28,02 21,1 21,47 0,37 

32,84 22,5 22,74 0,24 

 

As curvas referentes aos ensaios experimentais, das quais foram extraídos os dados de 

equilíbrio podem ser observadas na Figura 5.2. 

 

 
Figura 5.2: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos de CH4 em água. 
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Em todos os ensaios apresentados na Figura 5.2, observou-se uma recristalização do 

hidrato logo antes do início da sua dissociação, por talvez ocorrer uma ocupação de estruturas 

vagas e limitação difusional (GUPTA, 2007; MENEZES, 2020). Os trabalhos de Heidaryan 

(2020) e Miyamoto et al. (2020) também registram, em seus experimentos, a ocorrência desta 

recristalização. Este rearranjo pode ter ocorrido devido ao tamanho das moléculas hóspedes 

(moléculas de CH4) serem pequenas comparadas ao tamanho das cavidades formadas na 

estrutura SI do hidrato.  

A estrutura de hidrato SI possui dois tipos de cavidades, a 512 e a 51262, como já 

mostrado na Figura 2.2. Segundo Christiansen e Sloan Jr. (1984), a cavidade 512 possui tamanho 

de 0,503 nm e a 51262, 0,586 nm. Enquanto a molécula de CH4 possui 0,436 nm de tamanho, 

correspondendo a baixos valores de razão de tamanho hóspede/cavidade, de 0,867 e 0,744, 

respectivamente. Tendo assim espaço para ocorrer o rearranjo cristalino, que foi observado com 

mais proeminência na Figura 5.2c. 

Outra peculiaridade que se observou ao comparar os ensaios das Figuras 5.2a, 5.2b e 

5.2c, com o da 5.2d, é que a formação o hidrato continua a ocorrer neste último ensaio, mesmo 

na etapa de aquecimento lento. Isto pode ter ocorrido por dois motivos: i) a pressão não se 

estabilizou após a queda de pressão repentina que ocorre quando o hidrato se forma; e ii) baixa 

taxa de aquecimento empregada. Como a taxa de aquecimento foi a mesma para todos os 4 

ensaios, se conclui que a queda de pressão é mais acentuada para maiores pressões, ou seja, há 

uma maior quantidade de hidrato formado e sua estabilização demora mais tempo para ocorrer, 

em relação aos outros casos. 

 

 

5.2 Hidratos de metano e dióxido de carbono em água 

 

 

Após a validação do procedimento experimental, foram realizados 6 ensaios 

experimentais de equilíbrio de hidratos em misturas gasosas de metano e dióxido de carbono, 

em proporção teórica molar de 75%/25%, em água destilada. Os pontos de equilíbrio obtidos 

podem ser observados na Figura 5.3, juntamente com a simulação realizada através da EDE 

RKSA. 
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Figura 5.3: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em água através do método PVT isocórico. 

 

A Tabela 5.2 apresenta os valores numéricos para os dados simulados da figura acima, 

através da EDE RKSA, e uma comparação com os dados experimentais obtidos, apresentando 

também uma boa concordância.  

 

Tabela 5.2: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em água e desvios absolutos em relação aos valores 

simulados. 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,38 15,7 15,77 0,07 

17,13 17,7 17,97 0,27 

21,77 19,3 19,53 0,23 

26,52 20,6 20,84 0,24 

30,84 21,5 21,86 0,36 

33,98 22,0 22,53 0,53 

 

 

As curvas referentes aos ensaios experimentais, das quais foram extraídos os dados de 

equilíbrio podem ser observadas na Figura 5.4. Para estes ensaios não se observa, de forma 

proeminente, a recristalização do hidrato logo antes de sua dissociação. Isto pode ter ocorrido 

devido à molécula de CO2 estar mais diluído em água que o CH4. 
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Figura 5.4: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos de CH4 e CO2 em água. 

 

 

5.3 Hidratos de metano e dióxido de carbono em soluções de glicerina 

 

 

Nesta etapa, os ensaios foram realizados utilizando como fase líquida, glicerina em 

água destilada, em diferentes concentrações, e como fase gasosa misturas de metano e dióxido 

de carbono na composição 75/25 molar. 

Para cada concentração de glicerina na fase aquosa, foram realizados 5 ensaios. Os 

pontos de equilíbrio obtidos experimentalmente para todos os testes podem ser observados na 

Figura 5.5, juntamente com as simulações utilizando a equação de estado RKSA. Os dados sem 
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inibidor são os mesmos já apresentados na Figura 5.3 e serviram como base para avaliar o 

comportamento da inibição termodinâmica provocada pela adição de glicerina. 

 

 
Figura 5.5: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina através do método 

PVT isocórico. 

 

Nota-se que, os pontos de equilíbrio termodinâmico para as soluções de glicerina se 

encontram à direita da curva, enquanto para o fluido sem inibidor, situam-se à esquerda (devido 

à presença de cavidades vazias). Este fenômeno, de dissociação tardia, também é observado ao 

utilizar-se metanol como inibidor de hidratos, e é explicado pela incorporação da molécula de 

metanol na estrutura do hidrato (SHIN et al., 2013; MCLAURIN et al., 2014). Líquidos iônicos 

também podem agir da mesma maneira, compondo a estrutura dos hidratos ao serem hóspedes 

das cadeias catiônicas dentro das gaiolas e incorporando moléculas aniônicas na rede do hidrato 

ao invés das moléculas de água (DESCHAMPS AND DALMAZZONE, 2010; KOBORI et al., 

2015; MENEZES et al., 2020). 

Esta incorporação das moléculas do inibidor dentro da rede de hidratos ou presas nas 

cavidades podem afetar a heterogeneidade estrutural e as propriedades características do 

hidrato, estendendo o processo de dissociação (MENEZES et al., 2020). Talvez ocorra o mesmo 

com a molécula de glicerol, porém são necessários mais estudos acerca destas composições 
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utilizando difração de raios-X ou espectroscopia por ressonância nuclear magnética, para se 

avaliar a estrutura e composição tanto das cavidades, quanto das moléculas hóspedes dentro da 

estrutura do hidrato. Outra possibilidade existente é a Equação de Estado aplicada não conseguir 

prever com exatidão a diminuição na atividade de água provocada pelas moléculas de glicerol, 

apresentando deslocamentos maiores na curva de equilíbrio, do que o que é realmente 

observado experimentalmente. 

A Tabela 5.3 apresenta os valores numéricos para os dados simulados da Figura 5.5 e 

uma comparação com os dados experimentais obtidos, apresentando boa concordância, com 

desvios menores que 1 ºC para todos os casos. As curvas referentes aos ensaios experimentais, 

das quais foram extraídos os dados de equilíbrio podem ser observadas nas Figuras 5.6-5.9. 

  

Tabela 5.3: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina e desvios absolutos 

em relação aos valores simulados. 
Glicerina 10 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,42 14,2 13,89 0,31 

17,00 16,2 16,00 0,20 

21,82 17,9 17,63 0,27 

27,28 19,4 19,10 0,30 

34,20 20,8 20,65 0,15 

Glicerina 20 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,38 11,5 11,31 0,19 

17,02 13,7 13,37 0,33 

21,71 15,2 14,91 0,29 

27,14 16,4 16,35 0,05 

34,01 17,9 17,85 0,05 

Glicerina 30 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,33 8,1 8,03 0,07 

16,98 10,3 10,08 0,22 

21,69 11,8 11,61 0,19 

27,12 13,3 13,03 0,27 

34,16 14,8 14,56 0,24 

Glicerina 40 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

17,02 6,4 6,01 0,39 

21,83 8,3 7,52 0,78 

27,30 9,2 8,91 0,29 

30,85 9,9 9,69 0,21 

34,00 10,8 10,33 0,47 
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Figura 5.6: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos de CH4 e CO2 em solução aquosa de 10% de glicerina. 
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Figura 5.7: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos de CH4 e CO2 em solução aquosa de 20% de glicerina. 
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Figura 5.8: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos de CH4 e CO2 em solução aquosa de 30% de glicerina. 
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Figura 5.9: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos de CH4 e CO2 em solução aquosa de 40% de glicerina. 

 

De antemão observa-se que o aumento da concentração de glicerina diminui a 

quantidade de hidrato formado, visto que a queda de pressão ocasionada pela nucleação e 

crescimento fica menos acentuada a cada aumento de concentração. Isto pode ser observado 

melhor na Figura 5.10, onde foram agrupados os gráficos correspondentes a pressão de 

equilíbrio de aproximadamente 22 MPa e utilizada uma mesma escala. 

Para 10% em massa de inibidor, se observa uma queda de pressão de 0,81 MPa, 

aproximadamente, em 45 min de tempo de espera para estabilização da pressão e temperatura 

do sistema. Para as concentrações mássicas de 20%, 30% e 40% a pressão diminuiu 0,47 MPa, 

0,38 MPa e 0,14 MPa, respectivamente. Além disso, as temperaturas de formação dos primeiros 

cristais foram: 6,5 °C, 1,4 °C, 0 °C e -1,2 °C para estas mesmas concentrações, ressaltando que 
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a glicerina atua bem como inibidor termodinâmico de hidratos, além de diminuir a quantidade 

de hidrato formado no sistema. 

 

 
Figura 5.10: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina (ponto 

de equilíbrio em, aproximadamente, 22 MPa). 

 

O efeito da supressão de temperatura, isto é, o quanto a curva de equilíbrio se desloca 

para a esquerda, ao adicionar ao utilizar glicerina como inibidor termodinâmico, também foi 

avaliado e está apresentado na Figura 5.11. Este efeito de supressão foi calculado através da 

média da subtração dos valores simulados, para uma condição sem inibidor e concentração 

gasosa molar de 75/25 para CH4/CO2, pelos valores experimentais apresentados na Tabela 5.3. 

Para 10% em massa de glicerina, a supressão de temperatura média provocada pela 

adição de glicerina no sistema foi de 1,7 °C aproximadamente. Para as concentrações mássicas 

de 20, 30 e 40%, os valores médios foram 4,4, 7,7 e 11,7 °C. Atingindo um máximo de 

supressão de 12ºC para a solução de 40% a maiores pressões. Observa-se que esta relação é 

linear, conforme apresentado no gráfico. 
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Figura 5.11: Efeito da supressão de temperatura no equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 provocada pela adição de 

glicerina. 

 

As simulações realizadas com o modelo CPA-Infochem não apresentaram bons 

resultados de ajuste em relação aos dados experimentais para glicerina atuando como inibidor 

termodinâmico (Figura 5.12). Foram ocasionados desvios de até 4 ºC para a esquerda, dando 

uma falsa impressão de que a glicerina pode inibir hidratos mais do que seu real potencial de 

inibição, não sendo recomendado para cálculos de equilíbrio de hidratos para este tipo de 

composição.  

Todavia, com os dados experimentais de outros autores apresentados no Capítulo 3 e 

os novos dados experimentais obtidos neste trabalho, parâmetros de interação podem ser 

obtidos e adicionados a este modelo, tornando-o capaz de predizer resultados aceitáveis para o 

equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em soluções aquosas contendo glicerina. 
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Figura 5.12: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina pura 

e aplicação do modelo CPA-Infochem. 

 

No Teste 3 da Tabela 4.4 (10% em massa de glicerina), foram registradas imagens da 

formação e dissociação do hidrato no experimento do ponto de equilíbrio de aproximadamente 

22 MPa. Na Figura 5.13, os pontos vermelhos mostram onde foram feitos estes registros. 

 

 
Figura 5.13: Curva do ensaio experimental de hidratos de CH4 e CO2 em solução aquosa com 10% de glicerina. 
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Estes pontos registram as seguintes situações: 

• 1 = início do procedimento experimental; 

• 2 = início do aparecimento de cristais; 

• 3 = hidrato estabilizado (após nucleação e crescimento); 

• 4 – 7 = dissociação do hidrato. 

 

Os registros estão apresentados na Figura 5.14, juntamente com as pressões e 

temperaturas de cada situação. Nota-se que o mixer ao ser ativado facilita a incorporação do 

gás na fase líquida, auxiliando no processo de formação de hidratos (1). Os cristais de hidratos 

formados (2) começam a crescer e se aglomerar, até o crescimento total deste (3). Ao se iniciar 

a etapa de dissociação, o hidrato começa a diminuir de tamanho até sua completa dissolução na 

fase líquida (4-7). 

 

 

Figura 5.14: Registros do ensaio experimental de hidratos de CH4 e CO2 em solução aquosa 10% de glicerina. 

 

 

5.4 Hidratos de metano e dióxido de carbono em solução de glicerina com sais 
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Os experimentos, neste estágio, foram realizados utilizando como fase líquida, 

glicerina e sais (NaCl e KCl) em água destilada, em diferentes concentrações, e como fase 

gasosa misturas de metano e dióxido de carbono na composição 75/25 molar. 

Para cada concentração de glicerina e sais na fase aquosa, foram realizados 5 ensaios. 

Os pontos de equilíbrio obtidos experimentalmente para todos os testes podem ser observados 

na Figura 5.15, juntamente com as simulações realizadas utilizando o modelo RKSA-Infochem. 

Estes ensaios foram realizados utilizando como solução base a de 10% de glicerina em fase 

aquosa, aumentando somente a quantidade de sais nesta solução base. 

 

 
Figura 5.15: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina e sais através do 

método PVT isocórico. 

 

Comparando o efeito inibidor entre NaCl e KCl, percebe-se que o NaCl possui maior 

poder de inibição. De acordo com Cha et al. (2016), isto ocorre, pois, o Na+ possui um menor 

0

5

10

15

20

25

30

35

0 5 10 15 20 25

P
re

ss
ão

 (
M

P
a)

Temperatura (°C)

Sem inibidor - RKSA Dados experimentais - Sem inibidor

10 wt% glicerina - RKSA Dados experimentais - 10 wt% glicerina

+5 wt% KCl - RKSA Dados experimentais - +5 wt% KCl

+5 wt% NaCl - RKSA Dados experimentais - +5 wt% NaCl

+5 wt% NaCl + 5wt% KCl - RKSA Dados experimentais - +5 wt% NaCl + 5wt% KCl

+10 wt% NaCl - RKSA Dados experimentais - +10 wt% NaCl

+10 wt% NaCl + 5wt% KCl - RKSA Dados experimentais - +10 wt% NaCl +5 wt% KCl



153 

 

 

 

raio iônico (1,02 Å) comparado com o K+ (1,38 Å). Como menores cátions possuem maiores 

densidades de carga (caso do Na+), eles conduzem a interações eletrostáticas mais fortes entre 

os cátions e as moléculas de água, resultando em interações de ligação de hidrogênio mais fracas 

entre as moléculas de água (Figura 5.16). O K+ por ter um raio maior, tem menor densidade de 

carga, permitindo que moléculas de água interajam mais facilmente entre elas, através das 

ligações de hidrogênio. 

 

 
Figura 5.16: Diferença entre o desempenho de inibição dos cátions Na+ e K+. 
Fonte: Adaptado de Cha et al. (2016). 

 

A Tabela 5.4 apresenta os valores numéricos para os dados simulados da Figura 5.15 

e uma comparação com os dados experimentais obtidos. Com exceção da curva mais à esquerda 

do gráfico (10% de glicerina + 10% de NaCl + 5% de KCl), as outras curvas apresentaram bom 

ajuste em relação aos dados experimentais. A alta concentração mássica de sais (15%) no fluido, 

além dos 10% de glicerina, pode ter ocasionado estas inconsistências na simulação, fazendo 

com que a EDE não se ajustasse para esta alta quantidade de inibidores na mistura. As curvas 

referentes aos ensaios experimentais, das quais foram extraídos os dados de equilíbrio podem 

ser observadas nas Figuras 5.17-5.21. 
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Tabela 5.4: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina e sais e desvios 

absolutos em relação aos valores simulados. 

Glicerina 10 wt% + NaCl 5 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,45 11,7 10,93 0,77 

17,02 13,3 12,94 0,36 

22,06 15,2 14,57 0,63 

27,61 16,1 16,00 0,01 

34,10 17,6 17,40 0,20 

Glicerina 10 wt% + NaCl 10 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,31 8,0 8,01 0,01 

16,82 9,6 9,98 0,38 

21,51 11,5 11,50 0,00 

26,96 12,8 12,93 0,13 

34,04 14,3 14,47 0,17 

Glicerina 10 wt% + KCl 5 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,39 11,7 11,43 0,27 

17,07 13,8 13,51 0,29 

21,68 15,3 15,02 0,28 

27,21 16,6 16,48 0,12 

34,13 18,0 17,99 0,01 

Glicerina 10 wt% + NaCl 5 wt% + KCl 5 wt%  

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,37 8,5 8,59 0,09 

16,98 10,4 10,58 0,18 

21,66 11,8 12,07 0,27 

27,12 13,4 13,49 0,09 

33,95 14,4 14,96 0,56 

Glicerina 10 wt% + NaCl 10 wt% + KCl 5 wt%  

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

16,69 5,7 7,43 1,73 

21,31 7,3 8,92 1,62 

26,49 8,2 10,29 2,09 

30,26 9,2 11,16 1,96 

33,18 9,6 11,77 2,17 
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Figura 5.17: Curvas dos ensaios de hidratos de CH4 e CO2 em solução de 10% de glicerina + 5% de NaCl. 
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Figura 5.18: Curvas dos ensaios de hidratos de CH4 e CO2 em solução de 10% de glicerina + 10% de NaCl. 
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Figura 5.19: Curvas dos ensaios de hidratos de CH4 e CO2 em solução de 10% de glicerina + 5% de KCl. 
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Figura 5.20: Curvas dos ensaios de hidratos de CH4 e CO2 em solução de 10% de glicerina + 5% de NaCl + 5% 

de KCl. 
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Figura 5.21: Curvas dos ensaios de hidratos de CH4 e CO2 em solução de 10% de glicerina + 10% de NaCl + 5% 

de KCl. 

 

Agrupando-se os dados das Figuras 5.5 e 5.15 (Figura 5.22), percebe-se que a 

supressão de temperatura provocada por uma solução aquosa contendo 20% de glicerina pura, 

é similar ao de 10% de glicerina + 5% de sais, o de 30% de glicerina pura é próximo ao de 10% 

de glicerina + 10% de sais e 40% de glicerina inibe na mesma proporção que 10% de glicerina 

+ 15% de sais. Ou seja, a cada 5% de sais adicionados ao fluido, em massa, a curva de equilíbrio 

é deslocada aproximadamente na mesma proporção que ao adicionar 10% em massa de 

glicerina pura. Porém, cabe ressaltar, que os sais possuem uma pequena vantagem de poder de 

inibição, em especial o NaCl, visto que seus dados experimentais estão à esquerda dos dados 

considerando apenas a glicerina como inibidor termodinâmico, além de serem mais baratos. 
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Figura 5.22: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina pura e em soluções 

aquosas de glicerina e sais. 

 

A Figura 5.23 apresenta o efeito da supressão de temperatura média provocada pela 

adição de glicerina pura (mesmos dados da Figura 5.11), com a adição deste efeito pelo 

acréscimo também de sais nas soluções. Percebe-se também que a relação é linear. Para a 

concentração máxima de inibidores, este efeito de supressão alcançou até 12,8 ºC. Na Seção 

5.7 será feita a modelagem matemática, através de modelos e correlações matemáticas, para 

predição da quantidade de glicerina e sais necessários para inibição de hidratos para condições 

operacionais no fundo do mar (4 °C). 
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Figura 5.23: Efeito da supressão de temperatura no equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 provocada pela adição de 

glicerina pura e glicerina + sais. 

 

Foram realizados dois ensaios para avaliar a formação de hidratos de metano e dióxido 

de carbono em um fluido de perfuração base glicerina (60/40 vol% salmoura/glicerina), sem os 

outros aditivos sólidos e líquidos usualmente adicionados a um fluido de perfuração. A primeira 

tentativa foi a 27,81 MPa de pressão inicial e temperatura de 11,8 °C. Já a segunda foi a 43,97 

MPa (maior pressão disponível na célula PVT) e 15,5 °C. Nos dois ensaios, a temperatura 

mínima registrada na célula de alta pressão foi de -5,5 °C (temperatura de limitação 

operacional). 

Em ambos os casos não houve formação de hidrato na célula, mesmo ficando por 

aproximadamente 48 h na condição de T = -5,5 °C, e com seu exterior congelado (Figura 5.24). 

Neste caso, hidrato não se formou devido à alta quantidade de sais presentes na fase 

aquosa do fluido de perfuração (mais que 20% em massa) e grandes quantidades de glicerina, 

mostrando que estes tipos de fluidos são indicados para situações em que há possibilidade de 

formação de hidratos. Porém, seriam necessários mais testes para obtenção das condições de 

equilíbrio em equipamento que seja capaz de atuar em temperaturas abaixo de -15 °C. 
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Figura 5.24: Congelamento do exterior da célula de alta pressão. 

 

 

5.5 Hidratos de gás natural sintético em solução de glicerina com NaCl 

 

 

De forma a comparar o equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono, que 

forma estrutura SI, com hidratos de gás natural (estruturas SI e SII), que são os hidratos mais 

propensos a serem formados em situações de campo, foram realizados 6 ensaios em uma 

solução contendo concentrações mássicas de 10% de glicerina + 10% de NaCl. Os dados de 

equilíbrio obtidos nestes experimentos estão apresentados na Figura 5.25 (pontos em verde 

escuro) e na Tabela 5.5, e as simulações utilizando o modelo RKSA-Infochem, que se ajustaram 

bem a estes dados. 

Outra curva que também foi plotada neste gráfico foi a da simulação sem inibidor, 

somente considerando água e o gás natural sintético na mistura, também utilizando a EDE 

RKSA. Observa-se que a situação envolvendo gás natural é bastante crítica, pois há um grande 

deslocamento da curva para a direita, favorecendo a formação de hidratos. Na Tabela 5.6 estão 

alguns valores numéricos, para diferentes pressões, considerando somente a comparação entre 

as curvas sem inibidores (de cor laranja e verde claro) e as diferenças entre estes valores. Para 

menores pressões, os valores de diferença de temperatura chegam a até aproximadamente 

5,5 °C, enquanto para pressões maiores, este valor fica em torno dos 4 °C, o que pode levar a 
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situações prematuras de formação de hidrato em campo, caso não se saiba a composição gasosa 

incorporada ao fluido. 

 

 
Figura 5.25: Dados de equilíbrio de hidratos de gás natural em água pura e em solução de glicerina e NaCl. 

 

Tabela 5.5: Dados de equilíbrio de hidratos de gás natural sintético em solução aquosa de glicerina e NaCl e 

desvios absolutos em relação aos valores simulados. 

Glicerina 10 wt% + NaCl 10 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,24 13,4 13,30 0,10 

16,80 14,4 14,62 0,22 

21,52 15,3 15,81 0,51 

26,71 16,7 16,96 0,26 

27,01 16,9 17,03 0,13 

33,60 17,9 18,34 0,44 
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Tabela 5.6: Dados de simulação para equilíbrio de hidratos de diferentes composições gasosas em água. 

Sem inibidor 

P (MPa) 
Gás Natural Sintético 

T simulada (°C) 

75 CH4 / 25 CO2 

T simulada (°C) 
ΔT (°C) 

12,41 21,26 15,77 5,49 

17,24 22,74 18,01 4,73 

22,06 23,97 19,64 4,33 

27,58 25,21 21,13 4,08 

31,03 25,92 21,93 3,99 

34,47 26,59 22,66 3,93 

 

 As curvas referentes aos ensaios experimentais, das quais foram extraídos os dados 

de equilíbrio podem ser observadas nas Figura 5.26. Comparando estes ensaios, aos realizados 

em mistura de somente metano e dióxido de carbono (Figura 5.18), constata-se que pelo fato 

do propano e n-butano presentes no gás natural sintético formarem estrutura de hidrato do tipo 

SII, a queda de pressão ocasionada pela formação do hidrato é mais acentuada e mais rápida, 

havendo um maior consumo de água da fase líquida e maior quantidade de hidrato formado, 

sendo também mais crítico para se lidar em situações reais de atividades explotatórias de poços 

de petróleo. 

Na Figura 5.27 foram plotados os dois ensaios realizados para esta composição aquosa 

para a pressão de equilíbrio de aproximadamente 22 MPa. Nota-se que a queda de pressão para 

a situação considerando somente metano e dióxido de carbono é de apenas 0,41 MPa, enquanto 

para a situação do hidrato de gás natural é de 2,19 MPa, ou seja, 5 vezes mais acentuada, 

podendo gerar uma quantidade de 5 vezes mais hidratos. Este maior volume de hidratos também  

foi observado visualmente no interior da célula de alta pressão (Figura 5.28).  
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Figura 5.26: Curvas dos ensaios de hidratos de gás natural em solução de 10% de glicerina + 10% de NaCl. 

 

 
Figura 5.27: Curvas dos ensaios experimentais de hidratos em soluções aquosas de 10% de glicerina + 10% de 

NaCl (ponto de equilíbrio em 22 MPa, aproximadamente). 
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Figura 5.28: Diferentes tipos de hidratos formados dentro da célula de alta pressão. 

 

 

5.6 Hidratos de metano e dióxido de carbono em emulsão olefina linear e água destilada 

 

 

De forma a avaliar o efeito da inibição de hidratos de uma emulsão de olefina linear e 

água destilada (60/40 vol%) foram preparados dois fluidos, um contendo 1% (%massa) de 

emulsificante e o outro, 3% (%massa) do mesmo emulsificante. 

Foram realizados 4 ensaios para cada uma destas emulsões para uma mistura gasosa 

de metano e dióxido de carbono. Os pontos de equilíbrio obtidos podem ser observados na 

Figura 5.29, juntamente com as simulações utilizando a RKSA. 

 

 

Figura 5.29: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em emulsões de olefina linear e água. 
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Observa-se que as simulações realizadas para água pura e para emulsão de olefina 

linear e água se sobrepõem. Para 1% de emulsificante, a EDE RKSA não consegue predizer o 

efeito da olefina para inibição de hidratos. No entanto, a EDE conseguiu se ajustar aos dados 

em que a olefina possuía 3% de emulsificante, ficando próxima da curva simulada para água 

pura. Esta divergência de comportamento pode ter sido causada por se ter utilizado uma grande 

quantidade de emulsificante para estabilizar a emulsão, fazendo-a perder suas propriedades de 

inibição de hidratos. Já para os dados obtidos ao utilizar 1% de emulsificante mostram um bom 

deslocamento da curva para a esquerda, na ordem de 6 ºC. 

 A Tabela 5.7 apresenta os valores numéricos para os dados simulados da Figura 5.29 

e uma comparação com os dados experimentais obtidos. As curvas referentes aos ensaios 

experimentais, das quais foram extraídos os dados de equilíbrio podem ser observadas nas 

Figuras 5.30 e 5.31. 

Estas curvas mostram que ao utilizar 3% de emulsificante, para melhorar a estabilidade 

da emulsão, houve um efeito indesejado de prolongamento da dissociação do hidrato, que 

ocorreu de forma mais rápida ao utilizar menos emulsificante e demandando menos tempo de 

aquecimento. Também se observa que a formação do hidrato ocorreu de forma prematura, de 1 

a 2 ºC antes, comparado ao caso em que foi utilizado somente 1% de emulsificante. 

 

Tabela 5.7: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em emulsões de olefina linear e água e desvios absolutos 

em relação aos valores simulados. 

Emulsão de olefina linear e água – 1 wt% Emulsificante 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

13,05 10,0 16,14 6,14 

19,54 12,8 18,82 6,02 

25,79 14,0 20,64 6,64 

33,24 16,4 22,26 5,86 

Emulsão de olefina linear e água – 3 wt% Emulsificante 

P (MPa) T experimental (°C) T simulada (°C) Desvio absoluto (°C) 

13,78 16,4 16,50 0,10 

20,68 18,9 19,20 0,30 

27,47 20,7 21,07 0,37 

34,18 21,9 22,44 0,54 
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Figura 5.30: Curvas dos ensaios de hidratos de CH4 e CO2 em emulsão de olefina linear (1% de emulsificante). 

 

 

Figura 5.31: Curvas dos ensaios de hidratos de CH4 e CO2 em emulsão de olefina linear (3% de emulsificante). 

 

Ao fazer a análise visual do ensaio através da janela de safira da célula de alta pressão, 

identificou-se que, como a emulsão contendo 1% de emulsificante não estava totalmente 
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estabilizada, as fases oleosa e aquosa se separavam e os cristais de hidratos formados se 

encontravam dispersos na oleosa ou em pequena quantidade na janela de safira (Figura 5.32). 

Este efeito de desestabilização de emulsão A/O ao formar hidratos também ocorreu nos 

experimentos realizados por Lachance et al. (2008) utilizando um DSC. 

 

 
Figura 5.32: Registros do ensaio experimental de hidratos de CH4 e CO2 em emulsão de olefina linear (1% de 

emulsificante). 

 

Já para o caso da maior quantidade de emulsificante (Figura 5.33), houve duas 

situações: i) para a menor pressão as fases também se separaram, porém o hidrato formado se 

aglomerou e ficou concentrado na janela de safira; e ii) para os outros três casos foram formados 

um bloco único de hidratos, o que explica a maior quantidade de hidratos observada nos gráficos 

da Figura 5.30, levando à dissociação prolongada que tinha sido percebida. 

 

 
Figura 5.33: Registros do ensaio experimental de hidratos de CH4 e CO2 em emulsão de olefina linear (3% de 

emulsificante). 

 

O fluido de perfuração base olefina emulsionada (60/40 vol% olefina linear/salmoura) 

não formou hidratos no ensaio realizado a 29,91 MPa (máxima pressão), mesmo com 

temperatura mínima registrada de T = -5,6 °C e tendo ficado nesta situação por cerca de 48h.  
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Neste caso, hidrato não se formou devido à alta concentração mássica de sais presentes 

na fase aquosa do fluido de perfuração (mais que 20%) e grandes quantidades de olefina, 

mostrando que estes tipos de fluidos são indicados para situações em que há possibilidade de 

formação de hidratos. Porém, seriam necessários mais testes para obtenção das condições de 

equilíbrio em equipamento que seja capaz de atuar em temperaturas abaixo de -15 °C. 

 

 

 5.7 Correlações matemáticas para predição da supressão da temperatura de equilíbrio 

de hidratos 

 

 

As principais correlações matemáticas da literatura para predição da supressão de 

temperatura de equilíbrio de hidratos ao utilizar inibidores termodinâmicos, tais como sais e 

glicerina, serão analisadas neste tópico. As correlações para predição da supressão de 

temperatura utilizadas foram as disponíveis nos trabalhos de: Hammerschimdt (1939), Yousif 

e Young (1993), Østergaard et al. (2005), Mohammadi e Tohidi (2005) e Hu et al. (2018). 

A primeira correlação e, também, a mais simples foi desenvolvida por Hammershimdt, 

em 1939. Não existem informações sobre a composição do gás que ele utilizou para criar esta 

correlação e os dados experimentais utilizados. Geralmente, utiliza-se a hipótese de que os 

gases utilizados pelo autor eram ricos em metano. Além disso, ela foi desenvolvida para 

utilização com sais e alguns álcoois, como metanol e etilenoglicol, em baixa concentração. Esta 

correlação é dada pela Equação 5.1: 

 
∆𝑇 =  

2335𝑊

100𝑀 − 𝑀𝑊
 

(5.1) 

Onde ∆𝑇 é a depressão da temperatura em ºF, 𝑀 é a massa molecular do álcool ou 

glicol em g/mol e 𝑊 é a fração mássica do inibidor do líquido. 

Aplicando esta correlação para os dados experimentais de equilíbrio de hidratos de 

CH4 e CO2 para soluções aquosas contendo glicerina pura (Figura 5.5 e Tabela 5.3), sabendo-se 

que a massa molecular da glicerina é 92,09 g/mol, variando a concentração mássica de 10 a 

40%, obtém-se os resultados apresentados na Figura 5.34. Para melhor visualização do 

resultado, o eixo das ordenadas foi colocado em escala logarítmica, para os dados se 

apresentarem de forma linear. Além disso, foram acrescentadas barras de erro de 1ºC aos dados 

experimentais para avaliação do desvio de temperatura obtido pelo modelo. 

Verifica-se que para 10%, a correlação consegue predizer bem o efeito de inibição da 

glicerina. Porém para 20% os erros ficam na ordem de 1 °C e chegam a até 2 °C para 40% de 
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glicerina. Esse comportamento corrobora a premissa de baixa concentração de inibidor imposta 

pela correlação ajustada por Hammerschimdt (1939). Esta correlação não prevê a depressão 

causada para misturas entre álcoois e sais. 

 

 
Figura 5.34: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina pura 

e aplicação da correlação de Hammerschimdt (1939). 

 

Yousif e Young (1993) desenvolveram a correlação apresentada através da Equação 

5.2, conforme já discutido nos Capítulos 2 e 3, para fluidos contendo glicerina e misturas entre 

glicerina e sais, utilizando como composição gasosa o gás natural Green Canyon. 

 ∆𝑇 = 112,3𝑥𝑖𝑛 + 2011,6𝑥𝑖𝑛
2 − 6505,0𝑥𝑖𝑛

3  (5.2) 

Onde ∆𝑇 é a depressão da temperatura em ºF e 𝑥𝑖𝑛 é a fração molar do inibidor no 

líquido. 

A Figura 5.35 mostra os resultados desta correlação aplicados aos mesmos dados 

experimentais do caso anterior. Nota-se que para concentrações mássicas de 10 e 20%, há um 
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bom ajuste e predição da supressão de temperatura, já que os dados experimentais utilizados 

pelos autores foram obtidos para concentrações máximas de 20% de glicerina, porém para 30 e 

40%, há um erro excessivo de predição, não sendo aconselhado o uso desta correlação para 

estas concentrações mais altas. 

 

 
Figura 5.35: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina pura 

e aplicação da correlação de Yousif e Young (1993). 

 

Entretanto, ao aplicar esta correlação em relação aos dados experimentais de equilíbrio 

de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina e sais (Figura 5.15 e Tabela 5.4), 

o ajuste possui resultados surpreendentemente bons, com desvios menores a 1 °C em todos os 

casos testados, conforme apresentado na Figura 5.36. Os resultados para a solução contendo 

10% de glicerina + 10% de NaCl + 5% de KCl (curva verde escura) foram melhores, inclusive, 

do que a simulação utilizando o modelo RKSA-Infochem. 
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Figura 5.36: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina e 

sais e aplicação da correlação de Yousif e Young (1993). 

 

A correlação elaborada por Østergaard et al. (2005) (Equação 5.3), foi a primeira em 

levar em consideração o efeito da pressão na temperatura de supressão, visto que, para maiores 

pressões, a tendência é de maiores diferenças de temperatura entre as curvas. Esta nova 

correlação levou em consideração diversas composições gasosas e, também, 10 tipos de sais e 

6 álcoois diferentes. Contudo, não foi levado em consideração misturas entre os inibidores. 

 ∆𝑇 = (𝐶1𝑊 + 𝐶2𝑊2 + 𝐶3𝑊3)(𝐶4 𝑙𝑛(𝑃) + 𝐶5)[𝐶6(𝑃0 − 1000) + 1] (5.3) 

Onde ∆𝑇 é a supressão da temperatura de dissociação do hidrato em K ou ºC, 𝑃 é a 

pressão do sistema em kPa, 𝑊 é a concentração mássica do inibidor na fase aquosa, 𝑃0 é a 

pressão de dissociação do hidrato na presença de água destilada a 273,15K em kPa e 𝐶𝑖 são 

constantes (as do glicerol estão apresentadas na Tabela 5.8). 
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Tabela 5.8: Constantes da correlação de Østergaard et al. (2005) para o glicerol. 

𝑪𝟏 𝑪𝟐 𝑪𝟑 𝑪𝟒 𝑪𝟓 𝑪𝟔 

0,135 8,846 * 10-3 -1,15 * 10-5 1,335 * 10-2 0,378 4,6 * 10-5 

 

A Figura 5.37 mostra os resultados desta correlação em relação aos dados 

experimentais de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas contendo glicerina 

pura. Observa-se um bom ajuste aos dados experimentais, principalmente para as 3 menores 

concentrações de glicerina em água. Para 40%, o desvio fica em torno de 1 °C. 

 

 
Figura 5.37: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina pura 

e aplicação da correlação de Østergaard et al. (2005). 

 

Como uma forma de complementar a correlação de Yousif e Young (1993), 

Mohammadi e Tohidi (2005) elaboraram um novo modelo e que leva em consideração misturas 

de diferentes inibidores orgânicos ou sais (Equação 5.4). 
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 ∆𝑇 = −𝑎 [ln(1 − 𝑥𝑠) + 𝑏𝑥𝑠
2 + ∑(𝐶1,𝑖𝑊𝑖 + 𝐶2,𝑖𝑊𝑖

2 + 𝐶3,𝑖𝑊𝑖
3)] (5.4) 

Onde ∆𝑇 é a supressão da temperatura de dissociação do hidrato em K ou ºC, 𝑊𝑖 é a 

concentração mássica de sais na fase aquosa, 𝑥𝑠 é a fração molar do soluto (inibidor orgânico) 

e 𝑎, 𝑏 e 𝐶𝑖 são parâmetros (Tabela 5.9 os apresenta para misturas entre glicerol, NaCl e KCl). 

 

Tabela 5.9: Parâmetros da correlação de Mohammadi e Tohidi (2005) para misturas entre glicerol, NaCl e KCl. 

Inibidor 𝒂 𝒃 𝑪𝟏 𝑪𝟐 𝑪𝟑 

Glicerol 116,38 -0,2151 - - - 

NaCl - - -5,9048*10-3 -0,173489*10-4 -4,32669*10-6 

KCl - - -4,6760*10-3 -0,073968*10-4 -1,30581*10-6 

 

A Figura 5.38 apresenta o resultado para a correlação de Mohammadi e Tohidi (2005). 

 

 
Figura 5.38: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina pura 

e aplicação da correlação de Mohammadi e Tohidi (2005). 
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Mesmo este modelo vindo como um complemento ao de Yousif e Young (1993), ele 

não apresenta um melhor ajuste do que o anterior, tendo resultados piores para concentrações 

mássicas de 10 e 20%, e possuindo erros maiores que 1,5 ºC para concentrações mássicas de 

30 e 40% de glicerina. 

Isto fica ainda mais evidente ao utilizar este modelo para as misturas de glicerina e sais 

atuando como inibidores (Figura 5.39). Para dois dos cinco casos, o ajuste apresenta desvios 

maiores que 1ºC, ou seja, este modelo não é recomendado para predição da temperatura de 

supressão de hidratos em fluidos contendo muita glicerina pura ou misturas entre glicerina e 

sais. 

 

 
Figura 5.39: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina e 

sais e aplicação da correlação de Mohammadi e Tohidi (2005). 
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Hu et al. (2018) desenvolveram uma correlação universal para predição da supressão 

de temperatura em sistemas contendo inibidores termodinâmicos, sejam eles sais ou compostos 

orgânicos. Esta correlação foi desenvolvida a partir de vários dados experimentais da literatura, 

para várias composições gasosas e leva em consideração um parâmetro de entalpia de 

dissociação do hidrato (∆𝐻𝑑𝑖𝑠𝑠) e a atividade da água (𝑎𝑤). Em sua forma genérica ela possui 

o formato da Equação 5.5. 

 ∆𝑇

𝑇0𝑇
= −

𝑛𝑅

∆𝐻𝑑𝑖𝑠𝑠
ln 𝑎𝑤 

(5.5) 

Onde ∆𝑇 é a temperatura de supressão de hidrato, 𝑇0 e 𝑇 são as temperaturas de 

dissociação do hidrato para água pura e solução aquosa, respectivamente, a uma dada pressão, 

𝑛 é o número de hidratação e 𝑅 é a constante universal dos gases. 

Ao introduzir a fração molar efetiva (𝑋), dada pela Equação 5.6, para os sais em 

solução, o termo ln 𝑎𝑤 se transforma na Equação 5.7. 

 𝑋 = ∑ ∑ |𝑧𝑗,𝑖|𝑥𝑗,𝑖

𝑖=𝑖𝑜𝑛𝑠𝑗=𝑠𝑎𝑖𝑠

 (5.6) 

Onde 𝑧𝑖 é a carga dos íons e 𝑥𝑖 é a fração molar dos íons. 

 ln 𝑎𝑤 = 𝐵1𝑋 + 𝐵2𝑋2 + 𝐵3𝑋³ (5.7) 

Onde 𝐵1, 𝐵2 e 𝐵3 são coeficientes ajustados. 

Introduzindo a Equação 5.7 na 5.5 e representando 𝑛𝑅/∆𝐻𝑑𝑖𝑠𝑠 por um termo 𝛽𝑔𝑎𝑠, que 

varia de acordo com a composição gasosa, tem-se a correlação HLS (Equação 5.8). 

 ∆𝑇

𝑇0𝑇
= − 𝛽𝑔𝑎𝑠(𝐵1𝑋 + 𝐵2𝑋2 + 𝐵3𝑋³)  

(5.8) 

Para misturas entre sais e inibidores orgânicos, a Equação 5.9 pode ser utilizada. 

 ∆𝑇

𝑇0𝑇
= − 𝛽𝑔𝑎𝑠(ln 𝑎𝑤

𝑠𝑎𝑙 + ln 𝑎𝑤
𝐼𝑂)  

(5.9) 

Onde a atividade aquosa é calculada pela combinação da contribuição dos sais (𝑎𝑤
𝑠𝑎𝑙) 

e dos inibidores orgânicos (𝑎𝑤
𝐼𝑂). 

A Tabela 5.10 apresenta os coeficientes 𝐵1, 𝐵2 e 𝐵3 para sais e glicerol. 

 

Tabela 5.10: Coeficientes da correlação HLS. 

Inibidor 𝑩𝟏 𝑩𝟐 𝑩𝟑 

Sais -1,06152 3,25726 -37,2263 

Glicerol -0,97430 -2,03087 - 
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Para uma composição molar gasosa de 75% CH4 e 25% CO2 os autores sugerem 

𝛽𝑔𝑎𝑠 = 0,8903 × 10−3 ou 0,8529 × 10−3. Verificou-se um ajuste melhor, em relação aos 

dados experimentais, para a primeira opção. Porém, mesmo com este 𝛽𝑔𝑎𝑠, a correlação só 

funciona bem para concentrações mássicas de 10 e 20% glicerina, apresentando erros da ordem 

de 1 ºC para 30%, e maiores que 1 ºC para 40% deste componente (Figura 5.40). 

 

 
Figura 5.40: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina pura 

e aplicação da correlação de Hu et al. (2018). 

 

Este modelo também não consegue se correlacionar bem para os dados experimentais 

de glicerina e sais (Figura 5.41). Os erros para menores concentrações de glicerina e sais 

ficaram na ordem de 1 °C e este desvio aumentou a cada adição de sal na solução, sendo maior 

que 2 °C para a solução contendo 10% de glicerina + 10% de NaCl + 5% de KCl. 
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Figura 5.41: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina e 

sais e aplicação da correlação de Hu et al. (2018). 

 

Dentre as 5 correlações para predição da supressão de temperatura testadas, a que 

melhor se ajustou para os dados da glicerina pura foi a de Østergaard et al. (2005), sendo 

recomendada para predições provocadas pela glicerina até concentrações mássicas de 40%. 

Enquanto, para hidratos em solução aquosa contendo glicerina e sais, o modelo de 

Yousif e Young (1993) foi o que melhor se ajustou com os dados experimentais, para 

concentrações mássicas menores e iguais a 10% de glicerina + 15% de sais. 

Porém, vale ressaltar que, com os novos dados obtidos experimentalmente neste 

trabalho, os coeficientes dos modelos citados podem ser melhor ajustados ou um novo modelo 

pode ser criado, visto que a acurácia mostrada pelas correlações pode ser melhorada. A pouca 

quantidade de dados experimentais que existiam para glicerina atuando como inibidor e, 

também, de misturas de glicerina e sais pode ser a causa da limitação das correlações. 
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5.8 Proposta de novos modelos para predição da supressão da temperatura de equilíbrio 

de hidratos em soluções de glicerina e sais 

 

 

A partir dos dados experimentais apresentados nas Sessões 5.3 e 5.4 deste Capítulo, 

foram elaboradas correlações matemáticas que podem ser utilizadas para predizer a supressão 

da temperatura de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em misturas de 

glicerina e sais, para os intervalos de pressão e temperatura estudados. Estas correlações foram 

desenvolvidas tomando como base os modelos de Østergaard et al. (2005), ao levar em 

consideração o efeito da pressão na temperatura de supressão, e o de Hu et al. (2018), que 

introduziu a fração molar efetiva dos inibidores termodinâmicos em solução. 

A modelagem matemática foi realizada utilizando regressão não-linear – método dos 

mínimos quadrados, algoritmo de Levenberg-Marquardt –, através do software LAB Fit, 

desenvolvido para tratamento e análise de dados experimentais (SILVA E SILVA, 2023). O 

Coeficiente de Correlação (R²) foi utilizado como um parâmetro para expressar a qualidade do 

ajuste desenvolvido. Nos modelos propostos, a temperatura de supressão (∆𝑇) é dada em ºC ou 

K, a pressão do sistema (𝑃) em MPa e 𝑋 é a fração molar efetiva, sendo 𝑋𝐺 a fração molar 

efetiva da glicerina em água pura e 𝑋𝑆 a fração molar efetiva de sais em água pura. As 

temperaturas de dissociação do hidrato para água pura (𝑇0) foram calculadas a partir da Equação 

de Estado de Soave-Redlich-Kwong. 

 

5.8.1 Modelo proposto considerando somente glicerina em solução aquosa 

 

Analisando todos os dados obtidos e apresentados na Seção 5.3, a Equação 5.10 é 

proposta para modelagem matemática, considerando somente glicerina como inibidor 

termodinâmico. 

 ∆𝑇 = (A𝑋𝐺 + B𝑋𝐺
2 + C𝑋𝐺³) ∗ (D ln 𝑃 + E) (5.10) 

Onde ∆𝑇 é a temperatura de supressão de hidrato em °C ou K, 𝑋𝐺 é a fração molar 

efetiva da glicerina, 𝑃 é a pressão do sistema em MPa e 𝐴, 𝐵, 𝐶, 𝐷 e 𝐸 são coeficientes ajustados. 

A Tabela 5.11 apresenta os coeficientes que melhor se ajustaram a esta equação (R² = 

0,99869), para hidratos de metano e dióxido de carbono, e a Tabela 5.12 mostra as frações 

molares efetivas da glicerina em solução calculados através da Equação 5.6. 
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Tabela 5.11: Constantes do modelo proposto para glicerina atuando como inibidor para hidratos de CH4 e CO2. 

𝐀 𝐁 𝐂 𝐃 𝐄 

2,83933E+00 2,53065E+01 -1,30176E+02 1,33006E+00 2,08235E+01 

 

Tabela 5.12: Fração molar efetiva da glicerina em solução. 

Quantidade de inibidor 𝑿𝑮 calculado 

10 wt% Glicerina 0,02127 

20 wt% Glicerina 0,04663 

30 wt% Glicerina 0,07735 

40 wt% Glicerina 0,11537 

 

A Figura 5.42 mostra os resultados deste novo modelo proposto. Visualiza-se que esta 

correlação obtém erros menores que 1 °C para todos estes casos testados. Isto pode ser também 

corroborado através das temperaturas calculadas pelo modelo e o desvio absoluto, mostrados 

na Tabela 5.13. 

 

 

Figura 5.42: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina pura 

e aplicação do novo modelo (Equação 5.10). 
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Tabela 5.13: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina e desvios absolutos 

em relação aos valores calculados pela Equação 5.10. 

Glicerina 10 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,42 14,2 14,07 0,13 

17,00 16,2 16,18 0,02 

21,82 17,9 17,80 0,10 

27,28 19,4 19,27 0,13 

34,20 20,8 20,80 0,00 

Glicerina 20 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,38 11,5 11,54 0,04 

17,02 13,7 16,64 0,06 

21,71 15,2 15,19 0,01 

27,14 16,4 16,63 0,23 

34,01 17,9 18,12 0,22 

Glicerina 30 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,33 8,1 8,22 0,12 

16,98 10,3 10,26 0,04 

21,69 11,8 11,78 0,02 

27,12 13,3 13,18 0,12 

34,16 14,8 14,66 0,14 

Glicerina 40 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

17,02 6,4 6,50 0,10 

21,83 8,3 7,99 0,31 

27,30 9,2 9,34 0,14 

30,85 9,9 10,10 0,20 

34,00 10,8 10,71 0,09 

 

5.8.2 Modelo proposto considerando misturas de glicerina e sais em solução aquosa 

 

Analisando todos os dados obtidos e apresentados nas Sessões 5.3 e 5.4, a Equação 

5.11 é proposta para modelagem matemática, considerando tanto glicerina pura, quanto 

misturas de glicerina e sais como inibidores termodinâmicos. 

 ∆𝑇 = [(A𝑋𝐺 + B𝑋𝐺
2 + C𝑋𝐺³) + (𝐷𝑋𝑆 + 𝐸𝑋𝑆

2 + 𝐹𝑋𝑆³)] ∗ (𝐺 ln 𝑃 + 𝐻) (5.11) 
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Onde ∆𝑇 é a temperatura de supressão de hidrato em °C ou K, 𝑋𝐺 é a fração molar 

efetiva da glicerina, 𝑋𝑆 é a fração molar efetiva do sal, 𝑃 é a pressão do sistema em MPa e 

𝐴, 𝐵, 𝐶, 𝐷 e 𝐸 são coeficientes ajustados. 

A Tabela 5.14 apresenta os coeficientes que melhor se ajustaram a esta equação (R² = 

0,99711) para hidratos de metano e dióxido de carbono, e a Tabela 5.15 mostra as frações 

molares efetivas da glicerina e dos sais em solução, calculados através da Equação 5.6. 

 

Tabela 5.14: Constantes do modelo proposto para glicerina e sais atuando como inibidores de hidratos de CH4 e 

CO2. 

A B C D 

7,40529E+00 6,68289E+01 -3,49738E+02 1,07981E+01 

E F G H 

-4,60822E+01 6,31354E+02 7,47123E-01 7,25338E+00 

 

Tabela 5.15: Frações molares efetivas da glicerina e dos sais em solução. 

Quantidade de inibidor 𝑿𝑮 calculado 𝑿𝑺 calculado 

10 wt% Glicerina + 5 wt% KCl 0,02183 0,02481 

10 wt% Glicerina + 5 wt% NaCl 0,02168 0,03143 

10 wt% Glicerina + 5 wt% NaCl + 5 wt% KCl 0,02225 0,05758 

10 wt% Glicerina + 10 wt% NaCl 0,02210 0,06411 

10 wt% Glicerina + 10 wt% NaCl + 5 wt% KCl 0,02269 0,09171 

 

A Figura 5.43 mostra os resultados deste novo modelo proposto. Visualiza-se que esta 

correlação obtém erros menores que 1 °C para todos estes casos testados. Isto pode ser também 

corroborado através das temperaturas calculadas e o desvio absoluto, mostrados na Tabela 5.16. 
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Figura 5.43: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 para soluções aquosas de glicerina e 

sais e aplicação do novo modelo (Equação 5.11). 
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Tabela 5.16: Dados de equilíbrio de hidratos de CH4 e CO2 em soluções aquosas de glicerina e sais e desvios 

absolutos em relação aos valores calculados pela Equação 5.11. 

Glicerina 10 wt% + NaCl 5 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,45 11,7 11,21 0,49 

17,02 13,3 13,22 0,08 

22,06 15,2 14,84 0,36 

27,61 16,1 16,25 0,15 

34,10 17,6 17,62 0,02 

Glicerina 10 wt% + NaCl 10 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,31 8,0 7,84 0,16 

16,82 9,6 9,78 0,18 

21,51 11,5 11,24 0,26 

26,96 12,8 12,60 0,20 

34,04 14,3 14,05 0,25 

Glicerina 10 wt% + KCl 5 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,39 11,7 11,75 0,05 

17,07 13,8 13,83 0,03 

21,68 15,3 15,33 0,03 

27,21 16,6 16,77 0,17 

34,13 18,0 18,25 0,25 

Glicerina 10 wt% + NaCl 5 wt% + KCl 5 wt%  

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,37 8,5 8,59 0,09 

16,98 10,4 10,57 0,17 

21,66 11,8 12,03 0,23 

27,12 13,4 13,40 0,00 

33,95 14,4 14,81 0,41 

Glicerina 10 wt% + NaCl 10 wt% + KCl 5 wt%  

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

16,69 5,7 5,74 0,04 

21,31 7,3 7,12 0,18 

26,49 8,2 8,36 0,16 

30,26 9,2 9,13 0,07 

33,18 9,6 9,68 0,08 

 

5.8.3 Testes dos modelos propostos em outros dados experimentais 
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A Equação 5.10 foi testada nos dados experimentais apresentados na Tabela 3.1 da 

Seção 3.2 (Tópico 3.2.4). Os coeficientes desta equação foram ajustados de acordo com a 

composição gasosa utilizada nos ensaios. A Tabela 5.17 apresenta os coeficientes ajustados 

para cada situação. 

 

Tabela 5.17: Constantes do modelo proposto para glicerina atuando como inibidor para hidratos de diversos gases. 

Gás 𝐀 𝐁 𝐂 𝐃 𝐄 

Metano 7,72106E+00 7,16913E+00 1,82237E+01 9,69673E-01 7,85768E+00 

Dióxido de Carbono 2,23061E+01 1,66770E+02 -1,40461E+03 1,34364E-01 3,40383E+00 

Gás Natural* 9,87738E-01 6,20784E+01 -4,79795E+02 1,12628E+00 2,52072E+01 

* 87,26% Metano + 7,57% Etano + 3,10% Propano + 0,49% Isobutano + 0,79% N-Butano + 0,20% Iso-Pentano 

+ 0,20% N-Pentano + 0,39% Nitrogênio 

 

As Figuras 5.44, 5.45 e 5.46 ilustram os dados experimentais dos autores apresentados 

na Tabela 3.1 e as curvas calculadas através do modelo proposto. Observa-se que há uma boa 

representatividade do modelo em relação aos dados dos ensaios. 

 

 

Figura 5.44: Dados experimentais e calculados de equilíbrio de hidratos de metano em água contendo glicerol. 
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Figura 5.45: Dados experimentais e calculados de equilíbrio de hidratos de dióxido de carbono em água contendo 

glicerol. 

 

 

Figura 5.46: Dados experimentais e calculados de equilíbrio de hidratos de gás natural em fluido contendo 

glicerol. 
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Comparando o ajuste apresentado na Figura 5.45 com a simulação realizada através 

de Equação de Estado na Figura 3.45, nota-se que a correlação utilizada consegue prever as 

curvas completas para composições de 25 e 30% de glicerol, mesmo após a mudança de fase. 

Podendo ser utilizada como uma estimativa para obtenção do ponto quádruplo, para os casos 

em que a simulação não conseguir predizer este ponto. 

A Equação 5.11 foi testada nos dados experimentais apresentados na Tabela 5.5 da 

Seção 5.5. Foram utilizados os mesmos coeficientes apresentados na Tabela 5.14. A Figura 5.47 

mostra os resultados do modelo proposto. Visualiza-se que esta correlação obtém desvios 

absolutos menores que 0,5 °C para este caso testado (barra de erro de 0,5 °C adicionada 

horizontalmente, para facilitar a visualização). Isto pode ser também corroborado através das 

temperaturas calculadas e os desvios absolutos, mostrados na Tabela 5.18. 

 

 

Figura 5.47: Dados experimentais do equilíbrio de hidratos do gás natural sintético para soluções aquosas de 

glicerina e sais e aplicação do novo modelo (Equação 5.11). 
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Tabela 5.18: Dados de equilíbrio de hidratos do gás natural sintético em solução aquosa de glicerina e NaCl e 

desvios absolutos em relação aos valores calculados. 

Glicerina 10 wt% + NaCl 10 wt% 

P (MPa) T experimental (°C) T calculada (°C) Desvio absoluto (°C) 

12,24 13,4 13,33 0,07 

16,80 14,4 14,55 0,15 

21,52 15,3 15,62 0,32 

26,71 16,7 16,66 0,04 

27,01 16,9 16,72 0,18 

33,60 17,9 17,91 0,01 
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6 CONCLUSÕES  

 

 

O presente trabalho aborda a aplicação do método isocórico PVT para obtenção de 

dados experimentais de equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono em soluções 

aquosas contendo glicerina, glicerina e sais e emulsões de olefina linear e água. Misturas estas 

que podem estar presentes em formulações de fluidos de perfuração utilizados na área de 

explotação de poços de hidrocarbonetos. Além disso, foram testados modelos termodinâmicos 

e correlações matemáticas da literatura nos dados gerados, e dois novos modelos matemáticos 

foram propostos para predição da supressão de temperatura de hidratos para as misturas de 

fluidos utilizadas nos experimentos. 

Este capítulo está estruturado em concordância com os tópicos expostos ao longo deste 

trabalho, destacando as principais conclusões da revisão bibliográfica e dos resultados 

experimentais e discussões. O capítulo finaliza com a exposição das sugestões para trabalhos 

futuros, de modo a complementarem ou aperfeiçoarem o estudo realizado. 

 

 

6.1 Revisão bibliográfica 

 

 

Existem diversos casos reais na indústria de formação de hidratos em diferentes fases 

da explotação de poços de óleo e gás. Tratando-se de atividades de perfuração, o uso de fluidos 

de perfuração base água sem inibidores é suscetível a este tipo de problema, principalmente em 

ambientes offshore. Portanto, nestas situações, sempre é importante a ação preventiva, através 

da aplicação de inibidores termodinâmicos. O uso de fluidos de perfuração de base sintética 

também é recomendado como medida preventiva de deposição de hidratos, já que eles tendem 

a minimizar este tipo de problema em função da menor quantidade de água na mistura. 

Para um bom projeto de completação de poços, os seguintes aspectos devem ser 

levados em consideração: conhecimento da pressão e temperatura operacionais; condições de 

equilíbrio de hidratos para a composição do gás a ser produzido; tipo do inibidor e quantidade 

a ser utilizada; profundidade e local de injeção do inibidor; capacidade de vazão e material das 

linhas; isolamento térmico dos dutos; e possíveis precipitações de sais. 

Observa-se que, quando há ocorrência da formação de hidrato durante o teste de 

formação, normalmente executado após a completação do poço, as maneiras mais efetivas de 
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removê-lo são através da aplicação de colunas especiais utilizando flexitubo para jatear ou 

triturar o hidrato, combinado com fluidos contendo inibidores termodinâmicos, já que os 

cinéticos ainda são quase inexplorados em campo. 

Os casos mais críticos comentados foram os de prisão de flexitubo ou cabo de 

perfilagem, devido a obstruções por hidratos. Para estas situações, as técnicas mais efetivas 

foram a tentativa de localização do topo do hidrato através de canhoneios e circulação reversa. 

Assim que este ponto é localizado, é conduzida a despressurização utilizando nitrogênio para 

dissociação do hidrato, como técnica recomendada. 

Lavar o topo do bloqueio por hidrato utilizando um fluido aquecido é inefetivo, visto 

que há uma grande perda de calor ao longo do riser, devido às baixas temperaturas alcançadas 

pela água do mar. Além disso, aumentar a pressão na maioria dos casos também é ineficiente, 

pois o hidrato se torna ainda mais estável. Tentativas de retirada dos equipamentos através de 

puxões não são recomendadas, pois pode haver perda da integridade física destes. 

 

 

6.2 Resultados e discussões 

 

 

Devido à escassez de dados experimentais de equilíbrio de hidratos para misturas 

gasosas de metano e dióxido de carbono, em soluções aquosas contendo glicerina ou mistura 

de glicerina e sais, foram formuladas dez composições de água com estes componentes para os 

ensaios experimentais. Além disso, foram realizadas modelagens termodinâmicas, utilizando 

os modelos termodinâmicos RKSA-Infochem e CPA, para comparação com os resultados 

experimentais obtidos. 

Nos ensaios realizados com glicerina em concentrações mássicas de 10, 20, 30 e 40% 

em água, para pressões de até 35 MPa, o aumento da concentração de glicerina diminuiu a 

quantidade de hidrato formado, visto que a queda de pressão ocasionada pela nucleação e 

crescimento ficou menos acentuada a cada aumento de concentração. O efeito da supressão de 

temperatura para estes ensaios mostrou uma relação linear. Para 10%, a supressão de 

temperatura média provocada pela adição de glicerina no sistema foi de 1,7 °C. Para as 

concentrações de 20, 30 e 40%, os valores foram 4,4, 7,7 e 11,7 °C. As simulações realizadas 

com estas composições, utilizando o modelo RKSA-Infochem, mostraram desvios menores que 

1 °C para todos os casos testados. 
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Em relação aos dados experimentais de mistura entre glicerina e sais, com exceção da 

curva com maior quantidade de inibidores (10% de glicerina + 10% de NaCl + 5% de KCl), as 

simulações apresentaram bom ajuste em relação aos dados experimentais. Os valores máximos 

de supressão encontrados para a solução com maior quantidade de inibidores foram de 12,8 ºC. 

Observou-se que a cada 5% de sais adicionados ao fluido, a curva de equilíbrio foi deslocada, 

aproximadamente, na mesma proporção que ao adicionar 10% de glicerina pura. Sendo que, 

dos sais testados, o NaCl, é mais barato que a glicerina e apresentou melhores resultados 

experimentais de inibição do que o KCl, para uma mesma concentração mássica. 

De forma a comparar o equilíbrio de hidratos de metano e dióxido de carbono, que 

forma estrutura SI, com hidratos de gás natural sintético (estruturas SI e SII), que são os hidratos 

mais propensos a serem formados em situações de campo, foram realizados seis ensaios em 

uma solução contendo 10% de glicerina + 10% de NaCl. Comparando estes casos, as diferenças 

de temperatura ficaram entre 4 e 5,5 ºC, o que pode levar a situações prematuras de formação 

de hidrato em campo, caso não se saiba a composição gasosa incorporada ao fluido. Além disso, 

foram gerados, aproximadamente, cinco vezes mais hidratos no sistema. 

Para avaliar o efeito da inibição de hidratos de uma emulsão de olefina linear em água 

(60/40 vol%), foram preparados dois fluidos, um contendo 1% de emulsificante e o outro, 3% 

do mesmo emulsificante. Foram realizados quatro ensaios para cada uma destas emulsões com 

uma mistura gasosa de metano e dióxido de carbono. A EDE RKSA não conseguiu predizer o 

efeito da olefina para inibição de hidratos. Ao utilizar 1% de emulsificante um bom 

deslocamento da curva em termos de temperatura foi observado, na ordem de 6 ºC. Já quando 

foi utilizado 3% de emulsificante, para melhorar a estabilidade da emulsão, houve um efeito 

indesejado de prolongamento da dissociação do hidrato, se aproximando dos dados 

experimentais de equilíbrio para a água pura.  

As bases glicerina e olefina testadas não formaram hidratos, mesmo a altas pressões. 

Nestes casos, hidratos não se formaram devido à alta quantidade de sais presentes na fase 

aquosa da base do fluido de perfuração (mais que 20%, em massa) e grandes quantidades de 

glicerina/olefina, mostrando que estes tipos de fluidos são indicados para situações em que há 

favorecimento para formação de hidratos em atividade de perfuração de poços de óleo e gás, 

principalmente. 

Quanto a análise de predição de supressão da temperatura de hidratos, foram testadas 

correlações da literatura. Dentre as cinco correlações testadas, a que melhor se ajustou para os 

dados da glicerina pura foi a de Østergaard et al. (2005), sendo recomendada para predições da 

temperatura de supressão provocada pela glicerina até concentrações mássicas de 40%. 
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Enquanto o modelo de Yousif e Young (1993) melhor se correlacionou com os dados da solução 

aquosa contendo glicerina e sais, para concentrações mássicas de até 10% de glicerina + 15% 

de sais. 

Dois novos modelos empíricos foram propostos para predição da supressão de 

temperatura de hidratos de metano e dióxido de carbono em mistura de glicerina e sais. A 

modelagem matemática e ajuste dos coeficientes das equações foram realizados utilizando 

regressão não-linear – método dos mínimos quadrados, algoritmo de Levenberg-Marquardt. Os 

novos modelos foram testados em vários dados experimentais, mostrando boa 

representatividade, podendo ser empregados para situações de campo. 

 

 

6.3 Sugestões para trabalhos futuros 

 

 

Pelo fato de o tema de equilíbrio de hidratos ser bastante amplo, vários estudos podem 

ser realizados. Primeiramente, experimentos podem ser realizados para concentrações 

ampliadas do que as testadas. Recomenda-se ensaios para misturas em concentrações mássicas 

de até 30% de glicerina + 20% de sais. Porém, vale ressaltar que seria necessário um 

equipamento que pudesse alcançar temperaturas abaixo de -15 °C para realização do 

procedimento. 

Coeficientes de interação binária podem ser obtidos para a equação de estado CPA, 

para esta se adequar aos dados experimentais obtidos neste trabalho. 

Um estudo de viabilidade econômica também pode ser realizado, a partir de diversas 

formulações de fluidos e inibidores termodinâmicos, com o intuito de baratear o custo do fluido, 

além de inibir a formação de hidratos. Um aplicativo contendo os modelos matemáticos com 

aplicações para prevenção de hidratos em atividades de perfuração de poços também poderia 

ser concebido. 

Novos testes em emulsões de olefina linear em água também podem ser conduzidos 

ao adicionar sais na fase aquosa, para avaliar o efeito de supressão de temperatura não apenas 

causado pela olefina, como também pelo inibidor termodinâmico. 
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APÊNDICE A – Evidências de campo acerca de formação de hidratos 

durante teste de formação de poços de hidrocarbonetos 

 

 

Este apêndice é dedicado para fornecer ao leitor, com mais detalhes, os casos de 

evidências de campo acerca de formação de hidratos durante teste de formação de poços de 

hidrocarbonetos (Seção 2.4). 

 

• Peavy and Cayias (1994) 

 

Foram exibidos os estágios de projeto para três completações de poços de gás em 

lâminas d’água de até 640 m no Golfo do México. A temperatura no fundo do mar variava entre 

7ºC e 13ºC. Mesmo com este projeto sendo implementado, houve falha na bomba de injeção de 

inibidores de um dos poços, causando formação de hidratos na cabeça do poço, requerendo 13 

dias de tempo não produtivo para remoção. 

O projeto funcionou bem nos outros dois poços, sem presença de hidratos. Três 

inibidores orgânicos foram testados: metanol (mas com uso limitado por conta da sua 

inflamabilidade); MEG, que não causou problemas de precipitado com as salmouras utilizadas 

como fluido de completação (brometo de cálcio e cloreto de cálcio); e isopropanol, usado em 

todos os estágios de acidificação. Estes inibidores foram injetados acima da Árvore de Natal 

Molhada (ANM) de teste (Sub-sea Test Tree - SSTT), em uma vazão de 4 gal/min. 

Os autores também indicam alguns passos a serem considerados em projetos de 

completação de poços para inibição de hidratos: 

a) Conhecimento da pressão de operação próxima à cabeça do poço e histórico de 

temperatura dos fluidos produzidos, utilizando um programa que simule a 

temperatura transiente do poço; 

b) Cálculo das condições de equilíbrio de hidratos, sabendo a composição do gás e a 

taxa de produção de água, utilizando um software de comportamento de fases; 

c) Escolha do tipo de inibidor a ser utilizado e quantidade requerida; 

d) Seleção da bomba para injeção dos inibidores, profundidade e diâmetro das linhas. 

Duas linhas geralmente são utilizadas, uma instalada na ANM e a outra abaixo do 

solo marinho para mitigar a possibilidade de formação do hidrato abaixo da cabeça 

do poço; 
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e) Tipo de material das linhas (suficiente para lidar com as pressões internas e de 

colapso), válvulas e acessórios (com selos elastoméricos compatíveis com o tipo de 

inibidor a ser utilizado); 

f) Isolamento térmico na coluna de produção, reduzindo as perdas de calor para o 

ambiente, próximo e acima do fundo do mar; 

g) Precipitação salina, visto que a presença de álcoois, como metanol ou MEG, 

geralmente diminuem a solubilidade da maioria dos sais inorgânicos em água, e 

estes sais podem estar presentes na água de formação ou nos fluidos de 

completação. 

 

• Davalath e Barker (1995) 

 

Um bloqueio por hidratos formado dentro de uma coluna de teste de formação foi 

reportado em um poço a 181 m de LDA, localizado em área offshore da América do Sul, com 

7ºC de temperatura no fundo do mar. A causa principal deste problema foi a falta de inibidores 

durante o teste, visto que houve produção durante 15h e corte de água de 6%. 

Durante uma tentativa de retirada de transdutores de pressão com o auxílio da unidade 

de arame (wireline), houve bloqueio devido à formação do cristal. Na tentativa de puxar o 

wireline, o cabo se partiu. Foi montada uma coluna para pescaria, com o objetivo de recuperar 

as ferramentas e ela também ficou presa devido a outros hidratos formados acima do BOP 

submarino. 

As seguintes ações foram tomadas para lidar com estes problemas: 

✓ Tentativa de dissociação do hidrato, por vários dias, através da circulação de água 

do mar aquecida. Porém, a perda de calor ocorrida no riser era extrema e não 

permitiu a dissociação; 

✓ Aumento da pressão para 7000 psi para quebrar o hidrato e empurrá-lo para o fundo 

do poço. Entretanto, aumento de pressão em hidratos faz com que eles fiquem mais 

estáveis, o que também não funcionou; 

✓ Utilização de CT por dentro da coluna e circulação de MEG a 79 ºC, dissociando o 

hidrato. 

Após estes eventos, as operações de teste de produção continuaram, porém, 13 dias 

foram perdidos devido ao problema. 

 

• Reyna e Stewart (2001) 
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Neste trabalho, os autores relatam a formação de um plugue de hidrato dentro de uma 

coluna de teste de formação durante um teste de poço localizado na Margem Atlântica do Reino 

Unido, Oeste das Ilhas Shetlands, em setembro de 1998. Este poço estava localizado em uma 

lâmina d’água de 2750 ft (838,2 m).  

O início da formação do hidrato ocorreu durante o período de limpeza do teste de 

formação e a solidificação aconteceu durante o período de pressão inicial de build up do teste. 

Este hidrato se formou dentro da coluna, na região do riser, acima do solo marinho e da ANM, 

interrompendo a comunicação do poço abaixo desta.  

Foram identificadas as principais causas para formação do hidrato:  

✓ Produção de água no teste de formação acima do esperado e diminuição da sua 

salinidade durante o período de fluxo;  

✓ A temperatura do solo marinho era de 31,6 °F (-0,22 °C) e a vazão de produção era 

baixa, fazendo com que a temperatura do fluido ficasse abaixo do intervalo 

esperado de 56 °F – 65 °F (13,33 °C - 18,33 °C). A maior temperatura registrada 

do fluido passando pela ANM foi de 46 °F (7,78 °C);  

✓ Não foram utilizados inibidores químicos de hidratos suficientes. Era esperada uma 

pressão de 600 – 1000 psi (em condições estáticas) e temperatura de 56 °F – 65 °F. 

A taxa de injeção utilizada foi de 1,5 L/min de metanol, porém para inibição da 

formação dos hidratos, de acordo com as condições operacionais reais, era 

necessário 5 vezes mais que isso.  

Para remoção do hidrato da coluna foi utilizado um CT, circulando um fluido que 

continha 25% glicol e 75% salmoura (%vol.). Este fluido foi aquecido por meio de um 

aquecedor a vapor para temperaturas que variaram entre 100°F - 126°F no seu retorno para a 

superfície. Também foi mantido 1000 psi de contrapressão (backpressure) na superfície para 

evitar danos a equipamentos à medida que o hidrato se dissocia e libera pequenos pedaços.   

O topo do hidrato foi localizado a 1770 ft e sua lavagem, por jateamento, se deu até 

2211 ft. Nesta profundidade, foi necessário trocar o BHA (Bottom Hole Assembly) de 

jateamento por um de trituração, visto que esta era a seção mais consolidada do hidrato. A base 

do hidrato estava localizada em 2705 ft. Após estas operações de remoção da obstrução 

ocasionada por conta da formação do hidrato, foi possível prosseguir com o teste de formação.  

 

• Barros Filho et al. (2004) 
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O problema relatado pelos autores ocorreu durante a avaliação de formação de um 

poço na bacia offshore Sergipe-Alagoas em LDA de 1164 m. Após o fim do teste de formação, 

o cabo elétrico de perfilagem ficou preso próximo a ANM, quando estava sendo retirado do 

poço, devido ao hidrato. Descobriu-se que circulação reversa não podia ser realizada e a retirada 

da coluna de teste de formação não poderia ser realizada em condições operacionais seguras. 

As ações implementadas para remoção do hidrato foram: 

✓ Alívio da pressão hidrostática acima do plugue para retirá-lo das condições de 

pressão e temperatura dentro do envelope de equilíbrio de hidratos. O fluido foi 

trocado por nitrogênio; 

✓ Tensionamento do cabo de perfilagem e circulação de n-parafina com CT, jateando 

o plugue; 

✓ Circulação de fluido de perfuração através da booster line acima do BOP, e injeção 

de metanol e butilglicol através da linha de injeção química. 

 

• Freitas et al. (2005) 

 

O caso relatado pelos autores ocorreu durante um teste de formação de um poço 

exploratório a 1402 m de lâmina d’água no Campo de Golfinho, Oeste do Espírito Santo, Brasil, 

em julho de 2004. Iriam ser realizados dois testes de formação neste poço, em dois intervalos 

diferentes e um teste de injetividade. O primeiro teste de formação e o teste de injetividade 

ocorreram sem nenhum problema.  

Já no segundo teste de formação, foi notado que havia produção de mais água que o 

esperado e a limpeza não estava sendo efetiva, mesmo com injeção de etanol a uma vazão de 

220 L/h. Após 11 horas de pré-fluxo, notou-se que a pressão estava estabilizando e a vazão dos 

fluidos que estavam sendo produzidos estava reduzindo, indicando formação de hidrato.  

Para aumentar a taxa de vazão de injeção de etanol, pois a ANM limitava a injeção a 

300 L/h, decidiu-se descer uma CT no poço. A CT foi posicionada a 1360 m, encontrando 

resistência entre 1087 m e 1294 m, e a taxa total de injeção de etanol chegou a 650 L/h. Esta 

circulação ocorreu durante algumas horas, sem sinal de formação de hidrato, porém o fluxo 

precisou ser interrompido por causa de um vazamento no CT próximo ao injetor.  

Foram necessárias 29 h para reparo e o CT foi reposicionado para 1742 m, retomando 

o fluxo de etanol. Decorridos 50 min, a pressão começou a cair e decidiu-se retirar o CT de 

dentro do poço. A coluna ficou presa quando alcançou 1607 m, devido a formação de hidrato 

entre o anular da coluna de teste e o CT.  
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A primeira estratégia para combater esta formação de hidrato foi baseada em métodos 

térmicos. Foi utilizado um software de simulação de hidratos e para a pressão operacional de 

130 bar (1885,5 psi), a temperatura de dissociação do hidrato era de 20 °C.  

As seguintes ações foram tomadas:  

✓ Injeção de um fluido aquecido (50 °C) a uma pressão de 2300 psi na superfície a 

uma vazão de 0,4 bbl/min durante dois dias e aplicação de 30.000 lb de overpull, 

sem sucesso;  

✓ Aumento da temperatura de 50 °C para 70 °C e circulação durante três dias, sem 

resultado positivo;  

✓ Uso de fluidos reagentes: NaNO2 (nitrito de sódio) e NH4Cl (cloreto de amônio), 

para tentar aumentar a temperatura para 140 °C em duas tentativas de 30 min cada, 

sem sucesso;  

✓ Despressurização do anular, utilizando um cortador químico para cortar o CT a 

50 m acima do topo do hidrato, aproximadamente. Depois foi injetado nitrogênio 

para remover totalmente o fluido de completação. Após, aproximadamente, 19 h de 

despressurização, o hidrato começou a dissociar.  

 

• Arrieta et al. (2011) 

 

Para confirmar o potencial de produtividade de um poço exploratório de gás em 

águas ultraprofundas no México (1725 m de LDA) e temperatura do solo marinho de 4,2 °C, 

aproximadamente, foi realizada operação de teste de poço. 

Uma coluna de teste de formação foi montada com packer e com canhoneio 

convencional com coluna (TCP – Tubing Conveyed Perforating). Após este conjunto ser 

descido no poço e fixação do packer, um CT de injeção também foi montado.  

O poço foi canhoneado sem nenhum problema e o CT foi descido no poço para colocar 

o poço em surgência através de injeção de nitrogênio. Após algum tempo, diesel também foi 

bombeado através da coluna, como um colchão. Ao tentar retirar o CT do poço, ele estava preso 

devido a um massivo plugue de hidrato acima do solo marinho, no anular entre a coluna de teste 

e o CT. 

As principais razões que levaram à formação do hidrato foram: 

✓ Uso de uma mistura de diesel e salmoura como colchão antes do canhoneio, que 

aumentaram a pressão hidrostática; 
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✓ Segregação/acumulação de líquido durante o período de limpeza, devido à vazão 

restrita; 

✓ Produção de água maior do que a antecipada durante o período de limpeza, fizeram 

com que a injeção de glicol fosse insuficiente para a inibição do hidrato; 

✓ A área do anular restrita para vazão de fluido devido ao uso do CT e aumento da 

pressão hidrostática. 

As ações empregadas para remover a obstrução e as consequências foram: 

✓ Tensão aplicada no topo do CT de 32.000 lbf e 7360 psi: não funcionou; 

✓ Amortecimento do poço pressurizando o espaço anular para 4100 psi para abrir a 

válvula do disco de ruptura (que ativava em 4000 psi): esta válvula não pode ser 

mais fechada; 

✓ Injeção de 77 bbl de salmoura (1,27 g/cm³) com 10% de glicol a 110ºF através do 

CT: o hidrato dissociou parcialmente próximo da parede da coluna; 

✓ Injeção de salmoura aquecida com 10% de glicol a 2000 e 6500 psi: inefetivo; 

✓ Canhoneios no CT com explosivos para definir o topo do hidrato através de 

circulação reversa: o topo do hidrato foi encontrado abaixo de 750 m; 

✓ Deslocamento de 15 bbl de glicol: tentativa malsucedida; 

✓ Circulação de nitrogênio para aliviar a pressão hidrostática acima do topo do 

hidrato: após 4h, o hidrato começou a dissociação e o gás a ser queimado no flare; 

✓ Aplicação de tensão estável no CT de 35.000 lbf; 

✓ Processos de injeção de nitrogênio através de circulação reversa e aplicação de 

tensão: depois de 11 dias houve um movimento parcial do tubo; 

✓ O CT foi canhoneado a 875 m: mais hidrato dissociado e queimado; 

✓ Canhoneio do CT a 1780 m, abaixo do plugue: gás trapeado encontrado e injetado 

na formação por bullhead; 

✓ Pressão aplicada no anular de 1400 psi: gerou uma força com sentido para cima no 

CT que ajudou na sua liberação com arrasto de 6000 lbf. 

Após estas operações o CT inteiro foi recuperado, o fluido do poço foi trocado por um 

fluido sintético e a coluna de teste de formação também pôde ser recuperada. 

 

• Assis et al. (2013) 

 

Neste caso, que ocorreu na Bacia de Campos a 2788 m de LDA, durante o teste de 

formação do poço, a pressão na cabeça e a vazão caíram rapidamente, indicando bloqueio por 
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hidratos. O plugue se formou na região do riser, entre a superfície e a cabeça do poço e tinha 

83 m de comprimento. 

Para resolver este problema, a companhia que estava prestando serviço de CT propôs 

ao operador a utilização de um jato rotativo de alta pressão (HPRN – High Pressure Rotating 

Nozzle) junto com o CT e uma mistura de um fluido base óleo, combinado com um inibidor de 

hidratos. 

As principais vantagens da aplicação do HPRN foram a possibilidade de limpeza do 

poço inteiro (360º), controle de jateamento e da taxa de penetração, e sem aplicação de metais 

que pudessem provocar ações de incisão ou esmerilhamento, resultando em dano mínimo às 

instalações de completação. 

O equipamento foi descido no poço utilizando uma composição de MEG/fluido base 

óleo (25/75, %vol.). O topo do hidrato foi localizado a 1715 m e, com uma de taxa de penetração 

média de 68,5 ft/h, foi possível remover o hidrato em 4 h, a uma taxa de bombeio de 0,8 a 0,9 

bbl/min (sua base estava localizada a 1798 m). O tempo total de intervenção foi de 86 h, 

incluindo montagem, operação e desmontagem. 

 

• Hamid (2013) 

 

Este caso ocorreu em Alberta (Canadá) durante a realização de uma operação de 

intervenção utilizado CT em um poço produtor com alto corte de água. Ele era desviado em 

formato de “S”, completado com um revestimento de 5½” e com sapata a 3440 m. 

Após o canhoneio de dois intervalos, isolados por um bridge plug (BP) recuperável, 

localizado a 3000 m, foi feita uma operação de intervenção para retirar o BP isolando os 

intervalos canhoneados e unir a produção destes.  

Quando o CT foi colocado no poço, uma primeira obstrução foi encontrada a 358 m e 

dissolvida com metanol bombeado por 60 m. O topo do BP foi alcançado a 3000 m, iniciando-se 

sua retirada. Próximo à superfície, o CT ficou preso várias vezes, tendo que ser puxado e 

afrouxado durante 90 min para sua liberação. 

Por conta disto, diversos componentes ficaram defeituosos: o overshot quebrou, o CT 

teve uma deformação permanente helicoidal, parte das conexões ficaram tortas e romperam. 

Análises posteriores realizadas definiram que o puxão excessivo ativou o conjunto de jar, 

gerando uma força no sentido para cima, em combinação com o hidrato fazendo forças 

compressivas, gerando esforços aproximadamente três vezes maiores que o limite de 

flambagem catastrófica, que causou os defeitos no tubo.  
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APÊNDICE B – Equilíbrio de hidratos simulado com as EDEs CPA e 

RKSA 

 

 

Este apêndice é dedicado para os resultados numéricos simulados, para os casos de 

comparação apresentados no Capítulo 3, para os modelos CPA/CPA-eletrólitos e o 

RKSA-Infochem. Além disso, também são calculados os erros relativos para cada pressão de 

equilíbrio simulada, em relação à pressão experimental e o erro relativo médio de cada modelo. 

 

Tabela B.1: Dados experimentais de hidratos de metano de Adisasmito et al. (1991) e resultados simulados, para 

água pura. 
Água + Metano 

T (K) P Exp. (MPa) P (MPa) - CPA Erro Relativo (%) P (MPa) - RKSA Erro Relativo (%) 

273,4 2,68 2,727 1,72 2,728 1,76 

274,6 3,05 3,063 0,42 3,063 0,42 

276,7 3,72 3,758 1,01 3,758 1,01 

278,3 4,39 4,400 0,23 4,401 0,25 

279,6 5,02 5,010 0,20 5,011 0,18 

280,9 5,77 5,716 0,94 5,717 0,93 

282,3 6,65 6,603 0,71 6,605 0,68 

283,6 7,59 7,571 0,25 7,574 0,21 

284,7 8,55 8,521 0,34 8,524 0,31 

285,7 9,17 9,509 3,57 9,513 3,61 

286,4 10,57 10,282 2,80 10,288 2,74 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   1,11  1,10 

 

Tabela B.2: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono de Adisasmito et al. (1991) e resultados 

simulados, para água pura. 
Água + Dióxido de Carbono 

T (K) P Exp. (MPa) P (MPa) - CPA Erro Relativo (%) P (MPa) - RKSA Erro Relativo (%) 

274,3 1,42 1,407 0,92 1,403 1,21 

275,5 1,63 1,613 1,05 1,608 1,37 

276,8 '1,90 1,876 1,28 1,869 1,66 

277,6 2,11 2,064 2,23 2,054 2,73 

279,1 2,55 2,480 2,82 2,465 3,45 

280,6 3,12 3,011 3,62 2,987 4,45 

281,5 3,51 3,407 3,02 3,374 4,03 

282,1 3,81 3,716 2,53 3,674 3,70 

282,9 4,37 4,204 3,95 4,144 5,45 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   2,38  3,12 

 

Tabela B.3: Dados experimentais de hidratos de metano e dióxido de carbono de Adisasmito et al. (1991) e 

resultados simulados, para água pura. 

Água + Metano + Dióxido de Carbono 

% CO2 T (K) P Exp. (MPa) P (MPa) - CPA Erro Relativo (%) P (MPa) - RKSA Erro Relativo (%) 

10% 273,7 2,52 2,487 1,33 2,486 1,37 

9% 275,8 3,10 3,100 0,00 3,099 0,03 



216 

 

 

 

8% 277,8 3,83 3,832 0,05 3,832 0,05 

8% 280,2 4,91 4,903 0,14 4,903 0,14 

8% 283,2 6,80 6,750 0,74 6,751 0,73 

8% 285,1 8,40 8,343 0,68 8,345 0,66 

9% 287,2 10,76 10,602 1,49 10,604 1,47        
14% 274,6 2,59 2,606 0,61 2,605 0,58 

13% 276,9 3,24 3,323 2,50 3,322 2,47 

13% 279,1 4,18 4,169 0,26 4,168 0,29 

13% 281,6 5,38 5,436 1,03 5,435 1,01 

13% 284,0 7,17 7,091 1,11 7,090 1,13 

12% 286,1 9,24 9,116 1,36 9,116 1,36 

13% 287,4 10,95 10,619 3,12 10,620 3,11        
25% 273,8 2,12 2,159 1,81 2,157 1,72 

22% 279,4 3,96 3,979 0,48 3,976 0,40 

22% 283,4 6,23 6,208 0,35 6,203 0,44 

21% 285,2 7,75 7,736 0,18 7,731 0,25 

25% 287,6 10,44 10,317 1,19 10,305 1,31        
44% 273,7 1,81 1,828 0,98 1,825 0,82 

42% 276,9 2,63 2,610 0,77 2,606 0,92 

40% 280,7 4,03 4,039 0,22 4,031 0,02 

39% 283,1 5,43 5,400 0,56 5,387 0,80 

39% 285,1 6,94 6,962 0,32 6,942 0,03 

39% 287,4 9,78 9,611 1,76 9,578 2,11        
50% 275,6 1,99 2,146 7,27 2,143 7,14 

47% 278,5 2,98 3,010 1,00 3,005 0,83 

40% 280,9 4,14 4,133 0,17 4,125 0,36 

41% 281,8 4,47 4,565 2,08 4,555 1,87 

44% 285,1 6,84 6,818 0,32 6,793 0,69 

45% 287,4 9,59 9,501 0,94 9,457 1,41        
73% 274,6 1,66 1,670 0,60 1,667 0,42 

70% 276,4 2,08 2,075 0,24 2,070 0,48 

68% 278,2 2,58 2,576 0,16 2,568 0,47 

68% 280,2 3,28 3,264 0,49 3,251 0,89 

67% 282,0 4,12 4,106 0,34 4,085 0,86        
79% 273,7 1,45 1,463 0,89 1,460 0,68 

78% 275,9 1,88 1,879 0,05 1,874 0,32 

76% 277,8 2,37 2,360 0,42 2,352 0,77 

75% 279,6 2,97 2,935 1,19 2,923 1,61 

74% 281,6 3,79 3,786 0,11 3,765 0,66 

85% 282,7 4,37 4,229 3,33 4,190 4,30 
    Média do ER (%)  Média do ER (%) 
    1,02  1,12 

  

Tabela B.4: Dados experimentais de hidratos de metano de Menezes (2020) e resultados simulados, para água 

pura. 
Água + Metano - Experimental Água + Metano - Simulado 

P (MPa) T Onset (K) T Peak (K) T Endset (K) T (K) - CPA T (K) - RKSA 

5,5 281,01 282,51 284,36 280,522 280,520 

10 286,01 286,94 289,79 286,152 286,148 

20 291,44 292,53 294,59 291,961 291,952 

30 294,69 295,62 296,88 295,176 295,163 

40 296,85 298,62 300,99 297,512 297,495 

50 298,60 300,01 301,85 299,404 299,382 

60 300,39 302,19 304,53 301,021 300,995 

70 301,78 302,66 304,37 302,450 302,419 

80 302,97 304,05 305,82 303,738 303,702 

90 304,10 305,16 306,97 304,917 304,876 

100 305,26 306,34 307,79 306,008 305,963 
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Tabela B.5: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono de Menezes (2020) e resultados simulados, 

para água pura. 

Água + Dióxido de Carbono - Experimental Água + Dióxido de Carbono - Simulado 

P (MPa) T Onset (K) T Peak (K) T Endset (K) T (K) - CPA T (K) - RKSA 

9,8 283,70 285,41 286,88 284,008 284,127 

20 284,87 286,72 288,70 285,096 285,219 

30 285,45 287,65 289,15 286,005 286,127 

40 286,15 287,99 289,53 286,819 286,938 

50 286,74 288,17 289,66 287,567 287,679 

60 287,37 288,89 290,48 288,264 288,368 

70 287,94 289,57 291,79 288,920 289,014 

80 288,45 289,93 292,05 289,542 289,625 

 

Tabela B.6: Dados experimentais de hidratos de metano e dióxido de carbono de Menezes (2020) e resultados 

simulados, para água pura. 

Água + Metano + Dióxido de Carbono - Experimental 
Água + Metano + Dióxido de 

Carbono - Simulado 

% CH4 P (MPa) T Onset Peak 1 (K) T Onset Peak 2 (K) T Peak 2 (K) T (K) - CPA T (K) - RKSA 

55,5 

20,2 289,85 291,35 291,93 291,801 291,822 

40,1 294,00 295,22 295,93 295,968 295,972 

60,1 296,14 297,99 298,73 298,842 298,828 

80,2 297,82 300,31 301,04 301,160 301,126 

55,7 

19,8 290,39 290,87 292,66 291,693 291,714 

39,7 294,24 294,58 296,34 295,912 295,917 

59,9 296,96 297,38 298,93 298,830 298,816 

80,5 298,75 299,47 301,34 301,207 301,172 

57,6 

19,8 - 291,02 293,24 291,746 291,765 

39,5 295,10 296,10 298,74 295,981 295,983 

59,8 296,78 297,49 300,16 298,943 298,928 

80,2 - 301,22 303,05 301,317 301,282 

100,2 - 302,66 304,45 303,299 303,243 

 

Tabela B.7: Dados experimentais de hidratos de metano de Dholabai et al. (1991) e resultados simulados, para 

soluções aquosas com baixo teor de sais (menos que 20%, em massa). 

NaCl 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

 CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

272,69 2,754 2,866 3,91 2,801 1,68 

274,36 3,243 3,372 3,83 3,295 1,58 

276,49 3,993 4,160 4,01 4,063 1,72 

277,23 4,303 4,478 3,91 4,373 1,60 

278,34 4,807 5,007 3,99 4,888 1,66 

279,35 5,361 5,549 3,39 5,416 1,02 

NaCl 3wt%, KCl 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

271,35 2,704 2,771 2,42 2,722 0,66 

273,04 3,192 3,269 2,36 3,211 0,59 

275,19 3,873 4,043 4,20 3,970 2,44 

276,17 4,346 4,460 2,56 4,379 0,75 

277,20 4,746 4,949 4,10 4,858 2,31 
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277,70 5,106 5,208 1,96 5,112 0,12 

279,20 5,857 6,08 3,67 5,966 1,83 

NaCl 5wt%, KCl 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

270,32 2,829 2,945 3,94 2,937 3,68 

272,23 3,464 3,560 2,70 3,548 2,37 

272,23 3,439 3,560 3,40 3,548 3,07 

274,25 4,215 4,363 3,39 4,344 2,97 

276,27 5,169 5,369 3,73 5,341 3,22 

279,35 7,340 7,450 1,48 7,402 0,84 

281,46 9,379 9,428 0,52 9,358 0,22 

NaCl 5wt%, KCl 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

267,49 2,569 2,708 5,13 2,716 5,41 

272,07 4,174 4,311 3,18 4,286 2,61 

276,44 6,764 6,856 1,34 6,766 0,03 

279,00 9,046 9,150 1,14 8,986 0,67 

NaCl 3wt%, CaCl2 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

270,41 2,504 2,547 1,69 2,515 0,44 

274,13 3,584 3,665 2,21 3,619 0,97 

277,14 4,874 4,955 1,63 4,892 0,37 

281,76 8,159 8,044 1,43 7,941 2,75 

NaCl 6wt%, CaCl2 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

271,31 3,134 3,227 2,88 3,219 2,64 

274,13 4,189 4,278 2,08 4,265 1,78 

277,04 5,679 5,768 1,54 5,748 1,20 

280,06 7,839 7,974 1,69 7,944 1,32 

NaCl 10wt%, CaCl2 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

269,40 3,214 3,362 4,40 3,356 4,23 

272,22 4,339 4,485 3,26 4,457 2,65 

274,33 5,399 5,594 3,49 5,543 2,60 

277,34 7,444 7,763 4,11 7,660 2,82 

NaCl 10wt%, CaCl2 6wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

266,02 2,819 2,926 3,66 2,883 2,22 

269,30 3,939 4,099 3,90 3,993 1,35 

274,23 6,779 6,959 2,59 6,668 1,66 

274,33 6,899 7,037 1,96 6,741 2,34 

NaCl 3wt%, CaCl2 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

268,80 3,019 3,127 3,45 3,125 3,39 

274,23 5,189 5,442 4,65 5,418 4,23 

276,99 7,159 7,318 2,17 7,274 1,58 

279,70 9,664 9,945 2,83 9,872 2,11 

NaCl 6wt%, CaCl2 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

268,60 3,689 3,832 3,73 3,732 1,15 

270,81 4,699 4,824 2,59 4,668 0,66 
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274,13 6,739 6,905 2,40 6,616 1,86 

277,14 9,514 9,754 2,46 9,250 2,85 

Água do Mar Sintética 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

277,04 4,364 4,427 1,42 4,331 0,76 

279,04 5,424 5,417 0,13 5,297 2,40 

281,16 6,659 6,748 1,32 6,594 0,99 

283,88 9,064 9,047 0,19 8,830 2,65 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   2,77  1,90 

 

Tabela B.8: Dados experimentais de hidratos de metano de Dholabai et al. (1991) e resultados simulados, para 

soluções aquosas com alto teor de sais (20% ou mais, em massa). 
NaCl 5wt%, KCl 15wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

266,29 2,914 3,031 3,86 2,946 1,09 

269,2 4,014 4,097 2,03 3,934 2,03 

272,22 5,564 5,656 1,63 5,359 3,83 

276,19 8,689 8,866 2,00 8,23 5,58 

NaCl 10wt%, KCl 12wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

264,58 2,989 3,11 3,89 2,94 1,67 

266,29 3,689 3,722 0,89 3,478 6,07 

269,4 5,144 5,204 1,15 4,754 8,20 

272,22 7,144 7,15 0,08 6,384 11,90 

274,23 8,819 9,076 2,83 7,951 10,92 

NaCl 15wt%, KCl 8wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

264,38 3,614 3,66 1,26 3,297 9,61 

266,29 4,4 4,5 2,22 3,98 10,55 

270,21 7,049 7,003 0,66 5,941 18,65 

272,12 8,839 8,806 0,37 7,291 21,23 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   1,76  8,56 

 

Tabela B.9: Dados experimentais de hidratos de metano de Jager e Sloan (2001) e resultados simulados, para 

soluções aquosas contendo NaCl. 
NaCl 2,001mol% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

280,66 6,60 7,437 11,25 7,315 9,77 

286,00 13,71 13,704 0,04 13,448 1,95 

289,42 21,38 21,083 1,41 20,653 3,52 

291,71 28,18 28,331 0,53 27,732 1,62 

293,42 35,94 35,203 2,09 34,449 4,33 

293,51 34,84 35,602 2,14 34,839 0,00 

295,62 45,52 46,079 1,21 45,084 0,97 

296,30 48,75 49,933 2,37 48,851 0,21 

297,42 56,20 56,809 1,07 55,572 1,13 

298,42 63,25 63,521 0,43 62,131 1,80 

299,06 67,81 68,108 0,44 66,612 1,80 

NaCl 3,611mol% 
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T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

279,16 7,51 8,302 9,54 8,233 8,78 

284,53 14,07 15,826 11,10 15,598 9,80 

287,50 23,38 23,345 0,15 22,900 2,10 

288,30 23,88 25,949 7,97 25,419 6,05 

289,23 27,19 29,323 7,27 28,677 5,19 

290,55 34,69 34,791 0,29 33,941 2,21 

292,15 41,85 42,548 1,64 41,383 1,13 

293,37 49,00 49,339 0,69 47,873 2,35 

294,58 57,63 56,858 1,36 55,033 4,72 

295,47 64,60 62,904 2,70 60,770 6,30 

296,03 71,56 66,937 6,91 64,589 10,79 

NaCl 5,994mol% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

274,40 7,92 7,915 0,06 7,321 8,18 

280,25 14,32 16,478 13,10 14,603 1,94 

282,33 20,74 21,916 5,37 19,101 8,58 

284,67 29,12 30,230 3,67 25,95 12,22 

286,23 35,93 37,234 3,50 31,712 13,30 

287,47 42,93 43,698 1,76 37,021 15,96 

288,42 49,53 49,211 0,65 41,54 19,23 

289,21 56,47 54,177 4,23 45,601 23,84 

290,37 64,14 62,114 3,26 52,073 23,17 

291,00 70,56 66,755 5,70 55,844 26,35 

NaCl 8,014mol%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

270,66 7,85 8,706 9,83 6,822 15,07 

275,22 14,94 15,884 5,94 11,453 30,45 

278,04 22,98 23,804 3,46 16,281 41,15 

279,20 28,18 28,111 0,25 279,20 89,91 

281,29 37,86 37,604 0,68 24,808 52,61 

282,39 42,26 43,546 2,95 28,553 48,01 

283,49 50,57 50,171 0,80 32,765 54,34 

284,36 58,85 55,908 5,26 36,434 61,52 

284,92 64,03 59,838 7,01 38,955 64,37 

285,76 71,30 66,09 7,88 42,973 65,92 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   3,76  18,16 

 

Tabela B.10: Dados experimentais de hidratos de metano de Hu et al. (2017) e resultados simulados, para soluções 

aquosas contendo NaCl. 
NaCl 12wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

288,00 29,1 27,638 5,29 26,775 8,68 

290,41 37,8 37,806 0,02 36,415 3,80 

290,44 37,8 37,950 0,40 36,551 3,42 

293,75 62,0 56,735 9,28 54,201 14,39 

293,55 62,0 55,433 11,85 52,984 17,02 

296,29 80,7 75,247 7,25 71,415 13,00 

298,55 102,8 94,945 8,27 89,556 14,79 

298,45 102,6 94,007 9,14 88,696 15,68 

301,95 142,1 130,715 8,71 122,098 16,38 

304,65 183,9 164,733 11,64 152,635 20,48 

NaCl 23wt%  
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T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

277,45 28,0 25,801 8,52 16,376 70,98 

278,26 32,0 28,99 10,38 18,176 76,06 

278,35 32,0 29,365 8,97 18,389 74,02 

282,25 56,9 49,822 14,21 30,328 87,62 

284,75 78,3 67,556 15,90 40,995 91,00 

287,35 99,5 90,144 10,38 54,71 81,87 

290,85 145,5 127,704 13,94 77,47 87,81 

293,25 183,4 158,521 15,69 95,963 91,12 

NaCl 26wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

278,85 62,0 55,19 12,34 25,521 142,94 

278,75 62,0 54,499 13,76 25,202 146,01 

282,55 97,1 85,164 14,02 39,884 143,46 

285,55 132,2 116,136 13,83 55,218 139,41 

288,65 182,5 154,905 17,81 74,572 144,73 

NaCl 27wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

279,45 77,8 72,187 7,78 30,038 159,01 

282,55 113,5 101,288 12,06 43,088 163,41 

286,05 172,7 142,197 21,45 61,975 178,66 

NaCl 30wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 

Erro Relativo 

(%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 

Erro Relativo 

(%) 

279,55 78,1 132,865 41,22 39,475 97,85 

284,45 141,4 202,74 30,26 64,795 118,23 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   12,66  79,35 

 

Tabela B.11: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono de Dholabai et al. (1993) e resultados 

simulados, para água pura e água do mar sintética. 

Água Pura 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) 

 RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

273,75 1,340 1,322 1,36 1,319 1,59 

275,51 1,640 1,615 1,55 1,609 1,93 

277,10 1,985 1,944 2,11 1,936 2,53 

279,04 2,520 2,462 2,36 2,447 2,98 

Água do Mar Sintética 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

272,14 1,288 1,273 1,18 1,223 5,31 

274,57 1,699 1,681 1,07 1,607 5,72 

275,94 2,001 1,977 1,21 1,882 6,32 

277,91 2,556 2,521 1,39 2,382 7,30 

281,09 4,072 3,917 3,96 3,614 12,67 
    Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   1,80  5,15 

 

Tabela B.12: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono de Dholabai et al. (1993) e resultados 

simulados, para soluções aquosas contendo NaCl. 
NaCl 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 
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272,20 1,304 1,272 2,52 1,220 6,89 

273,21 1,434 1,426 0,56 1,366 4,98 

275,17 1,837 1,789 2,68 1,706 7,68 

277,03 2,309 2,238 3,17 2,122 8,81 

278,95 2,955 2,859 3,36 2,687 9,97 

280,92 3,907 3,774 3,52 3,492 11,88 

NaCl 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

271,18 1,306 1,247 4,73 1,187 10,03 

273,05 1,597 1,545 3,37 1,463 9,16 

275,03 2,016 1,951 3,33 1,834 9,92 

277,97 3,004 2,826 6,30 2,611 15,05 

279,96 3,766 3,747 0,51 3,387 11,19 

NaCl 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

268,03 1,162 1,141 1,84 1,085 7,10 

271,01 1,656 1,614 2,60 1,509 9,74 

274,08 2,409 2,356 2,25 2,150 12,05 

276,07 3,149 3,081 2,21 2,743 14,80 

276,12 3,155 3,103 1,68 2,760 14,31 

277,01 3,671 3,539 3,73 3,096 18,57 

277,19 3,781 3,639 3,90 3,171 19,24 

NaCl 15wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,38 1,212 1,170 3,59 1,084 11,81 

268,20 1,703 1,640 3,84 1,477 15,30 

271,05 2,469 2,356 4,80 2,043 20,85 

273,01 3,239 3,099 4,52 2,585 25,30 

NaCl 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

263,29 1,606 1,417 13,34 1,186 35,41 

265,29 2,208 1,823 21,12 1,472 50,00 

266,85 2,630 2,241 17,36 1,749 50,37 

     Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   4,83  16,42 

 

Tabela B.13: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono de Dholabai et al. (1993) e resultados 

simulados, para soluções aquosas contendo NaCl e KCl. 
NaCl 3wt%, KCl 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

271,50 1,326 1,313 0,99 1,248 6,25 

274,02 1,814 1,757 3,24 1,657 9,47 

276,07 2,317 2,253 2,84 2,104 10,12 

279,29 3,573 3,462 3,21 3,146 13,57 

279,87 3,976 3,777 5,27 3,404 16,80 

NaCl 5wt%, KCl 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

269,97 1,347 1,327 1,51 1,258 7,07 

271,72 1,660 1,628 1,97 1,530 8,50 

274,11 2,258 2,178 3,67 2,013 12,17 

277,32 3,432 3,353 2,36 2,987 14,90 

NaCl 7wt%, KCl 10wt% 
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T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

267,57 1,482 1,445 2,56 1,326 11,76 

270,48 2,180 2,073 5,16 1,839 18,54 

273,07 3,044 2,946 3,33 2,499 21,81 

274,08 3,455 3,429 0,76 2,835 21,87 

NaCl 15wt%, KCl 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

262,93 1,218 1,175 3,66 1,043 16,78 

266,30 1,872 1,783 4,99 1,503 24,55 

268,18 2,388 2,284 4,55 1,855 28,73 

269,82 3,050 2,884 5,76 2,244 35,92 
    Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   3,28  16,40 

 

Tabela B.14: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono de Dholabai et al. (1993) e resultados 

simulados, para soluções aquosas contendo NaCl e CaCl2. 
NaCl 3wt%, CaCl2 3wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

270,99 1,258 1,247 0,88 1,194 5,36 

271,78 1,375 1,364 0,81 1,303 5,53 

275,73 2,227 2,173 2,49 2,046 8,85 

277,32 2,738 2,658 3,01 2,479 10,45 

279,17 3,595 3,423 5,02 3,140 14,49 

NaCl 8wt%, CaCl2 2wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

267,77 1,086 1,094 0,73 1,044 4,02 

271,07 1,623 1,602 1,31 1,504 7,91 

273,16 2,112 2,063 2,38 1,909 10,63 

276,00 3,089 2,991 3,28 2,688 14,92 

NaCl 2wt%, CaCl2 8wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

267,79 1,053 1,061 0,75 1,021 3,13 

272,72 1,909 1,875 1,81 1,769 7,91 

276,32 3,101 2,965 4,59 2,721 13,97 

277,48 3,697 3,498 5,69 3,162 16,92 

NaCl 5wt%, CaCl2 15wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

259,15 1,042 0,922 13,02 0,806 29,28 

261,09 1,288 1,160 11,03 0,987 30,50 

264,11 1,878 1,678 11,92 1,361 37,99 

266,29 2,490 2,223 12,01 1,728 44,10 

267,34 2,935 2,565 14,42 1,946 50,82 

NaCl 15wt%, CaCl2 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

259,02 0,909 0,852 6,69 0,768 18,36 

263,54 1,609 1,467 9,68 1,236 30,18 

265,67 2,112 1,923 9,83 1,557 35,65 

267,39 2,665 2,423 9,99 1,888 41,15 
    Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   5,97  20,10 
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Tabela B.15: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai e 

Bishnoi (1994) e resultados simulados, para água pura. 
Água Pura 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

274,10 2,36 2,333 1,16 2,332 1,20 

277,56 3,41 3,331 2,37 3,329 2,43 

281,50 5,14 5,081 1,16 5,078 1,22 

284,84 7,53 7,453 1,03 7,448 1,10 
    Média do ER (%)   Média do ER (%) 
   1,43  1,49 

 

Tabela B.16: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai e 

Bishnoi (1994) e resultados simulados, para soluções aquosas contendo NaCl. 
NaCl 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

271,59 2,30 2,230 3,14 2,164 6,28 

274,98 3,26 3,168 2,90 3,067 6,29 

279,23 5,08 5,016 1,28 4,835 5,07 

281,99 6,98 6,896 1,22 6,622 5,41 

NaCl 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

268,46 2,03 2,066 1,74 2,028 0,10 

272,07 3,10 3,018 2,72 2,944 5,30 

276,14 4,66 4,711 1,08 4,557 2,26 

278,98 6,56 6,559 0,02 6,303 4,08 

NaCl 15wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

 CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,78 1,86 1,903 2,26 1,848 0,65 

269,12 2,88 3,032 5,01 2,886 0,21 

273,14 4,40 4,765 7,66 4,443 0,97 

276,79 7,37 7,438 0,91 6,779 8,72 

277,17 7,31 7,814 6,45 7,102 2,93 

NaCl 20wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

261,95 2,12 2,097 1,10 1,891 12,11 

267,48 3,85 3,898 1,23 3,325 15,79 

270,37 5,42 5,512 1,67 4,540 19,38 

274,31 9,15 9,324 1,87 7,190 27,26 
    Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   2,49  7,22 

 

Tabela B.17: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai e 

Bishnoi (1994) e resultados simulados, para soluções contendo NaCl, KCl e CaCl2. 
NaCl 5wt%, CaCl2 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,54 2,06 2,044 0,78 1,986 3,73 

269,35 3,12 3,069 1,66 2,941 6,09 

273,67 5,04 4,972 1,37 4,689 7,49 

276,71 7,14 7,175 0,49 6,674 6,98 

KCl 10wt%, CaCl2 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) P (MPa)  Erro Relativo (%) P (MPa)  Erro Relativo (%) 
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CPA-Electrolyte RKSA-Infochem 

265,07 1,65 1,650 0,00 1,603 2,93 

269,35 2,46 2,581 4,69 2,481 0,85 

274,76 4,60 4,659 1,27 4,411 4,28 

281,57 10,61 10,922 2,86 10,055 5,52 

NaCl 5wt%, KCl 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,09 1,66 1,668 0,48 1,648 0,73 

269,28 2,59 2,592 0,08 2,529 2,41 

275,21 4,99 4,992 0,04 4,772 4,57 

281,27 10,41 10,773 3,37 10,005 4,05 

NaCl 10wt%, CaCl2 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,52 2,11 2,038 3,53 1,983 6,40 

269,18 3,10 3,016 2,79 2,891 7,23 

275,13 6,07 5,940 2,19 5,539 9,59 

278,74 9,71 9,456 2,69 8,619 12,66 

NaCl 6wt%, KCl 5wt%, CaCl2 4wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,48 1,85 1,858 0,43 1,819 1,70 

268,99 2,67 2,695 0,93 2,606 2,46 

275,11 5,23 5,332 1,91 5,039 3,79 

278,25 7,65 7,846 2,50 7,303 4,75 
    Média do ER (%)   Média do ER (%) 
   1,70  4,91 

 

Tabela B.18: Dados experimentais de hidratos de metano (50%) e dióxido de carbono (50%) de Dholabai e 

Bishnoi (1994) e resultados simulados, para soluções eletrolíticas contendo NaCl, KCl e CaCl2 
NaCl 10wt%, CaCl2 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,14 2,15 2,136 0,66 1,838 16,97 

268,08 3,53 3,451 2,29 2,808 25,71 

268,21 3,52 3,509 0,31 2,849 23,55 

270,80 5,16 4,969 3,84 3,835 34,55 

NaCl 10wt%, KCl 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,76 1,38 1,490 7,38 1,435 3,83 

268,04 1,82 1,922 5,31 1,827 0,38 

271,57 2,78 2,887 3,71 2,682 3,65 

275,48 4,59 4,708 2,51 4,226 8,61 

NaCl 6wt%, KCl 5wt%, CaCl2 4wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,97 1,45 1,511 4,04 1,449 0,07 

268,08 1,81 1,910 5,24 1,811 0,06 

271,86 2,80 2,948 5,02 2,734 2,41 

275,50 4,46 4,636 3,80 4,176 6,80 
   Média do ER (%)   Média do ER (%) 
   3,67  10,55 

 

 

Tabela B.19: Dados experimentais de hidratos de metano (21%) e dióxido de carbono (79%) de Zheng et al. 

(2020) e resultados simulados, para solução aquosa eletrolítica contendo NaCl. 
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NaCl 3,5wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

286,05 10,26 10,955 6,34 9,34 9,85 

288,66 22,03 22,657 2,77 19,577 12,53 

290,20 33,73 32,323 4,35 28,48 18,43 

291,95 46,05 45,630 0,92 40,938 12,49 

292,35 51,98 49,016 6,05 44,131 17,79 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   4,09  14,22 

 

Tabela B.20: Dados experimentais de hidratos de metano (29%) e dióxido de carbono (71%) de Zheng et al. 

(2020) e resultados simulados, para solução aquosa eletrolítica contendo NaCl. 

NaCl 5wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) RKSA-

Infochem 
Erro Relativo (%) 

287,04 13,51 15,475 12,70 13,248 1,98 

289,11 21,60 25,047 13,76 21,755 0,71 

291,05 31,21 36,987 15,62 32,696 4,54 

292,74 44,64 49,682 10,15 44,49 0,34 

295,09 61,99 70,919 12,59 64,418 3,77 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   12,96  2,27 

 

Tabela B.21: Dados experimentais de hidratos de metano de Ng e Robinson (1985) e resultados simulados, para 

água contendo metanol. 

Metanol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

266,23 2,14 2,141 0,05 2,109 1,47 

271,24 3,41 3,472 1,79 3,389 0,62 

275,87 5,63 5,510 2,18 5,389 4,47 

280,31 9,07 8,829 2,73 8,642 4,95 

283,67 13,32 13,011 2,37 12,735 4,59 

286,40 18,82 18,253 3,11 17,861 5,37 

Metanol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

263,34 2,83 2,823 0,25 2,650 6,79 

267,51 4,20 4,227 0,64 3,984 5,42 

270,08 5,61 5,466 2,63 5,162 8,68 

273,55 8,41 7,865 6,93 7,439 13,05 

277,56 13,30 12,426 7,03 11,754 13,15 

280,17 18,75 17,182 9,13 16,248 15,40 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   3,24  7,00 

 

Tabela B.22: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono de Ng e Robinson (1985) e resultados 

simulados, para água contendo metanol. 
Metanol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

269,49 1,59 1,363 16,65 1,325 20,00 

269,57 1,58 1,375 14,91 1,337 18,18 

271,33 2,06 1,684 22,33 1,636 25,92 

273,78 2,85 2,261 26,05 2,192 30,02 

273,80 2,89 2,267 27,48 2,197 31,54 
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274,92 3,48 2,614 33,13 2,528 37,66 

276,01 4,60 3,023 52,17 2,916 57,75 

276,75 7,23 3,356 115,44 3,227 124,05 

277,43 10,09 3,715 171,60 3,559 183,51 

278,12 13,98 6,624 111,05 3,930 255,73 

Metanol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

263,96 1,59 1,360 16,91 1,276 24,61 

264,54 1,83 1,451 26,12 1,362 34,36 

265,15 1,98 1,555 27,33 1,459 35,71 

266,36 2,21 1,789 23,53 1,677 31,78 

267,18 2,53 1,971 28,36 1,846 37,05 

268,07 2,74 2,195 24,83 2,053 33,46 

268,86 2,94 2,421 21,44 2,260 30,09 

269,15 3,34 2,512 32,96 2,343 42,55 

269,65 5,50 2,680 105,22 2,495 120,44 

270,07 7,68 2,833 171,09 2,633 191,68 

270,50 11,27 3,004 275,17 2,786 304,52 

270,68 11,40 3,079 270,25 2,853 299,58 

271,59 15,89 6,673 138,12 3,232 391,65 

271,84 16,09 8,859 81,62 3,316 385,22 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   76,41  114,46 

Metanol 10wt% 

T Exp. 

(K) 

P. Exp. 

(MPa) 

T (K)  

CPA-Infochem 
|Tsim - Texp| (K) 

T (K)  

RKSA-Infochem 
|Tsim - Texp| (K) 

269,49 1,59 270,837 1,35 271,084 1,59 

269,57 1,58 270,782 1,21 271,030 1,46 

271,33 2,06 273,023 1,69 273,273 1,94 

273,78 2,85 275,575 1,80 275,840 2,06 

273,80 2,89 275,679 1,88 275,944 2,14 

274,92 3,48 276,997 2,08 277,277 2,36 

276,01 4,60 277,865 1,86 278,462 2,45 

276,75 7,23 278,193 1,44 278,815 2,07 

277,43 10,09 278,524 1,09 279,164 1,73 

278,12 13,98 278,942 0,82 279,600 1,48 

Metanol 20wt% 

T Exp. 

(K) 

P. Exp. 

(MPa) 

T (K)  

CPA-Infochem 
|Tsim - Texp| (K) 

T (K) 

RKSA-Infochem 
|Tsim - Texp| (K) 

263,96 1,59 265,342 1,38 265,899 1,94 

264,54 1,83 266,555 2,02 267,107 2,57 

265,15 1,98 267,219 2,07 267,770 2,62 

266,36 2,21 268,126 1,77 268,677 2,32 

267,18 2,53 269,205 2,03 269,758 2,58 

268,07 2,74 269,818 1,75 270,375 2,31 

268,86 2,94 270,344 1,48 270,904 2,04 

269,15 3,34 271,182 2,03 272,104 2,95 

269,65 5,50 271,451 1,80 272,656 3,01 

270,07 7,68 271,707 1,64 272,934 2,86 

270,50 11,27 272,103 1,60 273,358 2,86 

270,68 11,40 272,117 1,44 273,373 2,69 

271,59 15,89 272,579 0,99 273,859 2,27 

271,84 16,09 272,599 0,76 273,879 2,04 
   Média ΔT (K)  Média ΔT (K) 
   1,58  2,26 

 

Tabela B.23: Dados experimentais de hidratos de metano de Lafond et al. (2012) e resultados simulados, para 

água contendo metanol, com presença de NaCl. 
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Água Pura 

T Exp. 

(K) 

P 

(MPa) 

T (K)  

CPA-Infochem 

|Tsim - Texp| 

(K) 

T (K)  

RKSA-Infochem 

|Tsim - Texp| 

(K) 
|TCSM - Texp| (K) 

279,72 5,0 279,579 0,14 279,577 0,14 0,08 

281,50 6,0 281,374 0,13 281,372 0,13 0,11 

283,01 7,1 282,993 0,02 282,990 0,02 0,17 

284,20 8,0 284,116 0,08 284,112 0,09 0,13 

285,20 9,0 285,201 0,00 285,197 0,00 0,07 

NaCl 3,5wt% 

T Exp. 

(K) 

P 

(MPa) 

T (K) 

CPA-Electrolyte 

|Tsim - Texp| 

(K) 

T (K)  

RKSA-Infochem 

|Tsim - Texp| 

(K) 

|TCSMGem - 

Texp| (K) 

281,32 7,0 281,363 0,04 281,599 0,28 0,02 

284,60 10,0 284,627 0,03 284,864 0,26 0,07 

287,98 15,0 288,069 0,09 288,308 0,33 0,07 

288,67 17,1 289,128 0,46 289,368 0,70 0,28 

290,06 20,0 290,370 0,31 290,611 0,55 0,11 

NaCl 3,5wt% + Metanol 5wt% 

T Exp. 

(K) 

P 

(MPa) 

T (K) 

CPA-Electrolyte 

|Tsim - Texp| 

(K) 

T (K)  

RKSA-Infochem 

|Tsim - Texp| 

(K) 

|TCSMGem - 

Texp| (K) 

279,45 7,0 279,008 0,44 279,267 0,18 0,35 

282,52 10,0 282,241 0,28 282,500 0,02 0,26 

285,69 15,0 285,641 0,05 285,903 0,21 0,10 

286,79 17,1 286,685 0,10 286,949 0,16 0,18 

287,78 20,0 287,910 0,13 288,178 0,40 0,04 

NaCl 3,5wt% + Metanol 10wt% 

T Exp. 

(K) 

P 

(MPa) 

T (K) 

CPA-Electrolyte 

|Tsim - Texp| 

(K) 

T (K)  

RKSA-Infochem 

|Tsim - Texp| 

(K) 

|TCSMGem - 

Texp| (K) 

276,85 7,0 276,367 0,48 276,792 0,06 0,20 

279,44 10,0 279,583 0,14 279,996 0,56 0,32 

283,11 13,6 282,164 0,95 282,572 0,54 0,84 

283,75 15,0 282,953 0,80 283,360 0,39 0,71 

284,80 17,0 283,94 0,86 284,348 0,45 0,80 

285,89 20,0 285,200 0,69 285,609 0,28 0,66 

NaCl 3,5wt% + Metanol 20wt% 

T Exp. 

(K) 

P 

(MPa) 

T (K) 

CPA-Electrolyte 

|Tsim - Texp| 

(K) 

T (K)  

RKSA-Infochem 

|Tsim - Texp| 

(K) 

|TCSMGem - 

Texp| (K) 

271,99 7,0 270,354 1,64 271,323 0,67 1,00 

275,16 10,0 273,550 1,61 274,477 0,68 1,18 

   Média ΔT (K)  Média ΔT (K) Média ΔT (K) 

   0,41  0,31 0,34 

 

Tabela B.24: Dados experimentais de hidratos de metano de Jager et al. (2002) e resultados simulados, para 

solução aquosa contendo NaCl (2mol%) e metanol. 
NaCl 2mol% + Metanol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

276,0 7,47 7,903 5,48 7,415 0,74 

280,4 12,80 13,222 3,19 12,332 3,80 

283,3 19,25 19,165 0,44 17,790 8,21 

284,6 23,19 22,747 1,95 21,087 9,97 

287,3 33,14 32,406 2,27 30,023 10,38 

288,1 37,75 35,898 5,16 33,269 13,47 

289,5 45,60 42,753 6,66 39,659 14,98 

290,5 51,65 48,251 7,04 44,797 15,30 

291,9 61,80 56,826 8,75 52,830 16,98 

292,9 67,61 63,599 6,31 59,185 14,24 

NaCl 2mol% + Metanol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) P (MPa)  Erro Relativo (%) P (MPa)  Erro Relativo (%) 
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CPA-Electrolyte RKSA-Infochem 

270,8 7,60 8,884 14,45 7,544 0,74 

276,2 14,36 17,344 17,20 14,453 0,64 

279,6 22,62 27,318 17,20 22,705 0,37 

280,9 28,39 32,403 12,38 27,013 5,10 

282,3 35,69 38,746 7,89 32,462 9,94 

283,8 42,32 46,587 9,16 39,288 7,72 

284,7 48,83 51,830 5,79 43,895 11,24 

285,7 55,96 58,146 3,76 49,48 13,10 

286,9 63,63 66,423 4,20 56,845 11,94 

287,6 69,47 71,613 2,99 61,485 12,99 

NaCl 2mol% + Metanol 30wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,1 7,49 9,248 19,01 7,021 6,68 

270,1 15,85 20,059 20,98 14,662 8,10 

272,6 22,12 28,173 21,49 20,626 7,24 

274,4 29,25 35,667 17,99 26,399 10,80 

275,6 35,62 41,482 14,13 31,012 14,86 

276,9 42,95 48,548 11,53 36,735 16,92 

276,9 42,95 48,548 11,53 36,735 16,92 

278,0 48,78 55,170 11,58 42,190 15,62 

279,0 55,38 61,714 10,26 47,649 16,22 

280,1 63,03 69,504 9,31 54,221 16,25 

NaCl 2mol% + Metanol 40wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

260,8 13,53 16,479 17,90 10,840 24,82 

264,3 19,93 26,950 26,05 17,545 13,59 

267,0 29,00 38,544 24,76 25,762 12,57 

268,0 35,33 43,666 19,09 29,586 19,41 

268,7 41,72 47,527 12,22 32,527 28,26 

270,0 48,44 55,309 12,42 38,579 25,56 

271,4 55,67 64,601 13,82 45,974 21,09 

272,3 62,10 71,084 12,64 51,221 21,24 

272,8 66,86 74,861 10,69 54,306 23,12 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   11,27  12,85 

 

Tabela B.25: Dados experimentais de hidratos de metano de Jager et al. (2002) e resultados simulados, para 

solução aquosa contendo NaCl (4mol%) e metanol. 
NaCl 4mol% + Metanol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

274,3 9,04 9,781 7,58 8,427 7,27 

276,4 11,72 12,665 7,46 10,791 8,61 

277,6 13,09 14,784 11,46 12,509 4,64 

280,8 19,91 22,738 12,44 18,942 5,11 

283,0 28,96 30,614 5,40 25,4 14,02 

284,0 35,44 34,933 1,45 28,982 22,28 

285,5 43,80 42,338 3,45 35,171 24,53 

286,5 50,30 47,916 4,98 39,862 26,19 

286,9 52,96 50,295 5,30 41,869 26,49 

287,4 56,58 53,391 5,97 44,484 27,19 

288,0 62,28 57,286 8,72 47,779 30,35 

289,2 70,49 65,679 7,33 54,895 28,41 

NaCl 4mol% + Metanol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 
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267,0 8,52 9,066 6,02 6,429 32,52 

270,0 11,38 13,198 13,77 9,073 25,43 

271,8 15,09 16,813 10,25 11,313 33,39 

274,6 22,20 24,788 10,44 16,321 36,02 

276,1 28,17 30,437 7,45 20,023 40,69 

277,6 37,19 37,135 0,15 24,583 51,28 

278,7 43,46 42,745 1,67 28,519 52,39 

279,9 48,90 49,563 1,34 33,415 46,34 

280,5 55,30 53,253 3,84 36,105 53,16 

281,4 61,94 59,147 4,72 40,452 53,12 

283,2 73,28 72,263 1,41 50,29 45,71 

NaCl 4mol% + Metanol 30wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,1 14,47 16,471 12,15 8,65 67,28 

266,7 21,10 23,878 11,63 12,041 75,23 

269,0 28,72 32,863 12,61 16,505 74,01 

270,3 34,48 39,028 11,65 19,837 73,82 

271,5 43,27 45,442 4,78 23,509 84,06 

272,5 49,93 51,334 2,74 27,034 84,69 

272,6 50,26 51,951 3,25 27,411 83,36 

273,4 55,95 57,07 1,96 30,582 82,95 

274,5 61,91 64,65 4,24 35,415 74,81 

274,6 62,63 65,371 4,19 35,882 74,54 

275,7 69,27 73,65 5,95 41,323 67,63 

NaCl 4mol% + Metanol 40wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,8 55,27 62,459 11,51 26,383 109,49 

266,8 62,14 69,757 10,92 30,428 104,22 

267,9 68,15 78,381 13,05 35,415 92,43 
   Média do ER (%)  Média do ER (%) 
   6,84  49,83 

 

Tabela B.26: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para água contendo metanol. 

Metanol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

268,79 2,211 2,167 2,03 2,116 4,49 

270,41 2,627 2,557 2,74 2,498 5,16 

276,95 5,104 5,134 0,58 5,022 1,63 

277,17 5,198 5,262 1,22 5,147 0,99 

277,18 5,235 5,268 0,63 5,153 1,59 

280,85 7,900 8,131 2,84 7,945 0,57 

280,90 8,022 8,183 1,97 7,994 0,35 

Metanol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,28 2,376 2,436 2,46 2,299 3,35 

264,34 2,416 2,451 1,43 2,314 4,41 

268,98 3,845 3,970 3,15 3,758 2,32 

269,15 3,841 4,043 5,00 3,827 0,37 

277,26 9,676 10,659 9,22 10,013 3,37 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   2,77  2,38 
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Tabela B.27: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para solução aquosa contendo NaCl e metanol. 

NaCl 5wt% + Metanol 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

268,29 2,140 2,021 5,89 1,950 9,74 

277,32 5,552 5,304 4,68 5,075 9,40 

281,91 9,682 9,282 4,31 8,801 10,01 

NaCl 15wt% + Metanol 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

262,37 2,151 1,948 10,42 1,764 21,94 

268,06 4,061 3,623 12,09 3,181 27,66 

274,85 9,371 8,297 12,94 6,876 36,29 

NaCl 10wt% + Metanol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

262,15 2,063 1,867 10,50 1,671 23,46 

268,09 3,822 3,507 8,98 3,101 23,25 

275,19 8,754 8,135 7,61 6,971 25,58 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   8,60  20,81 

 

Tabela B.28: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para solução aquosa contendo NaCl, KCl, CaCl2 e metanol. 

NaCl 5 wt% + KCl 5wt% + CaCl2 5wt% + Metanol 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

263,58 2,136 1,979 7,93 1,836 16,34 

269,13 3,901 3,604 8,24 3,27 19,30 

276,09 9,048 8,335 8,55 7,248 24,83 

    Média dos ER (%)   Média dos ER (%) 

   8,24  20,16 

 

Tabela B.29: Dados experimentais de hidratos de metano (50%) e dióxido de carbono (50%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para água contendo metanol. 

Metanol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,64 1,877 1,960 4,23 1,849 1,51 

270,42 3,379 3,747 9,82 3,532 4,33 

275,80 6,731 7,765 13,32 7,167 6,08 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   9,12  3,98 

 

Tabela B.30: Dados experimentais de hidratos de metano (50%) e dióxido de carbono (50%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para solução aquosa contendo NaCl e metanol. 

NaCl 5wt% + Metanol 15wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

266,08 2,564 2,246 14,16 2,033 26,12 

270,17 4,049 3,607 12,25 3,244 24,82 

274,12 6,888 6,074 13,40 5,361 28,48 

NaCl 10wt% + Metanol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 



232 

 

 

 

264,46 2,153 1,853 16,19 1,619 32,98 

270,44 4,163 3,732 11,55 3,155 31,95 

274,00 6,785 6,054 12,07 4,903 38,38 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   13,27  30,46 

 

Tabela B.31: Dados experimentais de hidratos de metano (50%) e dióxido de carbono (50%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para solução aquosa contendo NaCl, KCl, CaCl2 e metanol. 

NaCl 5 wt% + KCl 5wt% + CaCl2 5wt% + Metanol 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,52 1,960 1,699 15,36 1,533 27,85 

270,14 3,846 3,268 17,69 2,832 35,81 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   16,52  31,83 

 

Tabela B.32: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para água contendo MEG. 

MEG 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

269,57 1,920 1,886 1,80 1,859 3,28 

277,93 4,417 4,516 2,19 4,44 0,52 

281,22 6,318 6,557 3,64 6,436 1,83 

MEG 30wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,78 2,428 2,449 0,86 2,286 6,21 

269,61 3,760 4,098 8,25 3,782 0,58 

277,17 9,167 10,339 11,34 9,204 0,40 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   4,68  2,14 

 

Tabela B.33: Dados experimentais de hidratos de metano (80%) e dióxido de carbono (20%) de Dholabai et al. 

(1997) e resultados simulados, para soluções aquosas contendo CaCl2, NaCl e MEG. 
CaCl2 15wt% + MEG 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,77 2,274 2,144 6,06 2,104 8,08 

269,79 3,708 3,675 0,90 3,532 4,98 

276,89 8,870 8,583 3,34 7,969 11,31 

CaCl2 5 wt% + MEG 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

265,78 2,102 2,162 2,78 2,025 3,80 

269,89 3,375 3,325 1,50 3,079 9,61 

276,79 7,656 7,315 4,66 6,575 16,44 

NaCl 5 wt% + CaCl2 5wt% + MEG 15wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,95 2,359 2,209 6,79 2,100 12,33 

269,69 3,959 3,664 8,05 3,405 16,27 

276,96 9,253 8,723 6,08 7,727 19,75 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   4,46  11,40 
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Tabela B.34: Dados experimentais de hidratos de metano e resultados simulados, para água contendo glicerol.  
Glicerol 10wt% - Mohammadi et al. (2008) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

272,2 2,72 3,394 19,86 2,880 5,56 

273,7 3,33 3,928 15,22 3,333 0,09 

276,8 4,27 5,346 20,13 4,528 5,70 

279,9 6,09 7,365 17,31 6,209 1,92 

283,1 8,48 10,457 18,91 8,74 2,97 

285,6 11,08 14,008 20,90 11,599 4,47 

288,5 14,80 20,063 26,23 16,455 10,06 

Glicerol 25wt% - Ng e Robinson (1994) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

273,85 4,39 7,672 42,78 4,985 11,94 

277,95 6,91 12,283 43,74 7,687 10,11 

282,95 12,41 23,206 46,52 13,739 9,67 

286,15 20,53 34,978 41,31 20,666 0,66 

Glicerol 30wt% - Chapoy et al. (2014) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

272,15 4,51 7,681 41,28 4,940 8,70 

279,57 10,22 18,963 46,11 11,174 8,54 

284,85 20,51 37,624 45,49 21,861 6,18 

290,90 46,48 74,481 37,59 47,411 1,96 

293,50 62,74 95,928 34,60 64,000 1,97 

Glicerol 40wt% - Mohammadi et al. (2008) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

266,1 3,29 5,359 38,61 3,902 15,68 

267,9 4,10 6,53 37,21 4,696 12,69 

269,4 4,70 7,74 39,28 5,497 14,50 

270,8 5,46 9,121 40,14 6,389 14,54 

274,3 7,52 14,16 46,89 9,492 20,78 

276,6 9,91 19,299 48,65 12,567 21,14 

279,0 13,33 26,752 50,17 17,173 22,38 

Glicerol 40wt% - Chapoy et al. (2014) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

269,35 4,76 7,695 38,14 5,468 12,95 

276,15 10,45 18,151 42,43 11,878 12,02 

281,12 20,50 35,347 42,00 22,868 10,36 

284,35 33,29 52,313 36,36 35,209 5,45 

289,45 63,78 89,014 28,35 65,275 2,29 

Glicerol 50wt% - Ng e Robinson (1994) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,15 4,53 5,764 21,41 5,196 12,82 

267,75 6,65 8,863 24,97 7,765 14,36 

273,35 13,81 18,931 27,05 15,787 12,52 

276,25 20,53 28,52 28,02 23,689 13,34 

Glicerol 50wt% - Chapoy et al. (2014) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

266,45 6,43 7,554 14,88 6,692 3,92 

272,85 13,85 17,627 21,43 14,745 6,07 

275,00 19,59 23,950 18,20 19,867 1,39 

279,11 37,37 41,570 10,10 35,125 6,39 

283,55 64,74 69,05 6,24 61,167 5,84 
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     Média dos ER (%)   Média dos ER (%) 
   31,85  8,97 

 

Tabela B.35: Dados experimentais de hidratos de dióxido de carbono e resultados simulados, para água contendo 

glicerol.  
Glicerol 10wt% - Breland e Englezos (1996) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

272,3 1,391 1,607 13,44 1,363 2,05 

274,6 1,786 2,098 14,87 1,775 0,62 

276,1 2,191 2,518 12,99 2,122 3,25 

277,7 2,640 3,094 14,67 2,589 1,97 

278,4 2,942 3,406 13,62 2,834 3,81 

279,3 3,345 3,883 13,86 3,198 4,60 

Glicerol 10wt% - Mohammadi et al. (2008) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

271,5 1,25 1,469 14,91 1,245 0,40 

273,5 1,56 1,844 15,40 1,562 0,13 

275,2 1,92 2,255 14,86 1,905 0,79 

276,8 2,32 2,751 15,67 2,312 0,35 

278,2 2,75 3,312 16,97 2,761 0,40 

279,7 3,39 4,358 22,21 3,382 0,24 

Glicerol 10wt% - Maekawa (2010) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

274,5 1,77 2,074 14,66 1,754 0,91 

276,8 2,35 2,751 14,58 2,312 1,64 

279,2 3,21 3,825 16,08 3,155 1,74 

280,9 4,13 14,346 71,21 4,043 2,15 

Glicerol 20wt% - Breland e Englezos (1996) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

270,4 1,502 2,053 26,84 1,441 4,23 

270,6 1,556 2,102 25,98 1,474 5,56 

272,3 1,776 2,581 31,19 1,798 1,22 

273,6 2,096 3,047 31,21 2,103 0,33 

274,1 2,281 3,259 30,01 2,237 1,97 

275,5 2,721 8,536 68,12 2,674 1,76 

276,2 3,001 14,764 79,67 2,935 2,25 

277,1 3,556 23,79 85,05 3,327 6,88 

Glicerol 20wt% - Maekawa (2010) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

272,0 1,70 2,487 31,64 1,736 2,07 

272,9 1,90 2,783 31,73 1,932 1,66 

274,5 2,30 3,444 33,22 2,352 2,21 

275,8 2,73 11,115 75,44 2,782 1,87 

277,1 3,23 23,79 86,42 3,327 2,92 

278,4 3,94 38,675 89,81 5,009 21,34 

Glicerol 25wt% - Ng e Robinson (1994) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

269,55 1,48 2,274 34,92 1,539 3,83 

274,35 2,83 16,879 83,23 2,787 1,54 

276,75 3,96 43,602 90,92 48,998 91,92 

277,25 8,47 50,001 83,06 57,637 85,30 

278,85 20,67 72,287 71,41 117,166 82,36 



235 

 

 

 

Glicerol 30wt% - Breland e Englezos (1996) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

270,1 2,030 2,913 30,31 1,987 2,16 

270,6 2,096 3,111 32,63 2,115 0,90 

271,4 2,340 6,422 63,56 2,34 0,00 

272,3 2,651 14,22 81,36 2,632 0,72 

273,2 2,981 23,047 87,07 2,977 0,13 

Glicerol 30wt% - Maekawa (2010) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

269,3 1,73 2,632 34,27 1,803 4,05 

271,0 2,14 3,33 35,74 2,224 3,78 

272,9 2,74 19,997 86,30 2,855 4,03 

274,6 3,49 38,616 90,96 3,228 8,12 

Glicerol 40wt% - Mohammadi et al. (2008) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

264,7 1,42 1,996 28,86 1,359 4,49 

265,8 1,57 2,275 30,99 1,459 7,61 

267,1 1,78 2,669 33,31 1,588 12,09 

268,4 2,06 5,372 61,65 1,73 19,08 

269,6 2,35 15,742 85,07 1,875 25,33 

271,2 2,80 31,993 91,25 2,089 34,04 

272,4 3,30 45,765 92,79 2,271 45,31 
    Média dos ER (%)   Média dos ER (%) 
   46,20  10,16 

 

Tabela B.36: Dados experimentais de hidratos de gás natural de Yousif e Young (1993) e resultados simulados, 

para água contendo glicerol. 

Glicerol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

293,87 13,79 21,029 34,41 15,709 12,20 

294,15 14,57 22,152 34,25 16,634 12,44 

294,26 15,28 22,602 32,41 17,009 10,19 

296,59 22,48 33,307 32,50 26,307 14,54 

297,32 27,97 37,11 24,64 29,708 5,87 

Glicerol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

293,43 21,14 40,323 47,58 23,753 11,01 

294,43 14,38 46,070 68,79 28,278 49,15 

295,21 28,21 50,804 44,48 32,097 12,12 

295,93 22,34 55,364 59,64 35,845 37,66 

296,21 21,40 57,186 62,58 37,359 42,72 

296,93 29,00 61,994 53,22 41,397 29,95 

297,59 28,55 66,553 57,10 45,281 36,95 

297,59 41,94 66,553 36,99 45,281 7,38 

Glicerol 30wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

288,98 14,10 37,396 62,29 18,745 24,76 

290,37 21,00 45,232 53,57 24,543 14,44 

290,98 20,77 48,881 57,52 27,348 24,07 

292,04 27,90 55,521 49,75 32,59 14,39 

294,82 39,86 74,626 46,59 48,477 17,79 
    Média dos ER (%)   Média dos ER (%) 
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   47,68  20,98 

 
Tabela B.37: Dados experimentais de hidratos de metano (91%) e etano (9%) de Wu e Englezos (2006) e 

resultados simulados, para água contendo glicerol. 

Glicerol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

274,2 2,130 3,27 34,86 2,220 4,05 

276,3 2,620 4,162 37,05 2,812 6,83 

278,8 3,420 5,622 39,17 3,746 8,70 

280,1 4,100 6,634 38,20 4,365 6,07 

281,3 4,751 7,791 39,02 5,045 5,83 
    Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   37,66  6,30 

 
Tabela B.38: Dados experimentais de hidratos de metano (90%) e propano (10%) de Wu e Englezos (2006) e 

resultados simulados, para água contendo glicerol. 

Glicerol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

274,2 0,870 1,438 39,50 0,953 8,71 

275,7 1,020 1,718 40,63 1,146 10,99 

278,3 1,330 2,347 43,33 1,574 15,50 

280,3 1,690 3,001 43,69 2,008 15,84 

281,6 1,990 3,539 43,77 2,357 15,57 
    Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   42,18  13,32 

 
Tabela B.39: Dados experimentais de hidratos de gás natural e resultados simulados, para soluções aquosas 

contendo CaCl2 e glicerol. 
CaCl2 5wt% + Glicerol 5wt% - Yousif e Young (1993) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

295,65 17,96 28,455 36,89 29,515 39,15 

296,76 23,10 33,940 31,93 35,092 34,16 

CaCl2 10wt% + Glicerol 10wt% - Yousif e Young (1993) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

291,48 12,96 33,826 61,69 26,053 50,26 

292,15 18,17 37,419 51,44 29,226 37,82 

CaCl2 5wt% + Glicerol 20wt% - Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

292,43 14,90 50,763 70,65 29,527 49,55 

293,93 21,21 60,625 65,02 37,345 43,21 

295,32 27,79 70,449 60,55 45,394 38,77 

297,15 34,79 84,325 58,74 57,134 39,10 
    Média dos ER (%)   Média dos ER (%) 
   54,61  41,50 

 
Tabela B.40: Dados experimentais de hidratos de gás natural e resultados simulados, para soluções aquosas 

contendo KCl e glicerol. 
KCl 5wt% + Glicerol 5wt% - Yousif e Young (1993) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

294,15 11,34 21,870 48,13 21,778 47,91 

296,26 18,97 31,438 39,67 31,299 39,41 

KCl 10wt% + Glicerol 10wt% - Yousif e Young (1993) 
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T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

291,71 13,21 32,834 59,78 23,353 43,45 

293,15 19,34 40,662 52,43 30,043 35,61 

KCl 5wt% + Glicerol 10wt% - Rye-Holmboe e Yousif (1996) 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

292,65 9,70 25,090 61,35 22,856 57,58 

294,98 18,26 36,512 50,00 33,760 45,93 

295,65 27,15 40,197 32,45 37,297 27,20 

298,04 38,07 54,747 30,46 51,324 25,83 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   46,78  40,36 

 
Tabela B.41: Dados experimentais de hidratos de gás natural de Rye-Holmboe e Yousif (1996) e resultados 

simulados, para soluções aquosas contendo NaCl e glicerol. 
NaCl 5wt% + Glicerol 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

294,82 15,03 27,516 45,36 27,995 46,30 

295,37 21,24 30,137 29,52 30,628 30,65 

297,15 28,24 39,467 28,44 39,977 29,36 

298,32 34,21 46,290 26,10 46,797 26,90 

NaCl 10wt% + Glicerol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA=Infochem 
Erro Relativo (%) 

290,21 16,41 33,608 51,16 22,178 25,99 

290,54 16,50 35,362 53,35 23,598 30,09 

291,87 21,41 42,864 50,06 29,775 28,10 

292,54 27,89 46,901 40,54 33,156 15,88 

NaCl 10wt% + Glicerol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

286,59 16,22 49,762 67,40 16,632 2,47 

288,71 27,38 63,943 57,18 25,325 8,11 

288,87 26,00 65,075 60,05 26,056 0,21 

NaCl 10wt% + Glicerol 30wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

281,48 9,41 38,397 75,48 9,690 2,85 

282,15 13,93 42,296 67,06 11,243 23,91 

282,71 18,69 45,67 59,08 12,814 45,85 

283,04 23,59 47,708 50,56 13,850 70,30 
   Média dos ER (%)   Média dos ER (%) 
   50,76  25,80 

 
Tabela B.42: Dados experimentais de hidratos de gás natural de Yousif e Young (1993) e resultados simulados, 

para soluções aquosas contendo NaCl e glicerol. 
NaCl 20wt% + Glicerol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

274,04 14,62 25,672 43,05 4,230 245,64 

274,71 18,21 29,202 37,65 4,644 292,05 

NaCl 20wt% + Glicerol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa)  

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

278,71 11,86 22,036 46,17 6,338 87,16 

279,87 21,38 27,651 22,68 7,739 176,25 
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282,87 27,59 44,656 38,23 14,795 86,46 

NaCl 20wt% + Glicerol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

272,59 14,41 18,617 22,58 3,488 313,24 

273,21 18,53 21,537 13,96 3,783 389,85 

274,54 28,45 28,290 0,56 4,534 527,44 

NaCl 20,1wt% + Glicerol 20wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa) 

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

273,54 20,12 23,559 14,61 3,983 405,08 

277,15 36,50 44,024 17,10 6,826 434,67 

NaCl 22,1wt% + Glicerol 15wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

275,54 18,56 40,684 54,38 5,371 245,53 

277,26 35,37 51,878 31,83 7,090 398,81 

NaCl 23,4wt% + Glicerol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

277,26 20,43 35,989 43,22 6,915 195,51 

279,87 37,39 52,465 28,74 11,772 217,59 
   Média dos ER (%)  Média dos ER (%) 
   29,63  286,81 

 
Tabela B.43: Dados experimentais de hidratos de gás natural de Yousif e Young (1993) e resultados simulados, 

para soluções aquosas contendo NaCl, KCl e glicerol. 
NaCl 3wt% + KCl 5wt% + Glicerol 5wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

292,71 13,19 22,915 42,46 23,934 44,91 

294,15 19,93 29,476 32,38 30,573 34,81 

NaCl 5wt% + KCl 5wt% + Glicerol 15wt%  

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

288,43 13,38 35,752 62,58 16,892 20,79 

289,04 17,52 39,120 55,22 19,196 8,75 

289,98 21,66 44,587 51,43 23,076 6,16 

NaCl 10wt% + KCl 10wt% + Glicerol 10wt% 

T (K) P Exp. (MPa) 
P (MPa) 

CPA-Electrolyte 
Erro Relativo (%) 

P (MPa)  

RKSA-Infochem 
Erro Relativo (%) 

283,71 12,50 34,53 63,81 12,621 0,99 

284,26 15,72 37,635 58,22 14,324 9,77 

285,37 19,93 44,263 54,97 18,281 9,03 
   Média dos ER (%)   Média dos ER (%) 
   52,63  16,90 
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APÊNDICE C – Metodologia e resultados experimentais obtidos a 

partir do aparato experimental (A) 

 

 

Este apêndice é dedicado para a apresentação da metodologia e resultados 

experimentais obtidos nos ensaios pilotos realizados através do aparato experimental (A), 

descrito na Seção 4.2. 

Foram realizados 5 ensaios, com o objetivo de se entender os mecanismos de formação 

e dissociação de hidratos de metano em água destilada em sistema PVT. Estes ensaios foram 

realizados a partir do método PVT isobárico de busca de temperatura. 

Todos os ensaios foram realizados à pressão constante de 6000 psi (≈ 41,37 MPa), para 

obtenção das temperaturas de formação (𝑇𝑓𝑜𝑟) e dissociação (𝑇𝑑𝑖𝑠) dos hidratos de metano, e 

comparação com os resultados numéricos simulados com a equação de estado CPA, no qual a 

temperatura de nucleação (𝑇𝑛𝑢𝑐) é dada por aproximadamente 𝑇𝑛𝑢𝑐 = 15,2 ºC e a temperatura 

de dissociação (equilíbrio) é 𝑇𝑑𝑖𝑠 = 24,7 ºC (Figura B.1). 

 

 
Figura B.1: Curvas simuladas de nucleação e dissociação de hidratos de metano em água. 
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Os 4 primeiros ensaios ocorreram com o mixer ligado a 500 rpm e com taxas de 

resfriamento e aquecimento de 2 ºC/h. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela B.1. 

 

Tabela B.1: Temperaturas experimentais de formação e dissociação de hidratos de metano a 6000 psi. 

 
Experimento 

Média Desvio 

Padrão 1 2 3 4 

𝑻𝒇𝒐𝒓 (°C) 17,4 15,7 16,2 16,4 16,425 0,714 

𝑻𝒅𝒊𝒔 (°C) 25,3 25,4 25,3 25,2 25,3 0,081 

 

O desvio absoluto entre a média das temperaturas de dissociação experimentais e a 

simulada foi de 0,6 ºC. Além disso, os ensaios de hidratos, com objetivo de se obter a 

temperatura de equilíbrio, mostraram ter repetibilidade, com desvio padrão de 0,081 ºC.  

Já as temperaturas de formação não mostraram um padrão de repetibilidade, com alto 

desvio padrão, de 0,714 °C, mostrando a natureza estocástica do fenômeno de formação do 

hidrato. 

Em um dos ensaios realizados foram registradas imagens dos fluidos de processo antes 

e após a formação dos cristais (Figura B.2). Nota-se que houve formação de um bloco de hidrato 

na interface gás/líquido e este se espalha por todo o comprimento da célula. Em um 

duto/tubulação, neste ponto haveria bloqueio da linha e impedimento do escoamento dos 

fluidos. 

 

 
Figura B.2: Fluidos de processo e formação de hidratos no aparato experimental (A). 
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Em um dos ensaios, também foi registrada a dissociação do hidrato, para diferentes 

temperaturas (Figura B.3). Nota-se que o hidrato diminui de tamanho rapidamente, assim que 

começa seu processo de dissociação, sendo que para a última temperatura registrada, ele 

desaparece completamente do sistema. 

 

 
Figura B.3: Etapas de dissociação do hidrato no aparato experimental (A). 
 

O último ensaio foi realizado de maneira estática (sem mixer), com taxa de 

resfriamento de 2 ºC/h. Não foi detectada a formação de hidrato, mesmo alcançando a 

temperatura de limite operacional mínima do aparato (15 ºC). Reforçando o papel que o mixer 

tem para auxiliar no processo de dissolução do gás na fase aquosa, aumentando o número de 
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colisões moleculares e auxiliando a superar a barreira de energia de ativação requerida para a 

formação de hidratos. 

Por conta de a temperatura mínima operacional do aparato experimental (A) ser 15 ºC, 

não houve prosseguimento de ensaios experimentais neste sistema, para pressões abaixo de 

6000 psi e aplicação de inibidores termodinâmicos, visto que eles iriam diminuir ainda mais as 

temperaturas de formação e dissociação dos hidratos. 
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ANEXO A – Paper: “Gas Hydrates in Offshore Hydrocarbon 

Exploitation: Review and Case Analysis” 
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