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Resumo

A explotacdo de hidrocarbonetos em cenérios offshore, principalmente em laminas d’agua
profundas onde predominam condic¢des de alta pressdo e baixa temperatura do solo marinho,
trazem a tona um grave desafio: a formacdo de hidratos de gas natural. Para evitar este
problema, principalmente na perfuracdo de pocgos de petrdleo, podem ser utilizadas bases de
fluidos de perfuragéo que contenham constituintes que inibam sua formag&o, como no caso da
glicerina e da olefina. Entretanto, poucos dados experimentais de equilibrio de hidratos existem
na literatura que comprovem a eficiéncia destes fluidos como inibidores. Outro desafio
encontrado, como nos campos do pré-sal brasileiro, é o grande teor de diéxido de carbono
existente nos reservatorios, que pode facilitar ainda mais esta formacdo em determinadas
situacOes. Nesse contexto, foram realizadas medicGes experimentais do equilibrio de hidratos
para as seguintes misturas: metano/diéxido de carbono (75/25 %mol) em solu¢bes aquosas de
glicerina sem e com sais inorganicos; gas natural sintético em solucéo aquosa de glicerina com
cloreto de sédio; e metano/dioxido de carbono (70/30 %mol) em emulsdo de olefina em agua.
Os experimentos foram conduzidos em uma célula PVT, utilizando o método PVT isocorico,
para pressdes e temperaturas maximas de 35 MPa e 25 °C, respectivamente. Para modelar o
comportamento de fases, foram testados dois modelos, 0 CPA e 0 RKSA, ambos disponiveis
no Multiflash™, um software de comportamento de fases comercial. Para estimar a supressao
de temperatura provocada pela adicdo dos inibidores termodinamicos, foram utilizadas cinco
correlagdes matematicas distintas da literatura e elaborados dois novos modelos matematicos
empiricos, a partir dos dados experimentais gerados. Os resultados experimentais obtidos
mostraram que a glicerina atua bem tanto na inibicdo de hidratos, quanto na diminuigcdo da
guantidade de hidratos formados no sistema, com reducao da temperatura de equilibrio em até
12,8 °C para o caso com maior quantidade de inibidores. Situa¢fes de campo s&o mais criticas,
visto que outros componentes do gas natural podem aumentar em até 5,5 °C a temperatura de
equilibrio, favorecendo tanto formacao, e podendo gerar cinco vezes mais cristais. Ao utilizar
olefina, € provocada uma reducdo em termos de temperatura de equilibrio na ordem de 6 °C.
As bases glicerina e olefina testadas ndo formaram hidratos, mesmo a altas pressbes e
temperaturas minimas de -5,5 °C, refor¢ando o potencial destes fluidos para prevencdo deste
problema. O modelo termodinamico RKSA se ajustou bem aos dados experimentais, com
desvios absolutos menores que 1 °C, para a maioria dos casos. A correlagdo de @stergaard et



al. (2005) teve um bom ajuste para predicdo de supressdo de temperatura provocada pela
glicerina até concentracfes de 40% em massa e a correlagdo de Yousif e Young (1993) teve
uma boa correlacdo com os dados da solucdo aquosa contendo glicerina e sais, para
concentracdes de até 10% glicerina + 15% sais. Os novos modelos empiricos propostos foram
testados em varios dados experimentais publicados, mostrando boa representatividade, podendo
ser empregados para prever condi¢des de equilibrio de hidratos de misturas de metano e didxido

de carbono em situacbes de campo.

Palavras-Chave: Engenharia de Petrdleo, Equilibrio de Hidratos, Metano e Dioxido de
Carbono, Fluidos de Perfuragéo, 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 Multiflash™, 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 °C
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 °C, 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 °C, reinforcing those fluids
potential to prevent this problem. The RKSA thermodynamic model fitted the experimental
data well, with absolute deviations smaller than 1 °C for most cases. The @stergaard 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 INTRODUCAO

A inddstria do petroleo, nos ultimos anos, é desafiada a desenvolver campos de
petroleo e gas em areas de acesso cada vez mais dificil, como no caso de laminas d’agua
profundas e ultraprofundas, que podem atingir mais de 3000 metros de profundidade. Nestes
locais, as condi¢bes ambientais no fundo do mar (pressdo hidrostatica de 4000 psia e
temperatura de 4 °C) favorecem a formacéo de hidratos (HALE e DEWAN, 1990; SANTOS,
2006).

Para formacéo de hidratos de gases naturais Sa0 necessarios quatro requisitos: agua,
gaés, altas pressdes e baixas temperaturas. Nestes sélidos cristalinos, a molécula de gas é
aprisionada por estruturas similares a gaiolas compostas por moléculas de &gua, conectadas
através de ligacGes do tipo pontes de hidrogénio. Composic¢oes tipicas de gas natural incluem
hidrocarbonetos leves, tais como metano, etano, propano e dioxido de carbono (SLOAN e
KOH, 2007).

A primeira etapa para explotacdo de um poco de hidrocarbonetos é a perfuracéo deste,
que é realizada com fluido de perfuracdo. Este fluido pode conter agua em sua formulacédo e
durante eventos de influxo de gas provenientes da formacdo portadora de hidrocarbonetos, ha
a possibilidade de formacao de hidratos (BARKER e GOMEZ, 1989; LAGE et al., 2002).

Os hidratos podem causar os seguintes problemas durante a perfuracdo de pocos: (a)
entupimento das linhas do choke e kill; (b) obstrucédo do espaco anular do poco; (c) prisdo da
coluna de perfuracdo devido a formacdo de hidratos no riser de perfuracéo, 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
circulacdo, devido a um kick de gas, a temperatura do fluido de perfuracéo pode atingir valores
dentro da zona de formacgéao de hidrato, o que faz com que o fluido perca suas propriedades
fisico-quimicas e até reolodgicas, afetando o fluxo (KIM et al., 2007).

Estes problemas podem ocasionar interrupcdo completa das operacdes de perfuracéo
para remocgdo de hidratos, acarretando enormes prejuizos, danos em equipamentos e
comprometimento da seguranga para realizagdo das atividades de perfuracdo. Portanto, é de
fundamental importancia o conhecimento das corretas condi¢des de temperatura e pressdo para
a formacéo de hidratos (LAGE et al., 2002; SANTOS, 2006).
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Outro problema de importante consideracéo € a quantidade de gas retido na estrutura
do hidrato, visto que apenas 1 m3 de hidrato pode conter até 170 m3 de gas em condicGes
normais de pressdo e temperatura, ou seja, quando os hidratos se dissociam, esse gas é liberado,
podendo aumentar a pressao consideravelmente em um ambiente fechado (HALE e DEWAN,
1990).

Para prevenir a formacdo de hidratos durante operacdes de perfuragdo em &guas
profundas, séo realizados alguns procedimentos que utilizam inibidores de hidratos, como por
exemplo: fluidos de perfuracdo com alta salinidade a base de polimeros; uso de tampdes de
glicol ou glicerol proximos a cabeca do pogo, caso 0 po¢o permaneca fechado por um periodo
longo; ou injecdo de monoetilenoglicol (MEG) através da linha de kill durante a circulagéo de
um kick de gas (SANTOS, 2006).

Os tipos de fluidos de perfuracdo mais utilizados para perfuragdo em aguas profundas
sdo os aquosos poliméricos salgados e fluidos de base sintética. Mas também podem ser
utilizados fluidos base 6leo e fluidos de base sintética de natureza oleosa, que pertencem a
classe de emuls@es de agua em 6leo (A/O), devido a vantagens como forte inibicao, resisténcia
a elevadas temperaturas e boa protecdo do reservatério, além de controlar a formacdo de
hidratos de gas (NING et al., 2010).

Fluidos que contém em sua fase continua hidrocarbonetos sintéticos, como os de
olefina-alfa-linear, poli-alfa-olefinas, olefinas internas e de parafinas sintéticas, sdo estaveis a
altas temperaturas e pressdes e podem atuar na prevencdo de hidratos, pois possuem menor
quantidade de 4gua em sua formulacdo, além de manter a estabilidade do poco (GUIMARAES
e ROSSI, 2007).

Ainda em fase de testes como base de fluidos de perfuracdo, os fluidos base glicerina,
gue apresentam em sua composicdo o glicerol, um composto organico solivel em agua, com
tensdo interfacial e condutividade baixas, além de possuir maior densidade do que a &gua,
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).

Apo6s o término da perfuracdo, para avaliar o potencial econdémico da jazida
exploratoria, é realizado o teste de formagdo. Neste teste, hd producdo de hidrocarbonetos
contidos no reservatério, que podem conter agua e gas em sua composi¢do, havendo também a
possibilidade de formacdo de hidratos nesta etapa, blogueando a coluna de teste e impedindo o
fluxo dos fluidos (FREITAS et al., 2005; ARRIETA et al., 2011).
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Durante operacdes de intervencdo de pocos, com uso de coiled tubing (CT), existe a
possibilidade de formac&o de hidrato dentro do pogo e, consequentemente, prisdo do CT, o que
pode levar a falhas na coluna e perda da sua integridade (HAMID, 2013).

Um dos desafios encontrados nos campos do pre-sal, é o teor de dioxido de carbono
existente nos reservatorios de petroleo. Na Bacia de Campos hd uma predominancia de
concentracOes de CO2 na faixa de 0,5% em mol. Entretanto, existem pogos na regido limitrofe
com a Bacia de Santos que chegam a concentracdes de até 20% em mol (D’ALMEIDA et al.,
2018).

Na Bacia de Santos, no campo de Tupi (antigo campo de Lula), existem pogos com
concentracBes entre 8 e 12% de CO, (BELTRAO et al., 2009 e DE ALMEIDA et al., 2010),
podendo alcancar até 20% (FRAGA et al., 2015). J& foram reportados pogos que chegam até a
80% deste composto em algumas regides (D’ALMEIDA et al., 2018). No Campo de Jupiter,
por exemplo, existem reservatorios com capa de gas composta por 79% de CO; (Gaffney, Cline
& Associates, 2010).

Tratando-se da formacéo de hidratos, o dioxido de carbono atua como um facilitador
para formacéo de hidratos, diminuindo a pressdo requerida para que este fenémeno ocorra, ou
fazendo com que ele ocorra em temperaturas mais altas do que em situagdes em que houvesse
somente metano (SMITH et al., 2015).

Como uma alternativa para o estudo da prevencdo de hidratos em operacfes de
exploracdo de pogos de hidrocarbonetos, o uso de software computacional termodinamico
como, por exemplo, o Multiflash™, traz a vantagem de modelar o equilibrio de hidratos em
diversas condicGes, além de ser capaz de prever com precisdo as condi¢cdes de equilibrio e
inibicdo de hidratos, utilizando equacdes de estado, como por exemplo, a Cubic Plus
Association (CPA) e a Redlich-Kwong-Soave (RKS).

1.1 Motivacgao

A formacdo de hidratos € um problema que pode ocorrer principalmente na explotagdo
de pocos de hidrocarbonetos em locais que possuem laminas d’agua ultraprofundas, como no
caso dos pocgos do pré-sal, podendo causar tempos ndo-produtivos e gerando prejuizos
econbmicos para empresas operadoras de campos de petréleo. Portanto, € necessario um estudo

aprofundado no quesito equilibrio termodinamico de hidratos durante a explotacéo destes pocos
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e, principalmente, das técnicas que podem ser utilizadas para prevencdo de hidratos. Nesse
contexto, sera realizado o estudo acerca da formacgdo de hidratos de metano e dioxido de
carbono, como constituintes do gas natural, com fluidos de perfuracdo base olefina e base
glicerina.

Existe uma escassez de dados acerca de equilibrio de hidratos em misturas de metano
e dioxido de carbono para estes tipos de fluidos, 0 que motiva a realizacdo de experimentos e,
posteriormente, a avaliacdo deste problema utilizando modelos termodindmicos e correlacfes
matematicas.

A busca de formulacdes de fluidos que sejam mais viaveis economicamente,
oferecendo menores custos-beneficios para cada determinada fase da explotacdo de pocos e
melhores técnicas para prevencdo de hidratos garantem, também, maior seguranca e
confiabilidade durante operac6es offshore. O uso de simuladores termodindmicos e modelos
matematicos 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 medicao
experimental do equilibrio de hidratos de metano e dioxido de carbono, em fluidos base
glicerina e base olefina, para condigcdes de pressdo e temperatura que podem ser encontradas
em laminas d’agua ultraprofundas, especialmente no pré-sal brasileiro, através do uso de um

sistema PVT, com:

e Obtencdo do equilibrio termodindmico de hidratos de gases, para pressdes de
12 a 35 MPa, em misturas de:

1. CH4/CO2 em concentragéo de 75/25 %mol, na presenca de formulagoes
aquosas contendo glicerina (até 40% em massa) e em misturas de
glicerina, NaCl e KCI (até 15% de sais adicionados a 10% de glicerina);

2. CH4/CO2, em concentracdo de 70/30 %mol, na presenca de emulséao de
olefina linear interna e 4gua destilada (60/40 %vol.);

3. Gas natural, na presenca da formulacdo aquosa de 10% de glicerina e
10% de NaCl (Y%omassa).
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e Comparacdo de dois modelos termodindmicos, 0 CPA e 0 RKSA, disponiveis
no Multiflash™, um software de comportamento de fases, e cinco correlagdes
matematicas distintas da literatura, para previsdo da condicdo de equilibrio de
hidratos em atividades de explotacéo de pogos de hidrocarbonetos.

e Elaboracdo de novos modelos matematicos empiricos que possam ser
utilizados em campo, para predicao da temperatura de supresséo de hidratos de

metano e didxido de carbono em solugdes aquosas de glicerina e sais.

1.3 Organizagéo da tese

O trabalho desenvolvido contém seis capitulos, trés apéndices e um anexo, e possui a
seguinte organizacao:

O Capitulo 1 contextualiza com uma breve introducdo ao problema em questdo, a
importancia e motivacdo que esta pesquisa possui, para seguranca das atividades de explotacdo
de pocos de hidrocarbonetos. O capitulo finaliza com os objetivos propostos para o trabalho de
tese.

O Capitulo 2 apresenta a revisao da literatura, com as principais tematicas envolvidas
no trabalho. S&o abordados os principais conceitos acerca de hidratos e seus mecanismos de
formac&o, dissociacdo e inibicdo. E contextualizado ao leitor em quais atividades da explotacio
de hidrocarbonetos pode haver sua geracdo e quais 0s principais problemas operacionais
ocasionados, alem dos tipos de fluidos que foram utilizados durante a pesquisa. Ademais, foram
abrangidos os casos reais de formacdo de hidratos em operacbes de perfuracdo, teste de
formacdo e completacdo de pocgos, e alguns estudos acerca deste problema em fluidos de
perfuracdo base agua e base dleo.

Como técnica para modelagem do equilibrio termodinamico de hidratos, foi utilizado
o software Multiflash™. No Capitulo 3, sdo descritos os principais modelos termodindmicos
existentes no programa, e casos de comparacdo dos resultados numéricos da modelagem
realizados, com dados experimentais publicados, para misturas de gases em solu¢des aquosas
contendo sais e inibidores organicos.

No Capitulo 4 sdo apresentados os materiais, 0s equipamentos, € a metodologia
utilizados para o desenvolvimento experimental do presente trabalho. S& mostrados os

componentes do sistema PVT (Pressdo-Volume-Temperatura) utilizado e o procedimento
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experimental adotado, denominado método PVT isocorico, para obtengdo da curva de equilibrio
de hidratos de misturas entre metano e didxido de carbono e bases de fluidos de perfuragéo.

Os resultados experimentais obtidos e as simulac¢des de equilibrio termodindmico para
cada caso estudado de misturas de gases e fluidos de perfuracdo aquosos e ndo aquosos estdo
no Capitulo 5. Também foram avaliadas cinco correlagdes matematicas da literatura distintas,
para previsdo do equilibrio de hidratos e elaborado dois novos modelos empiricos que poderéo
ser empregados para situacdes de campo.

Por fim, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusfes resultantes da pesquisa e
sugestOes para trabalhos futuros.

Um material suplementar ao Capitulo 2, acerca de evidéncias de formacao de hidratos
durante teste de formacgdo em pocos de hidrocarbonetos, é apresentado no Apéndice A.

Como informacdo complementar ao Capitulo 3, se encontra no Apéndice B 0s
resultados numéricos obtidos nas simulaces, utilizando modelos termodinamicos, e 0s erros
encontrados para 0s casos de comparagao.

No Apéndice C sdo apresentadas a metodologia e resultados obtidos em teste piloto,
para investigacdo dos mecanismos de formacéo e dissociacdo de hidratos de metano em agua
destilada, em um sistema PVT.

Como leitura complementar aos Capitulos 2 e 3, se encontra no Anexo A um trabalho
publicado em evento cientifico, contendo a revisdo da literatura sobre o0s casos reais de
formacédo de hidratos em atividades de explotacdo offshore de pocos de hidrocarbonetos, além

de andlises dos casos através de modelagens e simulac@es, utilizando a equacdo de estado CPA.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo estd dividido em quatro sessdes e aborda os principais aspectos dos
hidratos de g&s com énfase nas atividades de explotacdo de pocos de hidrocarbonetos: (1)
Hidratos de gés, tratando das defini¢bes basicas acerca deste assunto; (2) Fluidos de perfuracéo,
onde sdo comentados sobre os fluidos de perfuracdo base glicerina e os fluidos de perfuracao
base olefina, apontando as principais vantagens de utilizar estes tipos de fluidos na perfuracéo
de pogos de dleo e gés e suas principais caracteristicas; (3) Formacdo de hidratos em operactes
de perfuracéo e (4) Formacdo de hidratos em operacdes de teste de formacao, nos quais € feita
uma abordagem dos problemas operacionais que podem ser ocasionados.

Neste capitulo também sdo abordados casos reais de formacgdo de hidratos em
atividades de perfuracdo de pogos de hidrocarbonetos. Uma extensa bibliografia é detalhada
acerca da formacdo e inibicdo de hidratos em fluidos de perfuracdo base agua e base 6leo.
Também sdo abordados casos da literatura de formacéo de hidratos durante testes de formagcéo,
completacdo e intervencdo de pocos, além dos procedimentos adotados para remediar este

problema caso ele ocorra.

2.1 Hidratos de géas

Nesta secdo sdo tratados os conceitos basicos acerca de hidratos de gas, além de
aspectos de formacao, dissociacao e inibicdo de hidratos, trazendo 0os mecanismos responsaveis
pelo fendmeno e as diferencas entre os tipos de inibidores.

2.1.1 Conceituagéo

Os hidratos gasosos originados em operacfes de explotacdo de pocos de
hidrocarbonetos consistem em estruturas rigidas cristalinas de dgua, semelhantes ao gelo, que
aprisionam moléculas leves presentes no gas natural (Figura 2.1), em condicGes de alta pressao
e baixa temperatura. O gas pode ser metano (CHs), etano (C2Hs), propano (CsHs), n-butano (n-
C4Hao), i-butano (i-C4H1o), sulfeto de hidrogénio (H2S), nitrogénio (N2), oxigénio (O) dioxido

de carbono (CO2) ou ainda uma mistura desses gases. Hidrocarbonetos mais pesados que 0s
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butanos sdo mais dificeis de formar hidratos e menos estaveis (HALE e DEWAN, 1990;
SLOAN JR e KOH, 2007; OLIVEIRA et al., 2018).

ESTRUTURA
RIGIDA

Formada por
moléculas de dgua

MOLECULA
DE GAS

“Aprisionada”

Figura 2.1: Moléculas de metano aprisionadas na estrutura do hidrato.
Fonte: Adaptado de Vaz et al. (2008).

Os hidratos de gas natural sdo compostos por 85% mol de &gua e possuem
propriedades fisicas, aparéncia e propriedades mecanicas similares ao gelo. Tipicamente, eles
se formam na interface da &gua com o hidrocarboneto, mas existem casos em que ele se deposita
no fundo da fase liquida. Além disso, eles possuem uma grande concentracao de gas natural ao
se dissociar, por exemplo, 1 m3 de hidrato pode conter até 170 m3 padrdo de gas (ELLISON et
al., 2000).

Existem pelo menos trés tipos de estruturas conhecidas de hidratos: estrutura I (sl),
estrutura Il (sll) e estrutura cubica e hexagonal H (sH), como apresentado na Figura 2.2. A
estrutura | € formada com hidrocarbonetos mais leves, como metano, etano ou dioxido de
carbono. A estrutura Il é formada com moléculas de propano ou isobutano e a estrutura H é
formada por moléculas mais pesadas como os cicloalcanos e outro gas de tamanho molecular
menor que estabilize o reticulo, tal como 0 metano (KIM et al., 2007; SLOAN JR e KOH, 2007,
OLIVEIRA et al., 2018).

A estrutura | é a mais simples e composta por 46 moléculas de 4gua, consiste em duas
cavidades pequenas esféricas com doze faces pentagonais (5'2), seguida por seis cavidades
grandes com duas faces hexagonais e doze faces pentagonais (5'26%). A estrutura 11 é composta
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por 136 moléculas de &gua, é formada por dezesseis pequenas cavidades com doze faces
pentagonais (5'?), seguida por oito cavidades grandes com doze faces pentagonais e quatro
paredes hexagonais (5*26*) (SIAZIK et al., 2017). A estrutura H é composta por 34 moléculas
de &gua, formada por trés cavidades pequenas 52, duas cavidades médias 435%6° (trés faces
quadradas, seis pentagonais e trés hexagonais) e uma grande cavidade icosaédrica, denotada
51268 (doze faces pentagonais e oito hexagonais) (KOH et al., 2011).

6
—F 46 H,0

Estrutura I

Gaiola da molécula
de agua

136 H,0

Estrutura II
Molécula de gas

Estrutura H

Figura 2.2: Estruturas de hidratos.
Fonte: Adaptado de Koh et al. (2011) e Siazik et al. (2017).

Hidratos sdo formados em situaces de baixa temperatura e alta pressao hidrostatica,
qguando ha o contato da agua com o géas. A Figura 2.3 apresenta um grafico conhecido como
“envelope de hidrato” ou “curva de equilibrio de hidrato”. Neste grafico, de Pressdo versus
Temperatura, € ilustrada a regido na qual esse composto é termodinamicamente estavel. A
regido de hidrato se localiza a esquerda das curvas mostradas. De acordo com a composicao,
densidade relativa do gas (razdo entre densidade do gas e densidade do ar nas condicGes
padréo), fragdo molar do gés, esta curva também se ajusta, ou seja, depende do tipo de gas do
qual o hidrato é formado (NOTZ et al., 1996).
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Figura 2.3: Envelope tipico de hidrato para gases com diferentes densidades.
Fonte: Adaptado de Notz et al. (1996).

2.1.2 Formacado, dissociacdo e inibicdo de hidratos de gas

A industria do petréleo se interessa principalmente em entender como hidratos sdo
formados, como eles podem dissociar e quais sao as principais maneiras de prevencao e inibicdo
destes hidratos. Tratando-se de formacdo de hidratos, ocorrem dois fenbmenos, comuns a
quaisquer processos de cristalizacdo, que sdo: a nucleacdo do hidrato, que é um processo
estocastico; e o crescimento ou aglomeracao do hidrato. Ambos s&o controlados pela cinética,
pela transferéncia de massa e de calor do processo (SLOAN JR e KOH, 2007; OLIVEIRA et
al., 2018).

A nucleacdo do hidrato € um fenébmeno microscopico e se caracteriza pelo crescimento
de pequenos aglomerados de 4gua e gas, os nucleos do hidrato, e sua dispersdo em uma tentativa
de atingir um determinado tamanho para possibilitar o crescimento continuo do cristal. Ja o
crescimento envolve o desenvolvimento e multiplicacdo de nucleos estaveis (SLOAN JR e
KOH, 2007).

A Figura 2.4 sintetiza os mecanismos de formacao de hidratos em quatro etapas. A
etapa | é a condicdo inicial, na qual presséo e temperatura se encontram na regido de formacao
do hidrato, mas ainda ndo existem moléculas de géas dissolvidas na dgua. A etapa Il representa

agrupamentos instaveis, que sdo formados imediatamente apos a dissolu¢do do gas em &gua.
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Il mostra a aglomeracdo destes pequenos agrupamentos para nucleos estaveis, através do
compartilhamento das suas faces até a nucleacdo primaria (IV). Quando o tamanho do
aglomerado atinge um certo tamanho critico, se da inicio ao crescimento do hidrato até ele se
tornar completamente visivel (V) (CHRISTIANSEN e SLOAN JR, 1994; LV et al., 2019).

Moléculas de Gas

I I III v \%

Figura 2.4: Visdo global da formacéo de hidratos: | — Moléculas de agua; Il — Agrupamentos instaveis; Il —
Aglomeracéo; IV — Nucleago primaria e crescimento; V — Hidrato visivel.
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 gréafico de
Pressdo versus Temperatura a volume e composicdo constantes, esquematizando a formacéo e
a dissociacdo do hidrato, como apresentado na Figura 2.5. O ponto A representa o instante
inicial ao se colocar gas e &gua em uma célula de reacdo, sob uma condicdo inicial de
temperatura e pressao acima do valor de equilibrio de formacéo do hidrato. Antes do ponto A
(I, Figura 2.4), o sistema ainda ndo contém gas e as moléculas de agua estdo interligadas por
ligacBes do tipo pontes de hidrogénio. Apds A, ao pressurizar-se o sistema com gas, moléculas
de gas comecam a ser dissolvidos em agua, e os agrupamentos instaveis (Il, Figura 2.4)
comecam a se formar, em torno das moléculas apolares de gas dissolvidas na solu¢do. Como
estes agrupamentos estdo em tamanho subcritico, ainda sem conseguir superar a barreira da
energia de ativacdo necessaria para formacgdo do hidrato, eles se conectam a outros
agrupamentos para formar aglomerados metaestaveis (Ill, Figura 2.4), durante o sub-
resfriamento entre A e B. Em B, os aglomerados instaveis de hidratos atingem o tamanho critico
para nucleagdo (IV, Figura 2.4). Ap0s esta etapa, se da inicio a um crescimento rapido do
hidrato, que ocasiona uma rapida queda de pressdo na célula isocérica devido a encapsulacéo
das moléculas de gas, que eram responsaveis por pressurizar o sistema, no hidrato. C representa
o fim do crescimento do hidrato, que se mantém estavel, e sua formacéo finaliza. De C para D,
h& um aquecimento do sistema, promovendo a dissociacao do hidrato que estava formado e sua
decomposicgéo nas fases liquido e vapor (CHRISTIANSEN e SLOAN JR, 1994).
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Por conta da natureza estocéstica do processo de formacdo de hidrato descrito, se
considera o ponto D, como o ponto de equilibrio termodindmico da fase hidrato, e é este ponto

que € medido experimentalmente em ensaios de equilibrio de hidratos.

Pressao

Temperatura

Figura 2.5: Esquema de formag&o de hidrato através de um gréafico de pressdo versus temperatura.
Fonte: Adaptado de Christiansen e Sloan Jr. (1994).

Do ponto de vista cinético, a nucleacdo e o crescimento de hidratos podem ser
visualizados através da observacdo de um grafico de Consumo de Gas versus Tempo
(Figura 2.6), para um sistema agitado, para auxiliar na dissolucdo de géas na fase liquida, e
operado a pressao e temperatura constantes. A regido 1 é conhecida como periodo de inducéo,
e compreende as etapas de dissolucdo do gas na dgua e nucleacdo dos cristais de hidrato, que
ndo sdo visiveis macroscopicamente. Também pode ser entendida como o tempo gasto até o
surgimento de um volume detectavel de hidrato. Durante este tempo, as condi¢fes de pressao
e temperatura estdo passando da regido livre de hidratos para a regido com hidratos estaveis,
porém o hidrato ndo se mantém estavel por causa da metaestabilidade (Figura 2.7), isto é, a
habilidade de um estado de néo equilibrio persistir por um longo periodo de tempo. O periodo
de crescimento compreende a regido 2, na qual o gas esta concentrado nas gaiolas de hidratos

(moléculas de gas hidratado que estdo mais densamente embaladas do que as de vapor). Durante
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a formacdo do hidrato, a 4gua é consumida, o que faz com que a inclina¢do do gréfico de
consumo diminua com o tempo, nas regides 3 e 4 (SLOAN JR e KOH, 2007).

Relacionando a Figura 2.5 com a Figura 2.6, uma parte do periodo de dissolugéo
(regido 1) corresponde ao trecho A — B; o periodo de crescimento do hidrato (regido 2)
corresponde ao trecho B — C e o fim da formacéo do hidrato (regido 4) corresponde ao ponto
C.

A Figura 2.5 esta diretamente correlacionada a Figura 2.7: pois obtém-se a curva de
equilibrio de hidratos (Figura 2.7) a partir dos pontos D (Figura 2.5) em diversas condicGes de
pressao e temperatura. B corresponde ao ponto de equilibrio de formacdo do hidrato, que ira
gerar a curva de formacéo de hidratos; D corresponde ao ponto de equilibrio de dissocia¢do do
hidrato, que ird gerar a curva de dissociacdo de hidratos, também denominada de forma
simplificada como curva de equilibrio de hidratos. A metaestabilidade do sistema previne o
hidrato de formar imediatamente no ponto D, porém operar nesta regido é arriscado, tratando-
se de operacdes na industria do petréleo (BAIl e BAI, 2018).

O sub-resfriamento, a diferenca de temperaturas entre o ponto D e ponto B
(Figura 2.5), é a forca-motriz na formacéo do hidrato, responsavel por supersaturar o sistema e
retird-lo da condicdo de metaestabilidade. Porém, outras varidveis também afetam a nucleacéo,
como por exemplo, tamanho e composicao da molécula hospede, geometria, area superficial,
contaminantes presentes na agua, grau de agitacdo ou turbuléncia (SLOAN JR e KOH, 2007).

A curva de dissociacao é utilizada como curva de equilibrio porque a condicdo do
ponto B possui imprecisdo na obtencdo devido a estocasticidade propria do fendmeno de
formacdo do hidrato, que esta relacionada ao periodo de inducdo e ao sub-resfriamento do
sistema (MALI et al., 2018). Ao analisar a Figura 2.8, na qual sdo mostrados dados
experimentais que representam tempos de inducdo quando 90%, 95% e 98% das amostras que
foram estudadas pelos autores formaram hidratos, observa-se que hd& uma tendéncia
exponencial do comportamento do tempo de inducdo com o sub-resfriamento, porém
principalmente para sub-resfriamentos com menores temperaturas, nota-se uma grande

dispersdo em relagéo aos tempos de inducéo obtidos.
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Figura 2.6: Consumo de gés versus tempo para formacao de hidrato.
Fonte: Adaptado de Sloan Jr. e Koh (2007).
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Figura 2.7: Regifes de formac&o e dissociacdo de hidratos.
Fonte: Adaptado de Bai e Bai (2018).
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Figura 2.8: Tempo de inducéo versus sub-resfriamento.
Fonte: Adaptado de Mali et al. (2018).

Um modelo conceitual que combina os diferentes mecanismos para formacdo de
hidratos, considerando sistemas ndo emulsionados, para escoamento de fluidos em dutos, pode
ser observado na Figura 2.9. A primeira etapa € o arraste das fases devido ao cisalhamento
imposto pelo escoamento. A segunda, é a separacgao das fases dispersas antes de uma quantidade
significativa de hidrato ser formada, ou detectada macroscopicamente. No terceiro estagio
ocorre o crescimento de hidratos como particulas dispersas nas fases liquidas e sua deposi¢édo
nas paredes do duto. O quarto estagio € a aglomeracdo das particulas cristalinas, sua remogao
das paredes do duto e a fixagdo dos aglomerados, que ndo podem ser mais transportados com o
fluxo. Estes mecanismos irdo levar a um acumulo de hidratos e eventual plugueamento da

tubulacdo, que € o ultimo estagio.

Crescimento do Aglomeracao,

Hidrato e Deposicao Remocao e Fixacao Plugueamento

Arraste Separacao das Fases

Figura 2.9: Modelo conceitual para formacao e acumulacéo de hidratos em tubulacdes (6leo ndo emulsionado).
Fonte: Adaptado de Straume et al. (2016).



40

O método mais comum para inibi¢cdo de hidratos é através da adicdo de inibidores
quimicos, 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 termodindmicos (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 formacao do hidrato — nucleacao
e crescimento — e na reducdo da aglomeracdo 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.

Inibidores de
Hidratos de Gas

I ™ ra Y
Inibidores de Inibidores de
Hidratos de Hidratos de Alta
Baixa Dosagem Dosagem
(LDHIs) (HDHIs)
I | ™ e ‘ ™ ™
Inibidores de Lo s
Hidratos Antiaglomerantes Hidrato
Throtoos (Rl (AAs) Termodinamicos
(THISs)
Atrasam ou retardam a  Nao permitem as Deslocam a curva de
formacgao dos hidratos; particulas formarem um HLVE;
plug de hidrato;
Aplicados em quantidades Aplicados em quantidades Aplicados em grandes

de 0,5-2 wt%:;

Polimeros solaveis
agua (PVP, PVCap);

cm

Inefetivos em condigdes
de subresfriamento altas.

de 0.5-1 wt%:;

Surfactantes
TPAB):;

(QAS,

Inefetivos em condigdes
de alto corte por agua.

quantidades (10-50 wt%);

Solventes anticongelantes
(metanol, glicois) ou sais;

Inefetivos em alto

subresfiiamento.

Figura 2.10: Diferentes tipos de inibidores aplicados na industria do petréleo.
Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2018) € Lal e Nashed (2019).
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Estes diferentes tipos de inibidores quimicos de hidratos de gas possuem diferentes
mecanismos para inibicdo de hidratos, conforme mostrado na Figura 2.11. Os THIs agem
deslocando a curva de equilibrio de hidratos, buscando condic¢des de pressao e temperatura onde
hidratos ndo sejam formados. Os KHIs retardam a formacdo do hidrato e os AAs dispersam 0s

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

A B
Plug de hidrato Sem hidrato
Sem uso de inibidores Inibidores termodinamicos
C D

Sem hidrato Plug de hidrato

em periodo curto em periodo longo Hidratos dispersos

Inibidores cinéticos Inibidores antiaglomerantes

Figura 2.11: Mecanismos de inibigdo de hidratos.
Fonte: Adaptado de Bai e Bai (2018).

Os THIs mais comumente utilizados sdo solventes organicos ou sais. A inibicdo por
meio dos solventes organicos é atribuida pela presenca do grupo hidroxila (OH), que possui
capacidade de estabelecer pontes de hidrogénio com a &gua, interrompendo a interacdo das
moléculas de &gua com o gas (Figura 2.12). J& os sais também sdo induzidos a este
comportamento devido & presenca dos ions carregados positivamente (cations), que produzem
densidades de carga que superam as pontes de hidrogénio presentes entre as moléculas de agua
(SLOAN JR e KOH, 2007; LAL e NASHED, 2019).

Aumentar a concentragdo de THIs implica em uma maior interrupcdo entre as ligagoes

de hidrogénio entre as moléculas da dgua que encapsulam o gas, 0 que provoca um maior
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deslocamento para a esquerda da curva de equilibrio de hidratos (LAL e NASHED, 2019). A
Figura 2.13 mostra o efeito de alguns inibidores termodindmicos (TEG — trietilenoglicol, MEG
—monoetilenoglicol, MeOH — metanol e NaCl — cloreto de s6dio) no equilibrio de hidratos para
fragdes massicas de 20% em agua.

Sais em geral tem um maior impacto na inibi¢do dos hidratos, ja que eles se ionizam
na solugdo, interagindo com os dipolos das moléculas de &gua, causando interacdes
eletrostaticas que sdo mais intensas do que as causadas por ligacdes através de pontes de
hidrogénio. Alcoois com pesos moleculares menores possuem maior habilidade de inibicéo de
hidratos, por exemplo, metanol possui maior poder de inibicdo que o etanol e os glicdis. Isto
ocorre, porque, alcoois com pesos moleculares menores, possuem maior volatilidade, e um
maior numero de moléculas, existindo uma a¢do maior na atividade da dgua (SLOAN JR e
KOH, 2007). Porém, o0 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 petrdleo
offshore (BAI e BAI, 2018).

Ligacées de hidrogénio *e . -
\‘ 6 4 "'

Figura 2.12: InteracGes entre alcoois e moléculas de agua.
Fonte: Adaptado de Cordeiro Jr. (2019).
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Figura 2.13: Efeito de inibidores termodinamicos na curva de equilibrio de hidratos.
Fonte: Adaptado de Bai e Bai (2018).

A Figura 2.14 apresenta curvas de equilibrio de hidratos de metano em agua e a atuagéo
de diversos inibidores termodinamicos obtidos por @stergaard et al. (2000). As curvas s&o
resultantes do modelo termodinadmico de hidratos de metano da Universidade Heriot-Watt
(HWHYD) para diversos tipos solucfes aquosas de sal e inibidores quimicos comumente
utilizados em atividades de explotacdo de pogos de hidrocarbonetos. Como mostrado na figura,
o efeito de inibicdo reflete na reducdo da temperatura de equilibrio e varia desde 1 K, para
10% (Y%omassa) de TEG, até quase 6,5 K, para 10% (%massa) de MgCl> (cloreto de magnésio)
(BSTERGAARD et al., 2000).
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Figura 2.14: Efeito de 10% (%massa) de sal ou inibidor organico na curva de equilibrio de hidratos de metano.
Fonte: Adaptado de @stergaard et al. (2000).

Os inibidores de hidratos de baixa dosagem (LDHIs), por sua vez, comecaram a ser
utilizados na década de 90 e diferem dos THIs por ndo eliminarem totalmente os hidratos, mas
por gerenciarem sua formacdo. Os LDHIs sdo utilizados em quantidades menores,
aproximadamente entre 0,5% e 3,5% (%massa) em agua, requisitando um menor espaco de
acomodacdo em plataformas offshore. Além disso, ndo sdo volateis e causam um menor
impacto ambiental. Porém, possuem um elevado custo em relacdo aos THIs e ndo podem ser
recuperados (LAL e NASHED, 2019).

Os inibidores de hidratos cinéticos (KHIs), que sdo LDHIs, inibem a formacdo de
hidratos atrasando o tempo de inducdo ou o de nucleagdo. S&o utilizados em concentragdes
abaixo de 3,5% (%massa) em agua e sdo, principalmente, baseados em polimeros sollveis em
agua, como o polivinilpirrolidona (PVP) e o polivinilcaprolactama (PVCap). O mecanismo de
atuacdo dos KHIs funciona ao impedir que as particulas dos nucleos de hidratos atinjam um
tamanho critico para o crescimento espontaneo, através da perturbacdo da estrutura das
moléculas de agua por meio de interacBes hidrofobicas 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 sdo as taxas de sub-resfriamento
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do sistema, sendo efetivos em sub-resfriamentos abaixo de 10°C, limitando seu uso para
aplicagcdes em laminas d’agua profundas e ultra profundas (OLIVEIRA et al., 2018; LAL e
NASHED, 2019).

Os inibidores antiaglomerantes (AAs) mais comumente utilizados sao os surfactantes
e 0s sais quaternarios de aménio (QAS), que sdo cadeias longas compostas por extremidades
hidrofilicas e hidrofobicas. A extremidade hidrofilica (anidnica) se liga as moléculas de &gua,
enquanto a extremidade hidrofobica (catidnica), que é mais longa, é dissolvida nas fases 6leo
ou gas. Os AAs sdo capazes de manter as particulas de hidratos suspensas e dispersas na fase
liquida (LAL e NASHED, 2019).

2.2 Fluidos de perfuracéo

Os fluidos de perfuracdo sdo misturas complexas de liquidos, sélidos, aditivos, e
podem conter, até mesmo, gases. Levando em consideracao seus aspectos quimicos, eles podem
ter aparéncia de suspenséo, dispersdo coloidal ou emulsdo. Eles séo especificados de forma a
garantir uma perfuracao rapida e segura (THOMAS, 2001).

De acordo com Bougoyne et al. (1991), suas principais fungdes sao:

e Limpar os fragmentos de rochas gerados pela broca e carrea-los até a superficie;

e Exercer pressdo hidrostatica suficiente nas formacdes de subsuperficie para evitar

que os fluidos da formacao entrem dentro do pogo (influxo);

e Manter o poco perfurado estavel até o revestimento de ago ser cimentado no po¢o;

e Resfriar e lubrificar a broca e a coluna de perfuracao.

Estes fluidos sdo classificados de acordo com seu fluido base em: i) fluidos base agua,
nos quais as particulas solidas estdo suspensas em agua ou salmoura, porém, éleo pode estar
emulsionado na agua, sendo a agua a fase continua; e ii) fluidos ndo aquosos, nos quais as
particulas solidas estdo suspensas em 0leo, estando a salmoura ou outro liquido de baixa

atividade emulsionados no 6leo, ou seja, 0 0leo é a fase continua (CAENN et al., 2017).

2.2.1 Fluidos de perfuragéo base glicerina
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Em junho de 2009, Daniel Guy Pomerleau, patenteou os fluidos de perfuragdo base
glicerol. Segundo Pomerleau (2009), esta invencdo seria capaz de estabilizar formacoes
sensiveis a agua durante a perfuracdo de pocos, o que impede o inchamento de argila, que
poderia levar a instabilidade do po¢o. Porém, desde o final da década de 80, o glicerol ja vem
sendo testado como aditivo para fluidos de perfuracdo base agua, principalmente por possuir
propriedades inibidoras de hidratos, como seré apresentado futuramente no Capitulo 3.

O glicerol (CsHgOgz), ou 1,2,3-propanotriol (Figura 2.15), pode ser obtido de trés
maneiras: a primeira, a partir de uma reacdo quimica chamada de transesterificacdo, na qual
triglicerideos, que sdo os maiores componentes dos 6leos vegetais e gorduras animais reagem
na presenca de um catalisador (usualmente uma base) com um alcool (geralmente metanol)
dando origem a um éster alquilico (biodiesel) e ao glicerol (Figura 2.16). Os triglicerideos que
servem de matéria-prima para a producdo de biodiesel e de glicerol sdo 6leos vegetais (soja,
semente de algoddo, palma, amendoim, canola, girassol, cartamo e coco), gorduras animais

(geralmente sebo) e também 6leos ja usados em frituras (KNOTHE et al., 2005).

OH

HO OH

97 9

Figura 2.15: Molécula do glicerol.

Ester
Triglicerideo alquilico

(biodiesel)

Figura 2.16: Reacdo de transesterificacdo.
Fonte: Knothe et al. (2005).
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A segunda é a partir da fabricacdo de sabédo, na qual gordura é fervida com uma solugédo
de soda caustica (hidroxido de sodio) e sal. As gorduras reagem com a soda caustica e formam
sabdo e glicerol. A terceira € na producéo de acidos graxos, através de hidrélise continua a alta
pressdo, na qual um fluxo ascendente e continuo de gordura em uma coluna flui em
contracorrente com agua a 250-260 °C e 5 MPa (720 psi), a gordura é dividida pela &gua em
acidos graxos e glicerol (KNOTHE et al., 2005).

Em 2020, o Brasil produziu mais de 6,43 milhdes de m3 de biodiesel (Figura 2.17).
Comparando a evolucdo da producdo de biodiesel do Brasil que havia em 2011 e em 2020,
houve um aumento de producdo de quase 2,4 vezes; s6 de 2019 a 2020, este aumento foi de
8,97% (ANP, 2011), destacando a tendéncia de crescimento na producdo para os préximos
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Figura 2.17: Evolugdo da producdo de biodiesel no Brasil — 2011-2020.
Fonte: Anuario estatistico brasileiro do petréleo, gas e biocombustiveis (2021).

Atualmente, o Brasil é o 4° maior produtor de biodiesel do mundo, com 12,2% em
participacdo na producdo mundial, atras somente da Unido Europeia (32,3%), Estados Unidos
(18,1%) e Indonésia (15%). Até 2030, a producdo mundial de biodiesel deve aumentar em 50
milhdes de ms3, porém o consumo de biodiesel no mundo deve permanecer constante nesta
préxima década (Figura 2.18), o que explica a tendéncia de estabilidade/pequeno decréscimo
no preco real do biodiesel para os proximos 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 sdo: a producdo mundial de glicerol
e o preco do glicerol bruto (Figura 2.19), e a producéo de glicerina a partir de biodiesel no Brasil
(Figura 2.20). A producéo de glicerol