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Resumo: Hidratos gasosos sdo estruturas solidas que podem se formar quando hé &gua na presenca de gases de baixo
peso molecular e/ou hidrocarbonetos de cadeias curtas, sob determinadas condigdes de pressdo e temperatura, que se
formam no interior das tubulagbes de 6leo, causando obstrugdes. O presente estudo visa a formulacdo de uma
abordagem termodindmica do processo de formacdo de hidratos em linhas de transporte de gas natural através do
equacionamento do equilibrio entre a fase hidrato e a fase liquida. O equilibrio é resolvido numericamente, onde se
determina as pressdes em equilibrio com as temperaturas de dissociacdo dos hidratos. A influéncia de adicdo dos
inibidores salino NaCl, NaCl+CaCl, e NaCI+KCI no sistema € investigado comparando com o sistema sem inibi¢do. O
agente inibidor é agregado ao sistema, com o objetivo de reduzir o potencial quimico da &gua, reduzindo assim a sua
tendéncia @ mudanca de fase. Os resultados mostram que a curva de equilibrio é deslocada, tendo para uma mesma
temperatura uma presséo de equilibrio mais elevada, o que determina uma menor tendéncia de formacéo dos hidratos de
gés nas condicdes usuais de extracdo de petréleo. Como resultado deste estudo visa-se determinar condicdes seguras de
operacdo nas tubulacdes e possiveis remediagdes.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE FORMATION
OF METHANE HYDRATES UNDER THE ACTION OF
INHIBITORS SALINE

Abstract: Gas hydrates are solid structures that can form when there is water in the presence of low molecular weight
gases and short chains hydrocarbons under certain condicition of pressure and temperature, which are formed within the
oil pipeline, causing blockages. The present study aims to formulate a thermodynamic approachthe process of hydrate
formation in transportation lines of natural gas through the solution of the equilibrium between the hydrate phase and
liquid phase. The equilibrium is solved numerically, which determines the pressure in equilibrium with the temperature
of dissociation of hydrates. The influence os addition of inhibitor saline in the system is investigated by comparing with
system without inhibition. The inhibiting agent is added to the system, in order to reduce the chemical potential of
water, thereby reducing its tendency to phase change. The results show that the equilibrium curve is shifted, and the
same temperature for a higher equilibrium pressure, which determines a lower tendency of formation of gas hydrate
under ordinary conditions of oil extraction. As a result of this study aims to determine safe operating conditions in the
pipes and possible remedies.

Keywords: Hydrates, Chemical equilibrium, Thermodynamic.

1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, fontes energéticas alternativas tém ocupando um grande espago no
crescimento tecnoldgico, porém, apesar das especulacbes sobre o fim da utilizacdo dos
combustiveis fosseis, o petroleo e o gés natural ainda correspondem por uma grande porcentagem
energética mundial e nacional. Dentre as atuais fronteiras tecnologicas da industria petrolifera, esta
a exploragdo e producdo de petréleo em &guas profundas e ultraprofundas. No Brasil, a busca por
petroleo em grandes profundidades de lamina d’ agua deu um importante passo em 1986, quando
foi lancado o Programa de Desenvolvimento Tecnoldgico de Sistemas de Produgdo em Aguas
Profundas PROCAD, pela Petrobras, com o objetivo de viabilizar a producdo em laminas de agua
com profundidade de até 1000 m. A medida que se aumenta a espessura da lamina de agua na qual
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as atividades de perfuracédo e producéo sdo realizadas, surgem novas complica¢des operacionais que
podem vir a comprometer a seguranca do poco e a eficiéncia da operacdo (Baptista 2007) devido a
formacdo dos hidratos de gas. Os hidratos sdo compostos cristalinos com a aparéncia do gelo, onde
dois ou mais componentes sdo associados sem ligacdo quimica ordinaria. Essa associa¢do ocorre
por meio de um completo encapsulamento de um tipo de molécula por outra molécula (Powell
1948).

Segundo Santos (2006), a formagédo de hidratos pode causar os seguintes problemas: (a)
entupimento das choke lines e das kill lines (tubulacBes de acesso secundario ao poco); (b)
obstrucédo do espacgo anular (espaco existente entre a coluna de perfuragdo e a formagao rochosa)
abaixo do BOP (valvula para controle de erupgcBes gasosas, explos@es); (c) prisdo da coluna de
perfuracdo devido a formacdo de hidratos no riser (equipamento que conecta a cabeca do poco a
plataforma), em frente ao BOP ou no revestimento; (d) dificuldade na abertura e no fechamento das
gavetas do BOP. As situacGes acima implicam perda de produtividade, maior consumo energético,
danos em equipamentos e comprometimento da seguranca das atividades, obstrucdo de gasodutos,
equipamentos de processamento de gas natural, linhas de surgéncia de pogos e pocos em
perfuracdo. Além disso, muitas vezes é necessario interromper completamente as operacdes de
perfuracdo para remocdo de hidratos, o que pode significar grandes prejuizos.

Assim, torna-se fundamental o conhecimento das corretas condigfes de temperatura e
pressdo para formagdo de hidratos sob a adigdo de inibidores tais como sais. Desta maneira, este
trabalho propde um estudo termodindmico da formacdo de hidratos de gas, equacionando o
equilibrio entre a fase liquida e gasosa, sob a acéo de inibidores salinos.

2. MATERIAIS E METODOS

Para analisar as condi¢gOes de formacdo de hidrato, em sistemas que envolvem estruturas
gasosas, do ponto de vista termodinamico, o sistema apresenta trés fases:

Fase a: Esta fase compreende a dgua “livre” do sistema, juntamente com os inibidores da
formagdo de hidratos. A fase a pode encontrar-se em qualquer estado de agregacéo (solido,
liquido ou gasoso), porém neste trabalho a analise seré feita para o caso em que essa fase €
liquida.

Fase H: Representa o reticulo cristalino formado pelas moléculas de agua.

Fase gasosa (G): E nesta fase que as substancias com possibilidades de serem ocluidas no
reticulo cristalino se encontram. No trabalho em questdo, essa fase é formada pelas moléculas
constituintes da mistura gasosa, no caso o0 metano.

2.1. FASE DO HIDRATO

A fim de se obter condi¢cBes de estado para a formacdo de hidratos de gés, é preciso,
inicialmente, da igualdade do potencial quimico da 4gua na fase I e na fase H (Eq. 1). Essa equacéo
demonstra que enquanto o potencial quimico da dgua na fase a estiver maior que o potencial
quimico na fase H, havera a formacéo de reticulo cristalino de hidratos.

ui = pf (1)
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O potencial quimico representa a tendéncia de uma substancia mudar de fase. Deste modo, é
possivel calcular cada termo da equacdo 1 para uma determinada pressao e temperatura.

O potencial quimico da agua na fase | pode ser escrito da seguinte forma, adicionando a
atividade da agua (aw):

uy = g+ RTIn(a,) )

A expressdo do potencial quimico da dgua na fase H é derivada da termodindmica estatistica
(van der Waals e Plateeuw, 1959), onde 6Ki representa a probabilidade de uma molécula i vir a ser
ocluida numa cavidade do tipo k.

I‘J'w = I“Lw + RTELVL 111(1 El—:ﬂl{i] (3)

Onde R é a constante dos gases, T a temperatura e vi € o numero de cavidades do tipo i por
molécula de &gua no reticulo cristalino. A probabilidade 6ki pode ser calculada da seguinte maneira:

— Creifi
o @

Sendo C,; a constante de adsorgcdo de Langmuir e f; é a fugacidade do componente na
mistura gasosa. De posse das constantes de Langmuir e das fugacidades, pode-se obter o valor das
probabilidades de oclusdo dos compostos gasosos em qualquer temperatura e presséo.

Aplicando-se a equagdo de Gibbs-Duhem, da termodindmica cléassica, para expressar a
diferenca de potenciais quimicos entre as fases H e B pode-ser escrever a igualdade de potenciais
quimicos, da seguinte forma:

L

Ay, T fAH +M:E(T—T} P AV
RTZ ITD( : RT? ”)dT—I—f de_ ln(

*) ZiviIn(1—2,.8.) (5)

:"‘Evl

Onde: Ano, AHo, AV, séo 0s valores das diferengas do potencial quimico, entalpia molar e volume
molar, respectivamente, entre a dgua no reticulo cristalino “vazio” e em um estado de agregagao
puro (liquido ou sélido) a temperatura de 273,15K. Tais valores podem ser encontrados na Tabela 1.
AC, é a capacidade calorifica, f," é a fugacidade da 4gua na fase a, f,,’ é a fugacidade da 4gua em
um estado de agregacdo puro, v; € 0 numero de cavidades do tipo i por molécula de dgua no reticulo
cristalino, 0y € a probabilidade de um elemento i vir a ser ocluido em uma cavidade k, Té a
temperatura média entre a temperatura T e a temperatura de referéncia da agua, TO, e R ¢é a
constante universal dos gases.
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Tabela 1: Constante fisica usada na equacdo5 (Munk et al.)

Propriedade Unidades Estrutura | Estrutura Il
Ay, (liq) J/mol 1264 883
AHy(1iq) J/mol - 4858 - 5201
AH,(gelo) J/mol 1151 808

AV, (1iqg) cm3/mol 4,6 5

AV, (gelo) cm3/mol 3,0 3,4
AC,(1iq) J/mol K 39,16 39,16

A Eqg. 5 é implicita na pressdo, 0 que exige um processo iterativo de célculo. Para cada valor
de temperatura pode-se encontrar um valor de equilibrio para a pressdo. Esse par de temperatura e
pressdo indicam as condic¢des de estado para a formacéo de hidratos, para uma determinada mistura
gasosa com uma determinada concentracdo. Para a Eq. 7 utilizou-se 0 método numérico da
bissecdo, conforme Ruggiero (1996).

O célculo das probabilidades de oclusdo dos elementos da fase gasosa depende de dois
parametros e é funcdo da fugacidade dos componentes da mistura gasosa, e das constantes
adsorvidas de Langmuir dos elementos que compdem a mistura gasosa (Conforme Munck et al.,
1988).

2.2. CALCULO DAS PROBABILIDADES DE OCLUSAO DOS ELEMENTOS DA FASE
GASOSA

O célculo das probabilidades de oclusdo dos elementos da fase gasosa depende de dois
parametros e é funcdo da fugacidade dos componentes da mistura gasosa, e das constantes
adsorvidas de Langmuir dos elementos que compdem a mistura gasosa (Conforme Munck et al.,
1988).

Caélculo da fugacidade

Para o célculo da fugacidade do gas na mistura gasosa, foi utilizado a relacdo P-V-T de
Peng-Robinson, que é uma equacdo de estado semi-empirica. Essa relagdo, pode ser escrita como
uma equacao cubica da fator de compressibilidade, Z:

Z?—(1-B)Z?’+ (A—2B—-3B?)Z— (AB—B*—-BH) =0 (6)

Os parametros “A” e “B” para cada componente sdo calculados segundo as equagdes abaixo:

__ aP

A=— (7)
_ bP

B=— (8)

V.4, N°. 1, Abr/2012 Pdgina 4



Revista de Engenharia e Tecnologia ISSN 2176-7270

De posse de todos os dados, € possivel obter o coeficiente de fugacidade para cada
componente existente na formacéo dos hidratos de gas, conforme a equacao:

¢, =exp ( ~In(z-B)+(z-1)B, —%(A{ 3 B{)In(z +(2°° 41 BJJ

Z-(2°°-1B
9)
sendo A’i e B’1 definidos pelas equagdes a seguir:
o1 N
A :5{2 DINY (a, a; fe - ki )}
i (10)
5t
b (11)

Pode-se assim calcular a fugacidade para cada componente i da mistura, portanto as
fugacidades dos elementos da mistura gasosa séo obtidas pela Equagéo (12).

A . (Z+(2°°+1B
F =y Pexp [ - |I’l(Z - B)+(Z _1)Bi _ﬁ(Al - B )In(z —(2°5 1 BJJ

(12)

Calculo das Constantes de Langmuir

Para o calculo do potencial quimico da dgua na fase hidrato é necessario obter a constante de
Langmuir do gas formador de hidrato, para isso o trabalho utilizou a equacao proposta por Munck
et al.(1988).

Aki Bki
SONE
T T (13)

Sendo Cki a constante de adsorcdo de Langmuir e Ay e By as constantes ajustadas
empiricamente para cada componente gasoso, em fungdo da estrutura formada e do tamanho da
cavidade ocupada, sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros A e B para o calculo da constante de Langmuir (Munk et al.)

Cavidade Pequena Cavidade Grande
A x 103 B A x 103 B
Gés Estrutura  (K/atm) (K) (K/atm) (K)
Cl 1 0,7228 3187 23,35 2653
2 0,2207 3453 100,0 1916
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2.3. CALCULO DA ATIVIDADE DA AGUA

Em relacdo ao calculo da atividade da agua, é preciso considerar duas situacfes distintas:
sem a adi¢éo de inibidores de formac&o de hidratos, e com a adi¢do de inibidores de hidratos.

Quando ndo ocorre a adicdo de inibidores, assumi-se que o sistema ndo ha qualquer
componente soltvel, a fase o pode ser considerada como composta somente de agua. Assim, a
atividade assume um valor unitario.

Com a adicdo de inibidores, a agua forma uma mistura com o inibidor, o que exige que o
desenvolvimento do calculo da atividade da agua seja apropriado.

Desta forma, a atividade da agua pode ser escrita, com a introducdo do coeficiente de
atividade, como:

a8; =¥ (14)

Onde: x; ¢ a fragdo molar de agua na mistura liquida e y; € 0 coeficiente de atividade da dgua nessa
mistura. Para o calculo do coeficiente de atividade da agua, € preciso considerar a natureza do
inibidor adicionado a fase liquida, sal ou alcool. Neste trabalho, a metodologia de célculo sera
baseada em um sistema cujo inibidor utilizado sera salino. Os célculos serdo apresentados a seguir.

Para o desenvolvimento do calculo da atividade da agua na presenca de sais, foi utilizado o
modelo de Debye-Hiickel, conforme Sander et al. (1986). A modelagem leva em consideracéo as
interagcbes de longa distancia entre os ions devido a forga eletrostatica, sendo considerada
apropriada para analisar a contribuicdo da adi¢éo de sais para a ndo-idealidade da fase liquida.

Assim, de acordo com 0 modelo de Debye-Hiickel, o coeficiente de atividade da dgua pode
ser escrito da seguinte forma:

InyoH = M E[1 +by1-

W bS-

1
14bVI

—21n(1 +byT)) (15)

Onde: M,, € a massa molecular da agua, | é forca idnica expressa pela Eq. (16), b € um parametro
ajustavel (neste trabalho assumiu-se um valor de 1,5[kg/mol]1’2), e A é um parametro dependente da
temperatura, da densidade e da constante do solvente, conforme Eq. (17).

A forga i6nica é dada por:
1 2
I=-X% mz (16)

Onde: mi € a molalidade o ion i e zi sua carga elétrica. O parametro A pode ser escrito da seguinte
forma (conforme Parrish (1972)8):

A= () ey an

2,2 RT
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Onde: e € a carga de 1 elétron, g ¢ a permissividade do vacuo, € é a constante dielétrica (nesse
caso, da agua), R é a constante universal dos gases, NA é a constante de Avogrado e ds é a
densidade do solvente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho serdo apresentados os resultados obtidos para a formacéo de hidratos a partir
do g&s metano. Sendo o metano uma molécula pequena, a estrutura formada para estes
experimentos € a estrutura I.

Foi feita uma anélise da influéncia da adicdo de inibidores de formacdo de hidratos. Desta
forma, foi realizado um levantamento das curvas P x T com diversas quantidades de sais. Os
inibidores salinos estudados foram: cloreto de sddio (NaCl), cloreto de potéssio (KCI) e cloreto de
calcio (CaCl,).

S&o apresentadas as Figura 1 a Figura 3, juntamente com dados experimentais, com o intuito
de validar a modelagem aplicada.

A Figura 1 apresenta as condicdes de estado para a formacdo de hidratos em um sistema
contendo gds metano, agua e cloreto de sddio. Esta apresenta as condi¢cdes de equilibrio,
adicionando-se duas quantidades diferentes de cloreto de sddio (11,7% e 20,5%, em massa). Os
dados experimentais foram obtidos de De Roo et al (1983).

A Figura 2 e Figura 3 apresentam resultados obtidos para esse mesmo sistema, porém
acrescido de cloreto de calcio e cloreto de potassio, respectivamente. Para esses dois casos, 0s dados
experimentais foram obtidos de Dholabhai et al. (1991).

Observando-se as curvas de hidrato, pode-se notar que a sua formacdo inicia-se sobre a
curva, onde acima dela esta dentro da regido onde o hidrato ja se formou e abaixo esta dentro da
regido onde o hidrato ndo se forma.

®  EXP.SEM INIBIDOR L4
15 m  EXP.117% NACI

A EXP.205% NACI

SIMULADO - PRES. TRAB.

PRESSAO (MPa)

E b
260 265 270 275 280
TEMPERATURA (K)

I R
285 290

Figura 1: Curva de Equilibrio - Gas Metano - NaCl.

V.4, N°. 1, Abr/2012 Pdgina 7



Revista de Engenharia e Tecnologia ISSN 2176-7270

20

EXP.NaCI3% _CaCR 3%
EXP.NaCl6%_CaCR 3%
EXP.NaCl10%_CaCR 3%
EXP.NaCl6%_CaCR10%
SIMULADO - PRES. TRAB.

sorm

PRESSAO (MPa)
]

TN TR ST YT [N TSI AN VN TN AN T T [N S
c}60 265 270 275 280 285 290

TEMPERATURA (K)

Figura 2: Curva de Equilibrio - Gas Metano — NaCl + CaCl,.

20

L EXP.NaCI3% _KCI3%
EXP.NaCl5% _KCI5%
EXP.NaCl5% _KCI10%
EXP.NaCI5% _KCI15%
EXP.NaCL10%_KCN2%
EXP.NaCL 15%_KCI8%
SIMULADO - PRES. TRAB.

sER Y 3 |

PRESSAO (MPa)
]

TR BT

I SR | T IR SRR
c}60 265 270 280 285 290

275
TEMPERATURA (K)

Figura 3: Curva de Equilibrio - Gas Metano — NaCl + KCI.

Com a adicdo dos inibidores, pode-se notar que a curva de equilibrio para 0 metano, em
relacdo a todos os casos estudados, foi deslocada para esquerda. Isso ocorre porque o inibidor reduz
o0 potencial quimico da agua, reduzindo a sua tendéncia a mudanca de fase, dificultando assim a
formagéo de hidrato.

As curvas obtidas apresentaram uma boa concordancia com os resultados experimentais,
confirmando a confiabilidade do método de Debye-Huckel para descrever a ndo idealidade da agua
na presenca de sais. Porém, pode-se notar que para maiores concentra¢@es de inibidor o modelo
passa a fornecer resultados de menor precisao. 1sso ocorre devido ao fato que a modelagem ser feita
para soluc@es diluidas.
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Os resultados apresentados comprovam a eficiéncia dos sais como inibidores de formagéo
de hidratos. Nota-se também que a presenca de eletrélitos na fase liquida € bem descrita pelo
modelo de Debye-Huckel.

4. CONCLUSOES

Nos resultados apresentados, notou-se a descricdo da fase hidrato utilizando a abordagem
termodindmica estatistica de van der Waals e Platteeuw, combinada com o modelo de Debye-
Hickel (para sais), juntamente com a equacdo de Peng-Robinson para a fase gasosa, permitindo
obter resultados satisfatorios.

Foi desenvolvido e implementado computacionalmente um modelo termodindmico para
prever as condicOes de pressdo e temperatura para a formagéo de hidratos. O modelo implementado
também permite analisar a influéncia de inibidores termodinadmicos, tais como alcodis.

Houve uma boa concordancia entre os resultados obtidos pela presente metodologia e 0s
dados experimentais reportados na literatura, o que indica que a modelagem do equilibrio de fases
fornece uma representacao adequada do fendmeno em questao.

O método de Debye-Huckel permitiu obter predi¢cbes confidveis das pressdes e das
temperaturas de equilibrio no caso da adicdo de inibidores salinos (eletroliticos), o que é bastante
interessante para a industria petrolifera. Para o caso de operacdes em aguas profundas (offshore),
deseja-se aproveitar ao maximo o espaco disponivel na plataforma, e assim, a grande vantagem dos
sais € que esses podem ser armazenados em volumes muito menores que 0S que seriam necessarios
para estocar a mesma quantidade de alcool. Dessa forma, se ganha em espago e seguranca.

Os inibidores salinos analisados para a formacgéo de hidratos apresentaram grande poder de
inibicdo. Entretanto, deve-se lembrar que em todos os casos analisados a mistura gasosa foi
constituida, apenas, por metano. Embora o metano participe na composi¢do de um gas natural
tipico, numa proporgéo superior a 85%, em média, existe a necessidade de se investigar a acdo dos
inibidores, principalmente os salinos, para misturas mais complexas de hidrocarbonetos. Neste
trabalho, por dificuldade de obtencdo de dados experimentais, para misturas mais complexas de
hidrocarbonetos, analisou-se a formacao de hidratos e a acdo de inibidores, apenas para 0 metano.

Levando em consideracdo que os sais, em relacao aos alcoois, se tratando de inibidores, tém
a vantagem de ndo serem inflamaveis nem agressivos ao meio ambiente. Porém, apresentam 0s
seguintes inconvenientes: aceleraram processos de corrosdao em equipamentos, possuem limite de
solubilidade em &gua e afetam de forma significativa a densidade do fluido de perfuracéo.

Contudo, tendo em vista que a adicdo de sais interfere muito na densidade do fluido de
perfuracdo, pode ser necessario o uso combinado de inibidores salinos e alcodlicos para atingir uma
inibicdo adequada sem alterar consideravelmente a densidade do fluido de perfuracéo.
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