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Resumo: O presente trabalho tem por objetivo apresentar uma andlise da formagdo de hidratos em atividades de
perfuragdo. Essa andlise contempla um levantamento das condigdes de estado para a formagdo de hidratos gasosos,
sob a agdo de inibidores (sais e dlcoois, separadamente). Para descrever a ndo-idealidade da fase liquida na presenca
de eletrolitos fez-se o calculo da atividade da agua através da metodologia dos coeficientes de atividade de Debye-
Hiickel, conforme Sander et al (1986), e na presenca de alcoois a atividade foi calculada pelo método UNIQUAC,
conforme Abrams e Prausnitz (1975). Para a descri¢do da fase de hidrato utilizou-se a abordagem termodindmica
estatistica de van der Waals e Platteeuw (1959), e o calculo das fugacidades da fase gasosa foi realizado através da
Equacgdo de Peng-Robinson (1976). Sdo apresentados alguns resultados para inibidores salinos, individualmente ou
combinados, para metanol e para etilenoglicol .
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1. Introducéao

Hidratos gasosos sdo estruturas sélidas que podem se formar quando ha agua na presenca de gases de baixo peso
molecular e/ou hidrocarbonetos de cadeias curtas, sob determinadas condigdes de pressdo e temperatura. De maneira
geral as pressdes para estabilizar essas estruturas aumentam de forma exponencial em relagdo ao aumento da
temperatura, de modo que baixas temperaturas e elevadas pressoes favorecem essa formagao. Sob condigoes de elevada
pressao pode haver formagao de hidratos em temperaturas ao redor de até 310 K.

A formagdo de hidratos ocorre quando a dgua, através de forgas de ligagdo (pontes de hidrogénio), conforma-se de
modo a formar um reticulo cristalino que, para ser estabilizado, precisa englobar alguma molécula, geralmente gasosa.

Dependendo de alguns pardmetros dessa molécula englobada, principalmente do tamanho, o reticulo cristalino pode
conformar-se em uma de trés estruturas possiveis, chamadas de estruturas I, II ¢ H. Essas estruturas sdo formadas por
dois tipos de cavidades, denominadas cavidades grandes e cavidades pequenas.

Uma mistura gasosa que contenha elementos de menor tamanho molecular (metano, por exemplo), favorece a
formacdo da estrutura I. Ja as misturas que contém gases de maior tamanho, propiciam a formagao da estrutura II. A
estrutura H é uma descoberta mais recente, mas estabiliza-se com a oclusdo de moléculas de hidrocarbonetos de maior
comprimento.

O primeiro estudo sobre formagdo de hidratos foi realizado por Davy (1881). Nesse trabalho foi observada e
reportada a formagdo de um composto amarelado, semelhante ao gelo, ao se colocar agua em contato com gas cloro a
uma temperatura em torno de 0°C. Esse trabalho foi seguido por varios outros, nos quais se aprofundou o estudo sobre
os hidratos de cloro e de outros gases. Anos depois, Villard (1888) publicou o primeiro estudo sobre a formagao de
hidratos de hidrocarbonetos. Apos esse trabalho surgiram diversos estudos analisando a formagdo de hidratos na
presenca de diferentes hidrocarbonetos, puros ou misturados.

Todos esses estudos apresentavam um carater puramente académico. O primeiro trabalho visando uma aplicagdo
industrial do estudo sobre hidratos foi realizado por Hammershmidt (1934). Esse trabalho apresentou um estudo sobre o
entupimento de tubulagdes de gas durante os meses de inverno, demonstrando que esse problema ndo era causado pela
formagdo de gelo, como se pensava, mas sim pela formagdo de hidratos. Esse trabalho motivou varios outros autores a
estudarem técnicas de predi¢ao e prevengdo da formagdo de hidratos.

Atualmente, vislumbra-se diversas aplicagdes praticas para a formacdo de hidratos, dentre elas a dessalinizag@o de
agua do mar e a estocagem de gas. Um estudo que t€ém motivado a industria de gés natural nos ultimos anos ¢ o que diz
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respeito aos depdsitos naturais de gas sob a forma de hidratos. De acordo com Rose & Pfankuch (1982), qualquer bacia
sedimentar sob uma lamina d’4gua maior que 180m t€m potencial para formar esses compostos. Estima-se que o
volume total de gas sob forma de hidratos ¢ da ordem de 10'* a 10"® metros ciibicos.

Em atividades de perfuragdo, diferentemente das aplicagdes anteriores, os estudos sdo direcionados para a
prevengdo da formagao de hidratos. Essa formagdo pode causar diversos inconvenientes, tais como, obstrugdo de pecas
moveis, aumento de perda de carga e até mesmo a obstrugdo completa de tubulagdes. De acordo com Villas Boas
(1987), a formagdo de hidratos em fluidos de perfurag@o pode resultar em prisdo da coluna e obstrucdo das gavetas da
valvula de controle das perigosas erupgdes gasosas (blowout), fechamento do anular, e/ou entupimento das linhas de
ataque e alivio.

Esse problema se torna ainda mais critico @ medida em que se trabalha sob maiores laminas d’agua, pois, como ja
mencionado, elevadas pressoes ¢ baixas temperaturas favorecem a formagao de hidratos. Uma alternativa para permitir
atividades de perfuracdo em tais condi¢des € a utilizag@o de inibidores, tais como sais e alcoois, pois esses elementos ao
se solubilizarem, diminuem a quantidade de agua livre no sistema, dificultando assim a formacao de hidratos.

Logo, o conhecimento das condi¢cdes de temperatura e de pressdo para a formagdo de hidratos sob a adi¢do de
inibidores, sais e alcoois, torna-se de fundamental importancia para a viabilizagdo e otimizagdo de atividades de
perfuracao.

2. Formulagdo Matemética

Para se analisar as condi¢des de formagao de hidratos, em sistemas envolvendo misturas gasosas, do ponto de vista
termodinamico, esse sistema a ser analisado pode ser observado como composto por 3 fases:

1. Fase a: que ¢ a fase onde esta contida a agua “livre” do sistema, juntamente com os inibidores da formagao de
hidratos. A fase o pode encontrar-se em qualquer estado de agregagdo (s6lido, liquido ou gasoso), porém neste trabalho
a analise sera feita para o caso em que essa fase ¢ liquida.

2. Fase H: esta fase representa o reticulo cristalino formado pelas moléculas de agua.

3. Fase gasosa (G): nesta fase encontram-se as substancias com possibilidades de serem ocluidas no reticulo
cristalino. No caso analisado, essa fase ¢ formada pelas moléculas constituintes da mistura gasosa (p. ex. metano).

2.1 Fase de Hidrato
Para se obter as condigdes de estado para a formagdo de hidratos, parte-se inicialmente da igualdade dos potenciais

quimicos da dgua na fase o e na fase H (Eq.(1)). Essa equag@o aponta que enquanto o potencial quimico da agua na fase
o for maior do que o potencial quimico da agua na fase H, havera a formacdo do reticulo cristalino dos hidratos.

H
Hy = H,, M
porém, o potencial quimico da dgua na fase g pode ser escrito da seguinte forma, introduzindo a atividade da agua:
He =ty +RTIn(a,) )

j& a expressdo para o potencial quimico da agua na fase H é proveniente da termodinamica estatistica (van der
Waals e Platteeuw, 1959), onde Y); representa a probabilidade de uma molécula i vir a ser ocluida numa cavidade do
tipo k, e € escrita como:

py = pE+RTY v,In| 1->"Y, (3)
i k

Aplicando-se a equagdo de Gibbs-Duhem, da termodinamica classica, para se expressar a diferenca de potenciais
quimicos entre as fases H e B, pode-se escrever a igualdade de potenciais quimicos, Eq. (3), da seguinte forma:

A7, dP=In(a,)-Y v,In|1-)Y, @)
RT i 3

A, IT AH, +AC,(T~T,)

P
e a dr +[
RT, n RT B

onde Auo, AHo, AVo sdo respectivamente os valores das diferengas de potenciais quimicos, entalpias molares e
volumes molares entre a agua no reticulo cristalino “vazio” e em um estado de agregacdo puro (que pode ser liquida ou
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solida). g, € a atividade da dgua, v, € o nimero de cavidades do tipo i por molécula de dgua no reticulo cristalino, R €

a constante universal dos gases, Y, é a probabilidade de um elemento i vir a ser ocluido em uma cavidade k¢ 7 ¢ uma

média entre a temperatura 7 e a temperatura do ponto critico da agua, 7} .

A Eq. (4) ¢ implicita na pressdo, o 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 seriam as condi¢des de estado
para a formagdo de hidratos, para uma determinada mistura gasosa com uma determinada concentracdo. Para a
resolucdo da Eq (4) utilizou-se 0 método numérico da secante, conforme Rossi (1990).

2.2 Célculo das Probabilidades de Ocluséo dos Elementos da Fase Gasosa

O calculo das probabilidades de oclusdo dos elementos da fase gasosa depende de dois pardmetros é fungdo das
fugacidades dos componentes da mistura gasosa, e de um outro pardmetro que sdo as constantes adsortivas de Langmuir
dos elementos que compdem a mistura gasosa (conforme Munck et al., 1988).

2.2.1 Calculo das Fugacidades

Para o céalculo das fugacidades, fez-se uso da relacdo P-V-T de Peng-Robinson. Essa relagdo, escrita como uma
equagdo cubica no fator de compressibilidade, Z, apresenta-se da seguinte forma (Peng e Robinson, 1976):

7’ -(1-B)Z*+(A-2B-3B")Z—-(A4B-B’-B’)=0 )
onde:
aP bP
A=  B="" (©)
(RT)Z RT

Desta forma, ap6s a resolugdo da equacao ctibica em Z, as fugacidades dos elementos da mistura gasosa podem ser
calculadas da seguinte forma:

A

1,5

Z+(2°’5 +1)B

Z—(2°’5 —1)B @

}l:yl.Pexp ~In(Z-B)+(Z-1)B - (A;_B;)ln

2.2.2 Célculo das Constantes de Langmuir

Para o célculo das constantes adsortivas de Langmuir utiliza-se a expressdo proposta por Munck et al. (1988):

A, B
C. =2 lexp| =2 8

Onde A4, e B, sdo parametros ajustados para cada componente gasoso, em fungéo da estrutura formada (I, II ou

H) e do tamanho da cavidade ocupada (pequena ou grande).

Assim, com as fugacidades e as constantes adsortivas de Langmuir calculadas, pode-se obter os valores das
probabilidades de oclusio dos elementos gasosos para quaisquer condi¢cdes de temperatura e pressdo, através da
seguinte equagao:

Y — lefl (9)

" (1 +2 ijfj)
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2.3 Calculo da Atividade da Agua

Para o calculo da atividade da agua deve-se considerar duas situagdes distintas: sem a adi¢do de inibidores de
formacdo de hidratos, e com a adi¢do de inibidores de formacéo de hidratos.

Sem a adicdo de inibidores, assumindo que no sistema nao ha qualquer componente soluvel, a fase o pode ser
considerada como composta somente de dgua. Assim, a atividade assume um valor unitario.

Com a adi¢o de inibidores, a agua forma uma mistura com o inibidor, o que exige uma metodologia apropriada
para o calculo de sua atividade.

A atividade da agua pode ser escrita, agora, com a introduc@o do coeficiente de atividade, como:

a; =7% (10)

Onde x; € a fracdo molar de 4gua na mistura liquida e y, ¢é o coeficiente de atividade da 4gua nessa mistura. O

calculo do coeficiente de atividade da a4gua depende da natureza do inibidor adicionado a fase liquida, sal ou alcool. As
respectivas metodologias de célculo serdo descritas a seguir.

2.3.1 Calculo da Atividade da Agua na Presenca de Sais

Para o célculo do valor do coeficiente de atividade da agua na presenga de sais, utilizou-se 0 modelo de Debye-
Hiickel, conforme Sander et al (1986). Essa modelagem mostra-se apropriada para analisar a contribui¢do da adig¢do de
sais para a ndo-idealidade da fase liquida, pois leva em considerag@o as interagdes de longa distancia entre os ions
devido as forgas eletrostaticas.

De acordo com o modelo de Debye-Hiickel, o coeficiente de atividade da agua pode ser escrito da seguinte forma:

ln;,VfVJH:Mwi—f[l+bx/7—ﬁ—2ln(l+bﬁ)j (an
+

onde M ¢éa massa molecular da dgua, / ¢ a forga inica expressa pela Eq. (12), b ¢ um pardmetro ajustavel (neste
trabalho assumiu-se um valor de 1,5 [ke /mol]”), e A ¢ um parametro dependente da temperatura, da densidade e da

constante dielétrica do solvente, conforme eq. (13).
A forga i6nica ¢ dada por:

I =%Zmlzi2 (12)

onde m, € amolalidade do fon i € z; sua carga elétrica.
O parametro A pode ser escrito da seguinte forma (conforme Prausnitz (1986)):
2 2
e N,

A _ 2d 1/2
&E.RT 87 (24,) (9

onde e ¢ a carga de 1 elétron (e=1,60218E-19 C), g, € a permissividade do vicuo, g ¢ a constante dielétrica
(nesse caso, da dgua), R € a constante universal dos gases, N, ¢ a constante de Avogadro e d ¢ a densidade do

solvente.
2.3.2 Calculo da Atividade da Agua na Presenca de Alcoois

Para o calculo do valor do coeficiente de atividade da 4gua na presenga de alcoois, utilizou-se o modelo
UNIQUAC, originalmente desenvolvido por Abrams e Prausnitz (1975). O modelo UNIQUAC visa obter uma
interpretacdo mais precisa para misturas liquidas contendo moléculas de diferentes formas e tamanhos.

Nesse modelo analisa-se a fase liquida como um sistema reticulado tridimensional constituido por sitios igualmente
espacados e estando cada molécula na fase liquida dividida em segmentos de tal forma que cada um ocupe uma célula
(que representa o volume imediatamente vizinho de um sitio).
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Dessa forma, uma molécula de um componente i ¢ dividida em varios segmentos de mesmo tamanho, porém suas

areas de contato externas podem diferir entre si. O nimero de segmentos por molécula € denotado por 7, € 0 parametro
representativo da drea superficial externa da molécula ¢ denotado por g, .

O coeficiente de atividade da agua, para efeito de calculo, ¢ decomposto em duas parcelas. A primeira parcela é a
contribui¢@o dos tamanhos moleculares (parcela combinatorial), e a segunda ¢ devido as interagdes energéticas entre as
moléculas (parcela residual).

Iny,=Iny*+Iny’ (14)

A parcela combinatorial € calculada da seguinte forma:

] +1—ﬁ—qul. In % +1—ﬁ (15
X, x 2 6 6

l 1 1 1

c _
Iny; =ln
onde ¢l ¢ a fracdo volumétrica, 6’1 ¢ a fracdo de area e X; ¢é a fracdo molar do componente i. As fragdes de area e

de volume sdo calculadas de acordo com:

X7

Hzﬂ € ¢i_

1 n T
in% in’"i
i i

A parcela residual ¢é calculada da seguinte forma:

(16)

Oy,
Iny‘ =g, 1—ln( 61//1)— =1 (17)
; K ZI:ZHJJ//H
k

onde :

i
Vi =exp| =" ()

Os parametros @, , sdo obtidos através da literatura (Abrams e Prausnitz, 1975).

3. Resultados

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para a formagdo de hidratos a partir do gas metano. Foi feita uma
analise da influéncia da adicao de inibidores de formagao de hidratos. Foi feito para tanto um levantamento das curvas P
x T com variadas quantidades de sais e alcoois. Os inibidores estudados foram: cloreto de sddio (NaCl), cloreto de
potassio (KCIl), cloreto de calcio (CaCl,), metanol (CHsOH) e etilenoglicol (C,H¢O,). Primeiramente, sdo apresentadas
as Figs. 1 e 5, juntamente com dados experimentais, com o intuito de validar a modelagem aplicada. Em seguida, na
Figura 6, faz-se um comparativo entre a eficacia de todos os inibidores estudados.

A Fig. 1 apresenta as condigdes de estado para a formagao de hidratos em um sistema contendo gas metano, agua e
cloreto de sodio. Os dados experimentais foram obtidos de De Roo et al (1983).

As Figs. 2 e 3 apresentam resultados obtidos para esse mesmo sistema, porém acrescido de cloreto de potassio e
cloreto de calcio, respectivamente. Para esses dois casos, os dados experimentais foram obtidos de Dholabhai et al.
(1991).
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20
| =——Presente Trabalho
O De Roo et al. (1983) - NaCl 0% o
A De Roo et al. (1983) - NaCl 11,7%
16 O De Roo et al. (1983) - NaCl 20,5%

0 ; ‘ ‘ \ ‘ ‘ ‘ \ ‘ ‘ ‘ \

260 270 280 290
Temperatura (K)

Figura 1 - Gas Metano - Inibidor: NaCl

20

| = Presente Trabalho

Dholabhai et al. (1991) - NaCl 3%_KCI 3%
Dholabhai et al. (1991) - NaCl 5%_KCI 5%
Dholabhai et al. (1991) - NaCl 5%_KCI 10%
Dholabhai et al. (1991) - NaCl 5%_KCI 15%
Dholabhai et al. (1991) - NaCl 10%_KCI 12%
Dholabhai et al. (1991) - NaCl 15%_KCI 8%

16 A

X oo p>0O

12

260 270 280
Temperatura (K)

Figura 2 - Gas Metano - Inibidores: NaCl, KCl

290
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20
{ == Presente Trabalho
| O Dholabhai et al. (1991) - NaCl 3%_CaCl2 3%
| A Dholabhai et al. (1991) - NaCl 6%_CaCl2 3%
16 - < Dholabhai et al. (1991) - NaCl 10%_CaCl2 3%
O Dholabhai et al. (1991) - NaCl 6%_CaCl2 10%

12

0 - ‘ ‘ ‘ \ ‘ ‘ ‘ ‘
260 270 280

Temperatura (K)

Figura 3 - Gas Metano - Inibidores: NaCl, CaCl,

290

Pode-se notar pelas trés figuras apresentadas que a modelagem da ndo-idealidade da agua na presencga de sais pelo
modelo de Debye-Hiickel apresentou uma boa concordancia com os resultados experimentais.

Em seguida nas Figs. 4 e 5, apresentam-se as curvas de equilibrio para a formagdo de hidratos de metano,
adicionando-se variadas quantidades de metanol e etilenoglicol, respectivamente. Os dados experimentais foram
retirados de Miink ef al. (1988) e Sira et al. (1990), respectivamente.

Presséo (MPa)

40

35 1 — Presente Trabalho
O experimental - sem inibidor
A experimental - 10%
O experimental - 20%
¢ experimental - 35%
X experimental - 50%

30 A

25

20

15 A

10

230 240 250 260 270 280 290

Temperatura (K)

Figura 4 — Gas Metano - Inibidor: metanol

300
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35
—— Presente Trabalho
80 O experimental - sem inibidor
< experimental - 10%
A experimental - 30%
25 o experimental - 50%
g 20
2
Q
]
2]
%]
2 15
o
10
5
0 ; : . . . .
230 240 250 260 270 280 290 300

Temperatura (K)

Figura 5 — Gas Metano - Inibidor: etilenoglicol

Analisando-se as Figs. 4 ¢ 5, pode-se, novamente, perceber uma boa concordancia entre os resultados simulados e
os dados experimentais.

Considerando a boa concordancia mostrada entre os resultados simulados e os experimentais, pode-se fazer uma
comparagdo teodrica entre as capacidades de inibicdo de formagao de hidratos de todos sais e alcoois analisados. Essa
comparacdo foi feita para uma quantidade de 10% em massa de inibidor, na presenga de gas metano, como ilustrado na
Fig. 6.

20
— - —- Agua Pura !
Etilenoglicol_10% {f ,/
Metanol_10% / !
CaCl2_10% / /
KCI_10% ) !
151 NaCl_10% / /

Presséo (MPa)

0 T T T T T T
260 265 270 275 280 285 290 295

Temperatura (K)

Figura 6 - Comparagao entre inibidores

Pode-se notar que o poder de inibi¢do ¢ mais eficiente para o caso de adigdo de NaCl. Devido a proximidade dos
valores obtidos para KCI e CaCl,, ndo foi possivel se distinguir com clareza as curvas obtidas para esses dois sais, a
pesar de que os resultados numéricos indicam uma sutil diferenga.
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4. Concluséo

Neste trabalho apresentou-se um método para a predicao das condigdes de equilibrio de formacao de hidratos sob a
adi¢do de inibidores salinos, misturados ou ndo, e para alcoois.

De acordo com os resultados apresentados, nota-se que a descri¢do da fase hidratos utilizando a abordagem
termodinamica estatistica de van der Waals e Platteeuw, combinada com o modelo de Debye-Hiickel (para sais) ou com
o modelo UNIQUAC para a fase liquida, juntamente com a equagdo de Peng-Robinson para a fase gasosa, permite
obter resultados satisfatorios.

Dentre os inibidores para a formacdo de hidratos analisados, o NaCl apresentou o melhor poder de inibigdo,
seguido por: metanol, KCI, CaCl, e etilenoglicol. Entretanto, deve-se lembrar que em todos os casos analisados a
mistura gasosa foi constituida, apenas, por metano. Embora o metano participe na composigdo de um gés natural tipico,
numa propor¢ao 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 obten¢do de dados
experimentais, para misturas mais complexas de hidrocarbonetos, analisou-se a formacao de hidratos e a agdo de
inibidores, apenas para o metano.
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Abstract: The present work has for objective to present an analysis of hydrates formation in drilling activities. This
analysis presents a study of the state conditions for gas hydrates formation in inhibitors containing systems (salts and
alcohols, separately). To describe the nonidealities of liquid phase in electrolytic solutions, the activity coefficient
model of Debye-Hiickel is used, as [4], and to describe the influence of alcohols in the activity of water, the UNQUAC
model is used, as Parrish and Prausnitz. The hydrate phase is described by thermodynamic statistic model of van der
Waals and Platteeuw, and the gaseous phase fugacities are modeled by the Peng-Robinson Equation of State. Some
results are presented for saline inhibitors, and for methanol and ethyleneglycol.
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