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ANALISE DO CENARIO DE INIBICAO DOS HIDRATOS DE GAS
NATURAL COM ENFASE NA MODELAGEM DE INIBIDORES
TERMODINAMICOS.

RESUMO

Na area de exploragao e producao de gas natural, existem diversos problemas enfrentados pelas
companhias para extrair e transportar o gas do local de extra¢do até suas instalagdes para
separacao. Durante os processo de extracao em aguas profundas e ultra profundas, o gés natural
localiza-se em uma regido de alta pressdo e baixa temperatura, condi¢cdes termodinamicas que
podem ocasionar a formag¢ao de hidratos de gas natural, também conhecidos como clatratos.
Com o tempo estes hidratos vao se aglomerando em pontos das tubulagdes, diminuindo a vazao
do gas, podendo obstruir totalmente o gasoduto e causar grandes prejuizos na indudstria. A fim
de evitar a formagao dos clatratos, sdo injetados nos pogos inibidores de hidratos. Eles sao
separados em trés classes principais de acordo com seu mecanismo de inibi¢ao: inibidores
termodinamicos, cinéticos e antiaglomerantes. Para ampliar e otimizar o uso destes inibidores,
diversos modelos (equagdes de estado) tém sido desenvolvidos para correlacionar e predizer a
formagao dos hidratos através do estudo das propriedades termodinamicas do gas e do
ambiente. Com a aplicagdo desses modelos (equacdes de estado) € possivel predizer em quais
condi¢des termodinadmicas ocorrera a formagdo do clatratos, assim como o calculo da
quantidade de inibidor necessaria para que o equilibrio seja deslocado o suficiente para que a
operacao de extragdo proceda sem riscos. Sendo os inibidores termodindmicos representantes
da maior e mais antiga das classes citadas, no presente trabalho realiza-se uma revisdo de
modelos desenvolvidos para o uso dos mesmos, juntamente com uma analise da evolugdo da
modelagem ao longo dos anos.

Palavras-chave: Hidratos. Gas natural. Inibidores. Equacdo de Estado. Modelagem. Clatratos.



ANALYSIS OF THE SCENARIO OF INHIBITION OF NATURAL GAS
HYDRATES WITH EMPHASIS IN THE MODELING OF
THERMODYNAMIC INHIBITORS.

ABSTRACT

In the area of natural gas exploration and production, there are several problems that companies
face in extracting and transporting gas from the extraction site to their separation facilities.
During deep and ultra deep water extraction, natural gas is located in a region of high pressure
and low temperature, these are thermodynamic conditions that can cause the formation of
natural gas hydrates, also known as clathrates. Over time, these hydrates can becoming crowded
in points of the pipes, reducing the flow of the gas, with capacity to totally obstruct the pipeline,
being able to cause great loss to the gas industry. In order to avoid the formation of clathrates
are injected inhibitor into the hydrate wells, which are separated into three main classes
according to their mechanism of inhibition: thermodynamic, kinetic and anti-agglomerant. In
order to amplify and optimize the use of these inhibitors. To amplify and optimize the use of
these inhibitors, several models (state equations) have been developed to correlate and predict
the formation of gas hydrates through the study of the thermodynamic properties of the natural
gas and the environment has been developed. With the application of these models (state
equations) it is possible to predict in what thermodynamic conditions the formation of clathrates
will occur, as well as calculate the amount of inhibitor necessary for the equilibrium to be
displaced enough for the extraction operation to proceed without risk. Since thermodynamic
inhibitors represent the largest and oldest of the above-mentioned classes, a review of the
models developed for the use of these thermodynamics is carried out along with an analysis of
the modeling evolution over the years.

Keywords: Hydrates. Natural gas. Inhibitors. Equation of State. Modeling. Clathrates.
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1 INTRODUCAO

A importancia do gés natural dentre a matriz energética mundial ¢ mais que substancial
e deve continuar crescendo nas proximas décadas. Sua participacdo na oferta de energia
primaria em 2007 foi de 20,9% e deve aumentar para 21,2% em 2030, segundo a Agéncia
Internacional de Energia (IEA, 2009). O favorecimento da utilizagdo do gas natural no futuro,
quando comparado aos seus concorrentes, vai acontecer em funcdo de dois fatores basicos.
Primeiramente, por questdes econdmicas, o gas natural deve permanecer com pregos inferiores
aos do petroleo, e segundo, por questdes ambientais sendo as crescentes pressdes em favor do
combate as mudancgas climaticas, as quais vao continuar a estimular o crescimento do gas
natural no mercado de combustiveis que emitem menos gases que contribuam ao efeito estufa
(SOUSA, 2010).

Com o eminente crescimento de exploracdo de gés natural, observa-se um grande
problema a ser contornado. A formacao de hidratos de gas vem causam certos inconvenientes,
como o bloqueio de linhas de transporte do gas natural e o rompimento destas. Desde 1970,
pesquisas envolvendo hidratos tém sido motivadas devido a problemas na area de producao e
processamento em ambientes pouco usuais, como na Sibéria, no Mar do Norte e em aguas
profundas (KAKITANI, 2014).

Clatratos, do latim, clathratus, sdo estruturas moleculares capazes de aprisionar
moléculas de gases, dentre esses estdo gases nobres, sendo preferencialmente aprisionadas
moléculas de baixo peso molecular, como as componentes do gas natural (SLOAN, 1998). Os
hidratos de gas formam uma rede hospedeira cristalina constituida por moléculas de dgua, que
formam uma estrutura semelhante a uma gaiola, por meio das ligagdes de hidrogénio entre as
moléculas. As cavidades podem ser ocupadas por gases cujos diametros moleculares sdo
menores que os didmetros da gaiola. Cada estrutura da cavidade contém, na maioria dos casos,
uma molécula aprisionada, que permite a estabilidade da estrutura (ATIK et al. 2006). Os
hidratos de gés natural possuem uma aspecto visual semelhante ao gelo, porém a principal
diferenga entre ambos reside no fato de hidratos nao sofrerem nenhum efeito sobre a luz
polarizada, possibilitando a distingao de hidratos de gas e dgua congelada. (SLOAN, 1998).

Em meados da década de 30, pesquisas abordaram a importancia desses hidratos
peculiares na industria. O pesquisador Hammerschimidt, foi o primeiro a determinar que os

mesmos estavam causando bloqueios em tubulagdes de transmissdo de gas natural durante o



processo de extragdo (SLOAN, 1998). Esses compostos formam-se em condi¢gdes especificas
de temperatura e pressdo, logo encontram-se em condi¢des favordveis para sua formacao,
considerando que a exploragao e producao do petrdleo e gas natural em adguas profundas e ultra
profundas ocorre a altas pressoes e baixas temperaturas. Consequentemente, a industria passou
a preocupar-se em evitar a acumula¢do dos hidratos, que podem bloquear as tubulagdes
formando plugues (KAKITANI, 2014).

Caso haja formagao de um plugue, que obstrua a tubulacdo, existem algumas técnicas
para a remocao do mesmo, sendo a despressurizagdo a mais utilizada. A técnica de
despressurizacdo se divide ainda em duas vertentes, sendo a primeira denominada
despressurizacdo bilateral, também conhecida como despressurizagdo do duto por ambos os
lados, caracterizada por ser eficiente e segura, mas nem sempre ¢ considerada operacionalmente
possivel. A segunda técnica, chama despressurizacdo monolateral, ¢ um procedimento onde
apenas uma extremidade do duto sofre despressurizagao, sendo essa uma operacao de alto risco,
pois o plugue ao se separar da parede da tubulacdo ¢ lancado como um projetil em alta
velocidade em dire¢do ao lado que esta despressurizado. Um choque entre essa massa de hidrato
e equipamentos pode causar ruptura de tubulacao, valvulas, e finalmente acidentes envolvendo
pessoas (PINTO, 2015).

Devido a quantidade crescente de gés natural utilizado pela sociedade atual, as pesquisas
em torno de como inibir a formacao de clatratos/hidratos durante o processo de extracao de gas
natural vém crescendo exponencialmente. Alguns métodos para inibicdo utilizados sdo o
aquecimento e/ou isolamento dos tubos, assim como, a adi¢do de inibidores quimicos. Ambos
nao sdo economicamente viaveis para grandes tubulagdes (TOHIDI et. al, 2005). Pesquisadores
vém entdo utilizando eletrolitos, alcoois, glicois ou até mesmo os sais proveniente da agua do
mar, para impedir a formagao dos hidratos.

Modelos matematicos sdo muito usados na engenharia de projeto e operagdo de campo
de gas e petroleo, pois descrevem transferéncia de calor e massa, além da dinamica dos fluidos.
(ALEXANDROV et al., 2016). E se trata de hidratos, trés pontos sdo cruciais para determinar
sua regido de formagdo: composi¢ao quimica do fluido, temperatura e pressao do sistema, para
assim predizer em quais condigdes as atividades de producdo podem ser operadas.

Equagoes de estado sao modelos matematicos que relacionam variaveis termodinamicas
como pressao temperatura e composicao, sendo essas varidveis muito Uteis para o entendimento
do efeito de inibicdo dos aditivos na formacdo de hidratos. Um exemplo classico para a

abordagem da modelagem de vapor-liquido-hidrato (equilibrio trifasico), ¢ a
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combinagdo de uma equagdo de estado e o modelo van der Waals-Platteeuw (HSIEH et al.
2012). Proposto em 1959, esse modelo continua como a fundamentacdo dos métodos atuais
devido ao uso de termodinamica estatistica para prever propriedades macroscopicas como
temperatura e pressdo, através do uso de propriedades microscopicas como potenciais
intermoleculares (SLOAN, 1998).

Segundo Gans (2016), se a composi¢do quimica e as condi¢des termodindmicas
presentes durante a extracdo do gas natural sdo conhecidas, pode-se estabelecer a curva de
equilibrio trifasico e as condi¢des de mudanga de fase que fardo o hidrato nuclear e crescer na
interfaces dgua-gas, agua-6leo ou ainda na superficie do tubo.

O célculo do comportamento de fases e das propriedades termodinadmicas pode entdo,
ser feito de duas maneira distintas: utilizagdo de equacao empiricas obtidas a partir de dados
experimentais de uma propriedade especifica, como densidade, mas sem embasamento tedrico
solido; ou pelo uso das equagdes de estado, que possibilitam o célculo acurado de diversas
propriedades termodindmicas, assim como, a descri¢do do equilibro de fases do composto
(ALEXANDROV et al. 2016).

A modelagem de equilibrios liquido-vapor de sistemas constituidos de hidrocarbonetos
ou substancias apolares ¢ geralmente realizada por equacdes de estados clibicas, como Soave-
Redlich-Kwong (SRK) ou Peng-Robinson (PR), que estdo entre as mais utilizadas, por estarem
implementadas em grande parte dos simuladores comerciais utilizados pela industria de
petroleo (CHVIDHENKO, 2008). Entretanto, o estudo de equag¢des de estado no meio
académico esta em constante mudanga, sempre com o objetivo de otimizar e alcangar resultados
com erros cada vez menores, quando comparados com dados reais. Para isso, sdo usados varios
artificios para a modifica¢do dessas equacdes, sendo os principais: alteracdes nos parametros,
introducdo de funcdes de desvio, adi¢do de termos ou pardmetros e modificacdo das regras de
mistura (LOPEZ-ECHEVERRY et al., 2017). Além da criacdo de novas equacdes de estado,
principalmente voltadas para sistemas complexos como misturas de hidrocarbonetos.

Finalmente, como citado, o problema causado pelos clatratos nas industrias € o foco de
varias publicagdes sobre o assunto. As pesquisas nesse campo vem crescendo em um ritmo
quase exponencial como pode ser observado na Figura 1.1, que mostra os resultados ao se
pesquisar trabalhos contendo as palavras chaves “gas natural hydrates inhibition” no site Web

of Science, de 1992 até¢ maio de 2018.
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Figura 1.1 - Relatdrio de citagdo contendo as palavras chaves “gas natural hydrates
inhibition”.

Fonte: Web of Science.

Desse modo, o presente estudo propde investigar as modelagens termodindmicas
desenvolvidas com a finalidade de prever o comportamento da formagdo de hidratos de gas
natural e, sua inibi¢cdo, por meio da utiliza¢do de aditivos. Realizando entdo uma comparagao
entre as mesmas, utilizando critérios como exatiddo, faixa de temperatura e pressao, tipos de
interacdo consideradas, para definir quais, dentre os estudados, sdo os modelos mais robustos

para descrever esse fendmeno.

1.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

O géas natural tornou-se um recurso estratégico para paises que prezam o investimento
no desenvolvimento de uma economia competitiva € no melhor aproveitamento de suas
reservas energéticas. Apresentando a vantagem de ser mais “limpo” que outros combustiveis
fosseis, como carvao ou 6leo combustivel, o gas natural vem se tornando mais competitivo em
preco. Perante a descoberta de novas fontes para exploragao de gés natural, paises como Estados
Unidos da America e China estdo criando politicas publicas para favorecer o setor e estimular

a sua evolucao (CNI, 2013).
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Estimativas realizadas pela Agéncia Internacional de Energia, afirmam que o Brasil
possui 0 6° maior potencial de recursos a ser explorado de maneira ndo convencional e tem
totais condigdes de suprir seu mercado a custo competitivo, com seguranca no abastecimento
de longo prazo. A producao de hidrocarbonetos ¢ realizado tanto em terra (exploracao onshore),
como também no mar (exploracao offshore). Dentre elas, o Brasil vem se destacando na
exploragdo offshore, na qual a Petrobras se encaminha para ser uma das lideres em tecnologia
na exploracdo em aguas profundas. Espera-se que esse cendrio nacional se mantenha com a
entrada de campos de exploragao do pré-sal (CNI, 2013).

Com a exploragdo offshore de gas natural atingindo profundidades de perfuragao
crescentes, desafios cada vez mais maiores estdo a frente. Um desses desafios ¢ a formagao de
hidratos de gas, que ocorre durante a perfuracdo em aguas profundas. Segundo Fulong et al.
(2010), caso sejam encontrados sedimentos que contenham gés natural durante a perfuragdo em
aguas profundas, o gas presente no sedimento entrard no fluido de perfuracdo levando a
formacdo de hidrato de gas a baixa temperatura e alta pressao.

O perigo de formacgao dos hidratos ndo termina na operagao de perfura¢do. Durante o
transporte do gas natural por gasodutos, dos pocos até o local de producao, se a temperatura e
a pressdo dentro das tubulagdes estiver dentro da zona de formacdo de hidratos, as particulas
de hidratos de gés natural comecardo a se formar (SAMI et al., 2013). Os hidratos de gas entdo
se agregam, formando plugues nas tubulagdes, que impedem a transmissao do gas natural. Essas
estruturas cristalinas parecidas com o gelo, podem ser observadas na Figura 1.2. A formagao
de um plugue tem sérias consequéncias econdmicas, fazendo do transporte uma operagdo
economicamente inviavel devido as paradas na produgdo, que podem ter duracdo de meses,
quando o gasoduto alcanga grandes extensoes.

A propagacdo do hidrato dentro das tubulagdes tende a gradualmente separar o tubo em
duas se¢des de pressdo. A primeira se¢do ¢ descrita por ser uma regido de alta pressao, devido
a sua localizacdo, entre o pogo (fonte de gés de alta pressao) e o plugue. Enquanto a segunda
secdo possui baixa pressdo, localizada entre o plugue e divisdo de recuperacao de gés. Dentro
da primeira sec¢do, pode haver o aumento da pressao para valores altos o suficiente de modo
que ocorra uma rompimento abrupto da tubulagdo. Ou ainda, o préprio plugue tem a capacidade
de destruir o tubo, com o crescimento da diferenca entre as pressdes da primeira e segunda

secdo (MUZYCHKA et al., 2010).
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Figura 1.2 - Remocao de um plugue de hidrato de uma tubulagao

Fonte: http://hydrates.mines.edu/CHR/FlowAssurance.html

Existem relatos de transtornos causados pela formacdo de hidratos de gas em varias
industrias exploradoras de petroleo e gas natural. Um dos casos, ocorreu no Campo de Marlim
Sul (campo de extragdo de petroleo e gas natural da Petrobras), no qual esta localizado o pogo
Marlim 4. Em 1993, a Petrobras ainda nao utilizava métodos de isolamento térmico nas linhas
de fluxo e risers (grande tubo ou conduite de perfuragdo durante operacdo submarinas de
petroleo e gas) de forma a evitar que a baixa temperatura do mar provocasse a formacao dos
hidratos. Houve um acidente logo apos iniciada a extragdo. Devido a isso, a “arvore de natal”
(conjunto de valvulas instalado em pogos de exploragdo de petroleo e gas natural que regula a
produgdo) da instalagdo foi retirada. Apos a reinstalagao da “arvore”, a operacao foi retomada,
entretanto nada fluia pela tubulagdo. Depois de uma investigagdo, confirmou-se que o tubo
estava obstruido com hidratos provenientes da cabeca do pogo. A provavel causa da formacao
dos hidratos, foi a entrada de dgua do mar na tubulagdo, no momento da desconexdo das
tubulagdes. Devido a baixa temperatura e alta pressao, formou-se o hidrato. Mais recentemente,
a Petrobras passou a fazer projetos com a finalidade do desenvolvimento de métodos para

prevenir e controlar a formagao de hidratos nos dutos (MORALIS, 2013).
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1.2 JUSTIFICATIVA

A exploragdo de gas natural em aguas profundas e ultra profundas ¢ uma area em
expansao no Brasil. Um dos principais motivos foi a descoberta de petrdleo na regido do pré-
sal, que indicava grandes volumes de Oleo e gis, movendo grandes esfor¢os para o
desenvolvimento de pesquisas na area de perfuragao e producao offshore.

Uma pesquisa realizada com mais de 100 empresas concluiu que a garantia de
escoamento era um dos maiores problemas a ser contornados nas companhias de oleo e gés
(Sloan, 2005), e a formacdo de hidratos de gas foi apontada como o maior obstaculo no
transporte de gas em operagdes de producdo. (SUM et al., 2009). Com operacdes sendo
realizadas a profundidades cada vez maiores, deve se sempre adotar um método para a inibigao
da formacao dos hidratos de gas natural durante a perfuragdo e transporte.

A Petrobras desenvolveu um procedimento de inibi¢do pela injecdo de MEG (Mono
Etileno Glicol), mas também realiza testes com outros aditivos como 6leo diesel. Em operagdes
no exterior ¢ comumente encontrado o processo de inibigdo feito por meio de metanol, o que
nao foi aprovado no Brasil, devido a altos riscos envolvidos na operagdo. Entretanto, quando
inibidores termodinamicos sdo empregados em grandes quantidades com a finalidade de
dissociar os hidratos, o custo pode chegar a $60.000 por dia. (MARTINS, 2008)

Motivadas a encontrar inibidores com melhores custo/beneficio, companhias de gas
natural vém desenvolvendo programas para o estudo da formagdo de hidratos em &aguas
profundas, onde o campo de pesquisa ainda € pouco conhecido. No cenario brasileiro até 2017,
a Petrobras oferecia financiamento de bolsas por meio do Programa Ciéncia sem Fronteiras,
para pesquisas na area de hidratos em fluidos de perfuracdo (CSF, 2017).

A complexidade da nucleacdo e formagao dos hidratos como fendmenos, faz de sua
compreensao um passo fundamental para se propor um modelo capaz de predizer com acurécia
as condi¢des de sua formacao. Devido a isso, modelos mais antigos, ndo conseguem muitas
vezes atingir a precisdo desejada pela industria, pois quando foram propostos, ndo haviam as
informacgdes atuais sobre a nucleagdo e formacdo dessas estruturas cristalinas. O
desenvolvimento de um modelo termodinamico deve entdo ter como foco predizer com o maior
rigor possivel as condi¢cdes em que os hidratos de gés irdo se formar, e ainda se ajustar aos

diversos aditivos que podem ser considerados para a inibigao de tais hidratos.



15

1.3 OBJETIVO

Este Trabalho de Conclusdao de Curso tem como objetivo geral realizar uma revisao
bibliografica sobre o panorama de pesquisas de inibi¢ao de hidratos de gas natural ao longo dos
ultimos anos. Para isso uma visdo termodinamica sera empregada, com finalidade de analisar
alguns modelos apresentados na literatura, quanto sua robustez e acuracia.

Além desse objeto geral, propde-se os seguintes objetivos especificos:

- Analisar diferentes equagdes de estado, atribuindo padrdes de estruturagao e formulagdo dos
modelos, a fim de categorizar caracteristicas semelhantes e distintas entre eles.

- Documentar e classificar os modelos de acordo com o perfil de aditivos de inibigao.

Tem-se como objetivo especifico também, atrair atencao e incentivar a analise no meio
académico para este assunto, que ndo possui grande espaco nos cursos regulares de graduacao
nas universidades, apesar de sua extrema relevancia durante das operagdes de exploragao de

gas natural.

1.4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Como metodologia a ser aplicada, foi escolhida a revisdo bibliografica, também
conhecida como revisdo da literatura. Em uma breve descri¢do tem-se que a revisdo
bibliografica ¢ uma analise critica, meticulosa e ampla das publicagdes correntes em uma
determinada area de conhecimento (TRENTINI e PAIM, 1999). No presente caso, a area de
conhecimento estudada, sdo os métodos de inibi¢ao de hidratos de gas natural.

A revisdo bibliografica proposta ndo ¢ apenas uma repeticao do que foi lido e escrito
sobre a inibi¢do de hidratos de gas natural, mas sim uma analise aprofundada de diversos
modelos utilizados para tal fim, tendo assim um novo enfoque, que visa chegar a um panorama
atualizado do cenario atual de pesquisas sobre o tema.

Para a otimizagdo da revisdo bibliografica a ser feita, o processo serd dividido em trés
passos fundamentais: buscar, categorizar e analisar. Durante o processo de busca tem-se como
objetivo alcangar pesquisas com estudos de inibidores distintos, para que seja possivel a
obten¢do de uma visdo mais ampla dos aditivos para inibi¢do de hidratos disponiveis no

mercado.
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Na fase de categorizacdo, serdo consultadas diversas metodologias de inibi¢do para o
desenvolvimento das categorias, e resultaram em trés categorias principais: composi¢cdo do gas
natural, aditivos utilizados para a inibi¢do e equagdes de estado utilizadas na modelagem. Na
primeira categoria, se encontra detalhadamente a composi¢ao do gas que cada pesquisador
utilizou em seu trabalho. Apesar do gas natural ser composto majoritariamente de metano,
muitas pesquisas realizaram a modelagem da formagao dos hidratos com uma composi¢do mais
realista, incluindo, etano, propano e diéxido de carbono.

Na segunda categoria considerar-se-a as pesquisas divididas pelo tipo de inibi¢ao que
utilizaram: inibidores termodindmicos, cinéticos e anti-aglomerantes. Tendo em vista, o
extenso uso de inibidores termodindmicos no ambito de pesquisas académicas, 0os mesmos
serdo cruzados em uma subcategoria, os quais serdo divididos entre, sais (MgCl, e CaCl,),
alcoois (metanol e etanol) e glicois (etileno glicol e glicerol).

Na ultima categoria, e mais complexa, analisar-se-a a combinagao de diferente equagdes
componente do modelo previsdo de formagao dos hidratos. Essa categoria ¢ a mais complexa
devido a quantidade de diferentes combinagdes entre as equacdes possiveis. De maneira breve,
o pesquisador utiliza uma equagdo de estado cubica para descrever o comportamento dos
fluidos, como a equagdo de equagdo Peng-Robinson-Stryjek-Vera, podendo incorporar a
mesma diversos artificios para otimizacdo de seus resultados, como adi¢cdo de regras de
misturas. E um modelo para a descri¢ao do comportamento do hidrato s6lido, em que na maioria
das vezes ¢ baseado no modelo van der Waals e Platteeuw.

Finalmente o objetivo ¢ selecionar os trabalhos escolhidos para fazer parte dessa
revisdo, analisando seus respectivos pontos negativos e positivos, em contraste com os demais.
Como parte da andlise, deve verificar-se-4 a obtencao de dados experimentais para comparagao
com a modelagem desenvolvida e a possivel correlagdo com uma metodologia previamente
estabelecido na literatura. Além da faixa de condigdes termodindmicas em que o modelo pode

ser aplicado, assim como a area de abrangéncia de aditivos em que o modelo pode ser utilizado.
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2 REVISAO TEORICA SOBRE HIDRATOS E METODOS DE INIBICAO

Hidratos de gés sao compostos fisicos nos quais as moléculas de gés sdao ocluidas em
células cristalinas. Todos os gases podem formar hidratos sob diferentes pressdes e
temperaturas. A estrutura cristalina dos cristais de hidrato de gds tem uma forte dependéncia
da composicao, pressdo e temperatura. Atualmente trés estruturas cristalinas de hidratos sdo
conhecidas, os fundamentos da formacao, caracteristicas e inibicdo dos hidratos de gas natural
sao introduzidos nas quatro primeiras se¢des deste trabalho.

Na secdo 1 tém-se uma introducdo das caracteristicas, estruturas, composi¢cdo ¢
mecanismos de formagao dos hidratos de gas natural. A se¢do 2 mostra os métodos de inibigao
de hidratos, suas diferengas e sua importancia, com énfase na inibi¢do termodinamica. As
segoes 3 e 4 abordam os hidratos através das equagdes de estado e da termodinamica estatistica,
respectivamente, abordando brevemente pontos criticos na criagdo de um modelo para predigao
da formacao destes, como o modelo de van der Waals-Platteeew (2.4.1). Uma tratamento mais
aprofundado sobre o desenvolvimento de modelagens com hidratos de gas natural e inibidores

¢ encontrado no capitulo 3.

2.1 CARACTERISTICAS, ESTRUTURAS E FORMACAO DE HIDRATOS DE GAS
NATURAL

Os hidratos de gas natural tém uma aparéncia muito proxima a do gelo, pois em sua
composicdo molar, aproximadamente 85% ¢ agua. Além de aparéncia fisica, a composicdo
permite que os dois compostos tenham propriedades semelhantes, como densidade e indice de
refracdo. Mesmo com essa porcentagem alta de 4gua em sua estrutura, outras propriedades sao
contrastantes entre gelo e hidratos de gas natural, como capacidade calorifica e condutividade
térmica, devido a presenca de moléculas apolares. Existem na natureza trés tipos principais de
estruturas cristalinas de hidrato de gas natural, denominadas estrutura I (sI), estrutura II (sII) e
estrutura H (sH). Na Tabela 2.1, encontra-se uma comparacao entre as propriedades fisico-
quimicas do gelo, 4gua, com as estruturas de hidratos I e II, as estruturas mais frequentemente

encontradas (KOH et al., 2011).
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Tabela 2.1 - Tabela de propriedades do gelo e de hidratos de gas natural.

Propriedade Agua Gelo Estrutura I Estrutura II
Condutividade 0,58 (283K) 2,21 (283K) 0,57 (283K) 0,51 (283K)
térmica (W/m.K)

Densidade (ke/m3)  999,7 (283K) 917 273K) 929 (263K) 971 (273K)

Capacidade calorifica 4,192 (283K) 2,052 270K) 2,031 263K) 2,020 (261K)
(/ kg.K)

Difusividade térmica 1,38x1077 11,7x1077 3,35x1077 2,60x10~7

(m?/s)

(Fonte: Koh et al.,, 2011, adaptada.)

De acordo com os dados tabelados ¢ facil observar as semelhancas e diferengas entre o
gelo e os hidratos de gas natural, como citado anteriormente. O maior ponto de semelhanga ¢é
encontrado na densidade. Enquanto isso, a propriedade que apresenta maior contraste ¢ a
condutividade térmica, devido a presenga de moléculas apolares na estrutura dos hidratos de
gés. As propriedades termodinamicas dos hidratos podem ser afetadas consideravelmente com
pequenas alteragdes na composi¢do do gas. Assim, com a mudanga da estrutura cristalina, &
razoavel que haja mudangas nas propriedades termodinamicas (SLOAN, 2007). A Tabela 2.1 ¢
um exemplo para facilitar a compreensao da diferenca entre hidratos de gas natural e o gelo,
porém os valores estdo sujeitos a mudancas, de acordo com a composi¢dao do gas que foi
responsavel pela formagao do hidrato.

Ap0s a realizacdo de experimentos por difragdo de raios X, Von Stackelberg e outros
colaboradores (Claussen, Pauling e Marsh), entre o final dos anos 40 e o comeco da década de
50, conseguiram descobrir duas estruturas distintas de hidratos de gas, as estruturas I (sI) e
estrutura II (sII). J4 em 1987, o pesquisador Ripmeester descobriu uma terceira estrutura de
hidrato distinta das identificadas até entdo, o qual recebeu o nome de estrutura H (sH).
(SLOAN, 1998). A Figura 2.1 ilustra essas estruturas, assim como suas respectivas “gaiolas”

associadas.
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Structure Il

b

Structure H

Figura 2.1 Estruturas s, sII e H de hidratos de gas.
(Fonte: Koh et al., 2011)

A primeira estrutura (I), € composta por dois tipos diferentes de cavidades, um pequeno
dodecaedro pentagonal, denotado por 52 (contém doze faces pentagonais), e um grande
tetracaidecaedro, denotado por 51262 (contém doze faces pentagonais € duas hexagonais). A
segunda estrutura (II) também abrange dois tipos diferentes de cavidades, novamente um
dodecaedro pentagonal (5%2), com a adicdo de um hexacaidecaedro, denotado por 5'26*
(contém doze faces pentagonais e quatro hexagonais). Finalmente, a terceira estrutura (H)
possui trés cavidades distintas, um dodecaedro pentagonal (5%2), um icosaedro, denotado por
51268 (contém doze faces pentagonais e oito hexagonais) e uma cavidade de tamanho médio,
denotada 435°63 (contém doze faces quadradas, cinco pentagonais e trés hexagonais) (KOH et
al., 2011). Com sua forma peculiar, para a formagcdo de uma estrutura H, requer-se uma
molécula pequena como a de metano, € uma molécula grande, como a da gasolina ou as de
fragdes leves da nafta (SLOAN e KOH, 2008).

O tipo de estrutura que ird se formar depende majoritariamente do tamanho das

moléculas convidadas. Uma molécula de metano se encaixa tanto em uma estrutura sl, quanto
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em uma estrutura slIl. Entretanto, uma molécula maior, como a de propano ndo se acomoda nas
cavidades de uma estrutura sI, mas sim na cavidade maior da estrutura slII (o hexacaidecaedro);
logo, sua presenga forma uma estrutura do tipo sIl. A maioria dos hidratos de gas encontrados
nos gasodutos e oleodutos sdo de estrutura tipo slI. Isso ocorre justamente devido a composicao
do gés natural ser rica em metano com a presenca de moléculas de hidrocarbonetos maiores,
como propano e isobutano. (SLOAN et al., 2010).

Os hidratos de gas natural sdo o resultado de uma tentativa da agua em minimizar o
contato com grupo hidrofébicos. Em uma visdo mais aproximada das estruturas, as interagoes
entre a agua e as moléculas convidadas de gas natural sdo fracas, em geral, do tipo van der
Waals. Nesses hidratos, a coordenacao tetraédrica de agua ¢ encontrada sob a forma eclipsada,
enquanto no gelo as moléculas de dgua apresentam suas ligacdes de hidrogénio em
conformagdo dispersa, do ponto de vista da direcio da ligagdo oxigénio-oxigénio.
(DAMODARAN et al., 2010) Essa diferenca na conformacdo das moléculas pode ser

observada na Figura 2.2.

.
L a?

Gelo, conformagao dispersa Clatrato eclipsado

Figura 2.2 Orientagdo relativa das moléculas de agua.

(Fonte: Damodaran et al., 2010)

Quando se comparam as energias livres da estrutura do gelo e de um hidrato de gas
natural, a estrutura do gelo apresenta se mais estavel do que um hidrato com cavidades vazias
(nenhuma molécula convidada), por uma pequena diferenca. Entretanto, a presenca de uma
molécula convidada desejavel, estabiliza a cavidade por meio de interagdes esféricas, tornando
a estrutura cristalina de gas natural muito mais estavel que a do gelo (GOLDBERG, 1994).

A composic¢do dos hidratos de gas natural ¢ determinada pela composicdo do gas e da

agua e pela pressdo e temperatura do sistema de formagao. Ao longo do tempo geologico,
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haverd mudancas nas condi¢des termodindmicas e migracdo de gas e agua, portanto a
composi¢ao do hidrato pode mudar tanto pela absor¢ao do gas livre, quanto pela recristalizagdo
dos hidratos previamente formados. Com base em amostras retirados durante a perfuracdo em
depositos de hidratos de gas, o hidrato geralmente consiste em metano com a presencga de
pequenas misturas de componentes mais pesados. No entanto, em varios casos, o hidrato
contem um volume significativo de gases pesados (MAKOGON, 2010). A composi¢do de
hidratos de gas natural de amostras retiradas de diversos depositos sao encontrados na tabela

2.2, em que as composigdes sdo expressas em % mol.

Tabela 2.2 - Composi¢ao do gas de hidratos de gas natural.

Depositos CH, C(C,H, C(C3;Hg iC4Hy nC4Hyy Cs5+ co, N,
de hidratos de gés.

Messoyakha, Russia 98,7 0,03 0,5 0,77
Mallik, Canada 99,7 0,03 0,27

Blake Ridge, EUA 99,9 0,02 0,08
Nankai Trough, 99,3 0,63

Japao

Bush Hill, Inglaterra 29,7 15,3 36,6 9,7 4 4,8

(Fonte: Makogon., 2010, adaptada.)

A cinética de formacao dos hidratos pode ser tratada de forma analoga ao processo de
cristalizacao. Desse modo, pode-se dividir a cinética de formagdo em quatro fases: nucleagao,
crescimento, inibi¢do e dissociagio (ARAUJO, 2014).

A nucleacdo ocorre preferencialmente nas vizinhangas da interface 4gua-
hidrocarboneto. Os “germes de nucleacdo” (pequenos cristais que se formam e em torno dos
quais as outras particulas comecardo a se agregar, unindo-se € compactando-se) que
conseguirem alcancar o tamanho critico, sdo responsaveis pela constitui¢do dos anéis de
nucleagdo. A partir deste momento, os hidratos de gas desenvolvem-se na fase de crescimento.
O tempo necessario para a formagao dos anéis de nucleagdao ¢ chamado periodo de laténcia
ou tempo de incubagdo (ARAUJO, 2014).

Depois de completa a formagao dos hidratos, pode ocorrer a aglomeragdo dos mesmos,
formando um plugue na tubulagdo. A Figura 2.3 mostra uma esquema de como ocorre o inicio
da formacao de um plugue de hidrato em uma tubula¢do onde ha o escoamento de agua, gés

e Oleo.
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Crescimento da

Arraste de dgua superficle solida Aglomeragao Plugue
do hidrato

Tempo, distancia - Atragao por capilaridade superficies sélidas dos
hidratos

Figura 2.3 Cinética da formacdo de hidratos sob transporte.

(Fonte: Sloan et al., 2010)

Primeiro tem-se a dispersdo das particulas de dgua na fase dleo. Posteriormente, essas
particulas entram na regido termodindmica de formacdo do hidrato, que entdo, cresce
rapidamente na interface Oleo-agua e na superficie interna da tubulag¢do, formando as
superficies solidas dos hidratos de gas ao redor da goticula de 4gua. A aglomerag¢do dos
hidratos comega a ocorrer devido as forgas de atra¢ao por capilaridade, e consequentemente,
levam a formagao de um plugue no tubo (GANS, 2016) Os plugues de hidratos sdo formados
durante operagdes transientes, como o reinicio do escoamento e fechamento do poco
(SLOAN, 2000).

A formacao de hidratos pode ser evitada alterando-se as condi¢des termodinamicas do
sistema, a fim de se operar em condi¢des termodinamicas que nao favoregam o surgimento dos
hidratos. A alteracdo pode ser realizada de duas formas, por meio do aumento da temperatura
mantendo-se uma pressdo constante, ou pela reducao da pressdo mantendo-se uma temperatura
constante. (ARAUJO, 2014). Mas alteragdes como essa, em um sistema complexo como de
extracdo de gés natural, nem sempre sdo praticaveis. Por isso, existem alguns artificios para
evitar/prevenir a formagdo dos hidratos. Pode-se citar a descompressdo, o aquecimento e

injecdo de inibidores, que sdo discutidos em detalhes na proxima sec¢ao.
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2.2 METODOS DE INIBICAO

Atualmente a industria de gas natural conta com varios métodos para prevenir a
formagao de hidratos de gés natural. Entretanto, dependendo da possivel localizagdo de um
tampao (plugue) com a formagdao dos hidratos, algumas dessas técnicas, aplicadas para
exploracdo de gas natural onshore, ndo sao economicamente vidveis na extragdo offshore,
devido ao longo comprimento dos gasodutos de transmissdo a alta pressdo. Dentre esses
técnicas pode-se citar a despressurizacdo de linha, aquecimento e/ou isolamento dos tubos
(MOKHATAB e POE, 2014).

A solucao permanente para evitar a formacao de hidratos na extra¢ao offshore seria a
remocao da agua antes do transporte no gasoduto. Para isso, seria necessario a construgdo de
uma grande planta offshore de desidrata¢do, o que na maioria das vezes ndo ¢ a solugdo mais
eficaz em termos de custo/beneficio. No geral, na exploracdo offshore, dois métodos sdao
aplicaveis, sendo um o método térmico e outro um método quimico (termodinamico, cinético
e anti-aglomerante) (MOKHATAB e POE, 2014).

Em métodos térmicos € utilizada a conservagao ou introdugao de calor a fim de manter
a mistura fora do intervalo onde ha formacao de hidratos. Quando o isolamento ¢ usado, ¢
possivel manter a temperatura do fluido acima da temperatura critica para formacdo dos
hidratos de gas. Contudo, para gasodutos com comprimento que excedem 20km, o isolamento
comegca a ser uma técnica inadequada, devido a crescente pressao externa exercida pela dgua
(HUNT, 1996). Outro problema ocorre ap6s o desligamento do gasoduto, pois haverd um
decréscimo da temperatura. Em consequéncia, a temperatura do fluido estard abaixo da
temperatura de formagdo de hidratos. Conclui-se entdo, que apenas o isolamento térmico como
uma ferramenta por si s0, nao ¢ suficiente; ele deve ser acompanhado com outras técnicas como
o0 aquecimento do gasoduto (GUO et al., 2013).

Para o aquecimento do gasoduto pode ser construido um sistema com resisténcia
elétrica, que fornece controle da temperatura de fluido. O aquecimento a partir de resisténcia
elétrica apresenta diversas vantagens, como o aumento na producao, pois nao ha perda de tempo
da despressurizagdo desnecessaria, raspagem ou remoc¢do de bloqueios de hidratos. Apesar
disso, hd uma resisténcia pela parte dos operadores em instalar um sistema de aquecimento
provisorio. O foco das pesquisas atuais sdo inibidores quimicos, em que ndo sdo necessarias
construgdes de grandes sistemas e ndo existem restricoes de profundidade para seu uso

(MOKHATAB e POE, 2014).
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Os inibidores quimicos requerem um investimento de capital muito menor comparado
a outros métodos, mas a longo prazo podem aumentar significativamente o custo operacional
(HUNT, 1996). A inibi¢ao quimica ocorre com a inje¢ao de aditivos na cabe¢a do po¢o com
funcao de retardar e/ou evitar a formacdo dos hidratos. Pode-se classificar os inibidores de
hidrato em trés tipos: inibidores termodinamicos, inibidores cinéticos e anti-aglomerantes. A

Figura 2.4 mostra a adi¢ao dos tipos de inibidores mencionados acima.
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.
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ANTI-AGLOMERANTES

Dispersa os cristais de Hidratos

Figura 2.4 Classificacdo da a¢do dos inibidores quimicos.

(Fonte: Andrade, 2009)

Os inibidores termodindmicos sdo geralmente sais inorganicos, como NaCl e KCI,
alcoois, como metanol, e glicois, como glicerol. Essa classe de inibidores age de forma a
reduzir a atividade da agua, ou seja, reduzir a quantidade de dgua livre na mistura, e assim
deslocar a curva do equilibrio de fases, minimizando a possibilidade de formacao dos hidratos
de gas (ANDRADE, 2009). Um exemplo do deslocamento causado na curva de equilibrio pela
adi¢do de inibidores termodinamicos, pode ser observado na Figura 2.5. O gréfico de pressdo
versus temperatura, mostra uma comparagao entre cinco inibidores termodinamicos, na mesma
proporc¢ao, e a agua pura. Na parte superior do grafico (acima da curva do NaCl) encontra-se a
regido de formagdo de hidratos, em outras palavras, a regido que quer ser evitada, e a regiao
abaixo da curva da 4dgua pura, ¢ a regido livre de hidratos de gas. Ou seja, o objetivo do aditivo

¢ deslocar a curva de equilibrio termodindmico, o méximo para a esquerda possivel (regido
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onde ndo ha formacao de hidrato). Ao realizar uma analise do grafico pode-se concluir qual dos
aditivos ¢ o mais eficiente. O aditivo que causar maior deslocamento na curva de equilibrio dos
hidratos, para que eles se formem a temperaturas menores que as usuais, ¢ 0 que possui maior

eficiéncia. Logo, no caso apresentado, o NaCl ¢ o melhor inibidor.
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Figura 2.5 Comparagdo entre inibidores termodinamicos.

(Fonte: Baptista, 2007)

Os sais sao amplamente utilizados pelas companhias exploradoras de gas, porém a
quantidade desse tipo de aditivo a ser adicionada na formulagdo do fluido de perfuragdo ¢
grande, cerca de 10 a 60% em peso, o que ¢ interpretado economicamente como uma
desvantagem. Por outro lado, os dlcoois sdo 6timos inibidores, pois sdo responsaveis pela
remocgao dos envelopes de hidrato de forma permanente e podem manter uma boa faixa de sub-
resfriamento. Como desvantagem, o mesmo apresenta incompatibilidade com alguns aditivos
poliméricos e/ou surfactantes, que sdo encontrados no fluido de perfuracdo, levando a

precipitagdo dos mesmos (ALMEIDA, 2015).
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Os glicdis sao utilizados desde que se descobriu o problema dos hidratos na extragdo de
gas natural. Nessa época era feito o uso extensivo do metanol, que ¢ considerado mais eficaz
quando comparado a glicol para desidratacao de gas, contudo ele tem a desvantagem de se
perder durante o processo, devido a alta volatilidade, ndo sendo possivel sua, regeneragao e
assim, tornando mais caro o processo (BULLIN e BULLIN, 2004). Além do fator econdmico,
o metanol ndo ¢ considerado um aditivo verde, um fator de grande importancia atualmente. O
glicol mais utilizado pelas companhias de gas hoje ¢ 0o MEG (monoetileno glicol), devido ao
otimo desempenho. Além de ndo apresentar risco de corrosao na tubulagdo dos gasodutos,
também ¢é possivel sua regeneragdo, assim como apresenta pequena perda, e € considerado um
aditivo verde, ou seja, representa pouco risco ambiental (ALMEIDA, 2015).

A préxima classe de inibidores abordada sdo os inibidores cinéticos, que sdao polimeros
soliiveis em 4gua e que reagem com glicdis e alcoois de alto peso molecular. Os aditivos
cinéticos sdo relativamente novos para o controle de hidratos de gas natural, quando
comparados a outros métodos. Contudo, seu uso na escala para controle dos hidratos ¢ aceitavel.
Seu modo de operacdo ocorre na fase aquosa e visa evitar a nucleacdo do cristal de hidrato.
Uma vantagem dos inibidores cinéticos € sua relativa insensibilidade a fase de hidrocarbonetos,
0 que permite sua aplicacdo em uma ampla gama de sistema de hidrocarbonetos (HUNT, 1996).

Com a utilizagdo de inibidores cinéticos ocorre o retardamento do aparecimento do
nucleo dos hidratos, a redu¢do da taxa de formagdo de cristais e a inibi¢do do processo de
aglomeragao, responsavel pela formagao de plugues. Os inibidores cinéticos mais utilizados
nos testes em fluidos sdo a poli (N-vinilpirrolidona) e a poli (N-vinilcaprolactana) (ALMEIDA,
2015).

A ultima classe de inibidores de hidratos de gas natural sdo os anti-aglomerantes, os
quais ndo tém a capacidade de impedir a formagao de cristais de hidrato. Contudo, auxiliam no
transporte dos cristais ja formados (ANDRADE, 2009). Os anti-aglomerantes permitem aos
operadores uma ferramenta adicional para o controle dos hidratos de gas, pois em contraste com
os inibidores termodinamicos e cinéticos, que evitam a formag¢ao dos hidratos; com a utilizagado
desses aditivos os operadores podem inibir a obstrug@o causada pelos plugues. O modo de acdo
desse tipo de inibidor ¢ permitir com que os hidratos se formem, mas mantendo as particulas
pequenas e bem dispersas. Eles também auxiliam na manutencdo da baixa viscosidade do
fluido, permitindo que os hidratos sejam facilmente transportados juntamente com os fluidos

produzidos (FROSTMAN, 2000).
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Os anti-aglomerantes possuem a vantagem de nao sofrer influéncia da alta pressao e

baixa temperatura da extragdo de gés natural em dguas profundas. Entretanto, o aumento da
~ . . .. . . , 1

concentracgao de sais no fluido pode levar o aditivo a atingir o ponto de névoa’, comprometendo

sua agdo. Os anti-aglomerantes mais usados atualmente s3o polimeros de

isobutilenosuccinatodiéster de monometilpolietileno glicol e copolimero de etileno diamina

dibloco de PO-EO (ALMEIDA, 2015).

2.3 EQUACOES DE ESTADO E METODOS EXPERIMENTAIS

Uma equacdo de estado em sua esséncia, ¢ uma expressdo analitica que relaciona
pressao, volume, temperatura e composicao de mistura. A aplicabilidade das equagdes de estado
tem uma grande area de abrangéncia, principalmente em situagdes que envolvem fendmenos
termodindmicos. Elas s3o utilizadas para descrever comportamentos volumétricos, o equilibrio
liquido-vapor (ELV) e as propriedades térmicas de substancias puras e misturas (ASHOUR et
al, 2011).

O papel das equacdes de estado em projetos na engenharia quimica ¢ de grande
importancia. Suas atribuigdes estdo vinculadas ao crescente nimero de estudos referentes ao
equilibrio de fases de fluidos e misturas. Originalmente, as equagdes de estado eram utilizadas
majoritariamente para calculos envolvendo substancias puras. Posteriormente, elas também
passaram a ser aplicadas a misturas ndo polares ou compostos ligeiramente polares. Nos ultimos
60 anos, as equagdes de estado foram aplicadas a sistemas cada vez mais complexos, a fim de
permitir o calculo de equilibrio de fases de misturas de compostos polares e nao polares (WEI
e SADUS, 2000).

As equagdes de estado sdo divididas em dois grupos principais: cubicas e ndo cubicas.
Equagdes ndo cubicas apesar de descreverem melhor o comportamento volumétrico de
substancias puras, ndo sao adequadas para misturas de hidrocarbonetos, devido a sua natureza
complexa (FIROOZABADI, 1989). Para comprovar essa afirmagdo pode-se citar o exemplo
dado por Firoozabadi, 1978. No primeiro cendrio, tem-se a equagdo modificada de Benedict-

Webb-Rubin:

3
P=pRT+ (BORT -A, - %j p>+(bRT-a)p’ +aiap® + CTLz (1 +yp° )exp(—ypz) (D

1 Ponto de névoa: Ponto em que ha o inicio da cristalizagio do fluido.
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A equacdo (1), que ¢ reconhecidamente mais precisa na descricdo PVT de substancias
puras, do que um uma equagao de estado cubica, como Peng-Robinson. Ou seja, para o calculo
do comportamento de uma substancia pura, a equagao modificada de Benedict-Webb-Rubin,
mostrar-se-ia superior a equagao de Peng-Robinson. Entretanto, no segundo cenario, quando
se comparam as equacdes para o calculo do comportamento de fluidos de reservatério (como
petrdleo e gas natural), a equacdo de modificada de Benedict-Webb-Rubin se mostra
ineficiente.

Existem diversas vantagens para o uso de equacdes de estado para o calculo de
equilibrio de fases, dentre as quais, pode-se citar, aplicabilidade em amplas faixas de
temperatura e pressdo, assim como misturas de diversos componentes, desde gases leves até
liquidos pesados (WEI e SADUS, 2000). Na literatura existem varios exemplos de comparacao
de equacdes de estado para a previsao do comportamento de misturas complexas como fluidos
de reservatorio, mais especificamente petréleo e gas natural. Com essas comparagdes destacou-
se o fato de que ndo ha uma equacao de estado que fornecera a melhor previsao para todas as
propriedades termodindmicas para diferentes fluidos de reservatdrio. Algumas equagdes de
estado apresentam desempenho melhor para alguns desses fluidos de reservatorio, enquanto
outras sdo vantajosas para propriedades particulares. Muitas vezes ¢ necessario a realizagao
integral de um ensaio PVT para analisar qual equacao de estado representa melhor a situagao
em particular (ASHOUR et al., 2011).

O comportamento de fase dos reservatorios de gas natural e petrdleo apresenta essa
complexidade, pois a pressdo elevada, os hidrocarbonetos pesados tornam-se soliiveis na fase
gasosa. Simultaneamente, a alta pressdo também faz com que os componentes gasosos sejam
muito soliveis na fase liquida, o que resulta em um comportamento quase critico e retrogrado.
Deste modo, para o desenvolvimento de equagdes de estado especificas, foram realizadas
medidas experimentais das propriedades dos fluidos ao longo dos anos (YARBOROUG, 1979).

Para fornecer as medidas experimentais necessarias no desenvolvimento e validacao de
equagoes de estado especificas para hidratos de gas natural, foram elaboradas diversas
metodologias para a obten¢do dos dados experimentais. Como as metodologias, isotérmica,
isobarica e isocorica, essenciais para qualquer modelagem. Dentre os estudos disponiveis, duas
metodologias se destacam como as mais usadas: o método isotérmico e o método isocorico.
Ambos sdo realizados utilizando células de equilibrio de alta pressdao. Contudo no método
isotérmico os experimentos sdo realizados a temperatura constante, € no método isocdrico, a

volume constante (SLOAN e KOH, 2008).
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O método isocorico pode ser observado na Figura 2.6, em que € mostrado um diagrama pressao
versus temperatura resultante de um experimento de equilibrio de fases de hidrato de metano,
em uma célula de equilibrio a volume constante, sistema fechado ¢ com a pressao sob

monitoramento de acordo com a variagdo da temperatura.
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Figura 2.6 Diagrama temperatura e pressao de formagao de hidrato de metano.

(Fonte: SLOAN E KOH, 2008)

O experimento isocorico pode ser explicado por meio do diagrama, em que o inicio €
representado pelo ponto A, a uma pressao e temperatura acima do ponto de equilibrio. Ocorre
entdo, um resfriamento do sistema até o ponto B. O objetivo desse processo ¢ induzir a
nucleacdo e o crescimento dos cristais de hidrato de gés. O resfriamento também tem como
consequéncia a contracdo do gas (KAKITANI, 2014). No ponto D, nao ha formacao de
hidratos, pois a nuclea¢do dos hidratos ¢ um processo estocastico, ou seja, uma colecdo de
variaveis, utilizadas para estudar a evolugdo de fendmenos ou sistemas ao longo do tempo. No
caso da nucleacao dos hidratos dentre as varidveis estdo, a taxa de resfriamento, o grau de

subresfriamento, a histéria da 4gua (denominado efeito memoria), a presenca de impurezas e
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a metaestabilidade do sistema (SLOAN e KOH, 2008). Enquanto isso, no ponto B ¢ observado
a formagao dos hidratos, pois nesse ponto as condi¢gdes do sistema (pressao e temperatura) sao
mais favoraveis.

Entre os pontos B ¢ C ha uma queda de pressdo significativa, em que ocorrem a
formagao e crescimento dos hidratos, pois € nessa fase que acontece a oclusdo das moléculas
de gés natural nas estruturas cristalinas dos hidratos. O ultimo processo, ¢ representado pela
reta C-D, onde ocorre a dissociagdo dos hidratos. No ponto D, todos os hidratos do sistema
foram dissociados, esse ponto marca as condi¢des de equilibrio do hidrato O experimento da
Figura 2.6 ¢ entdo repetido diversas vezes, modificando as condi¢des iniciais de pressdo e
temperatura. Para cada condi¢do inicial selecionada, serd obtido um ponto de equilibrio de fases
diferentes (ponto D). Depois sdo coletados todos os pontos de equilibro e plotado um diagrama
de pressdo versus temperatura, construindo uma curva de equilibrio de fases, como a da Figura

2.7 (KAKITANI, 2014).
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Figura 2.7 Diagrama de fases de hidratos de metano.

(Fonte: KAKITANTI, 2014)

Nesse novo diagrama ¢ clara a divisdo entre as regides onde hd formagao de hidratos e
a regido onde nao hé formagdao dos mesmos. A curva que divide as duas regides, € a curva

deslocada por inibidores termodindmicos a fim de impedir a formagao de hidratos.
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Por meio do método isocoérico, as condi¢des de equilibrio sdo determinadas utilizando
medidas de temperatura e pressdo, nenhuma observagdo visual ou complexos calculos sdo
necessarios, ¢ ele resulta em uma determinagdo confidvel dos dados de dissociagdo de
hidratacdao. Outro beneficio do método isocorico, ¢ a ampla gama de temperaturas e pressdes
que a técnica ¢ aplicavel, com apenas uma quantidade pequena de fluido, pois ndo sdo
necessarias alteragdes de volume. Além disso, esse método ¢ adequado ao controle
automatizado de experimentos (SLOAN e KOH, 2008).

O método isotérmico tem o funcionamento similar ao isocérico, porém a pressao da
célula de equilibrio ¢ monitorada como fun¢@o do volume do sistema, enquanto a temperatura
¢ mantida constante. Para a formag¢ao do hidrato de gas, a pressdo da célula ¢ aumentada
gradualmente. Apds a formacdo do hidrato dé-se inicio o decréscimo da pressdo até a
dissocia¢ao completa do hidrato, e a pressao no momento em que ocorre a dissociagdo total dos
hidratos, ¢ registrado como o ponto de equilibrio de fases (HASHEMI, 2015). Nos laboratdrios
de pesquisa atuais, a temperatura de operagao ¢ escolhida como a menor possivel para induzir
a nucleagdo rapida dos hidratos, permanecendo um pouco acima da temperatura de
congelamento da agua, para evitar a formagao da gelo (SA et al., 2013).

Outra metodologia para obtencao de dados experimentais € mostrado na Figura 2.8, para
um sistema agitado, operando a pressao e temperatura constante. Para que seja possivel manter
a pressdo constante & medida que os hidratos se formam com o tempo, gés continua a ser
adicionado ao reservatorio, o que € representado no eixo das abscissas da Figura 2.8. A taxa de
consumo de gés corresponde a taxa de formagdo de hidratos. O tempo de inducdo ¢ denotado
pelo ponto 1, enquanto o periodo de crescimento denotado pelo ponto 2, € considerado analogo
ao periodo de crescimento catastrofico entre B e C, visto anteriormente na Figura 2.6.
Conforme a dgua limitada é consumida com a formacao dos hidratos, a inclinagdo do consumo
de gas diminui com o tempo, o que pode ser observado entre os pontos 3 e 4 na Figura 2.6. O
fendomeno de dissocia¢do dos hidratos ndo € observado nesse tipo de experimento (SLOAN,
1998).

E interessante notar a diferenca fundamental entre os fendémenos de dissocia¢ido e
formacgdo (observados na Figura 2.6). De acordo com a segunda Lei da Termodindmica um
sistema sempre buscara a condi¢do onde ha maior desordem, ou seja, a maior entropia possivel.
A natureza dos cristais de hidrato ¢ de extrema ordem molecular, por isso a formacao desses
solidos ¢ dificultada por um longo periodo metaestavel. Por outro lado, as fases liquida e gasosa
se encontram associadas desordenadamente a um nivel molecular, sabendo que a entropia

sempre favorece a desordem por ordem, o processo de dissociagao
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ocorre relativamente rapido. Percebe-se que ¢ inerente do sistema, devido as propriedades
entropicas, a passagem da fase mais ordenada (hidrato) para a menos ordenada (liquido e gas).

(SLOAN, 1998).
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Figura 2.8 Diagrama de Consumo de gas vs Tempo de formacao do hidrato.

(Fonte: Lederhos ef al., 1996)

2.4 TERMODINAMICA ESTATISTICA

Segundo Sandler (2010), objetivo da termodindmica estatistica ¢ permitir que seja
possivel fazer previsdo sobre as propriedades macroscopicas de um sistema tais como
capacidade calorifica e equagdes de estado, utilizando-se apenas de informagdes microscopicas
(ou moleculares) da natureza do sistema (SANDLER, 2010).

Na termodinamica estatistica sistemas macroscopicos sdo vistos como “fungdes somas”,
ou seja, o valor para todo o sistema ¢ igual a soma das fun¢des equivalentes para partes

pequenas do sistemas. Por exemplo, a energia de todo o sistema ¢ a soma das energias
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das pequenas parte do corpo. Devido a propriedade denominada independéncia estatistica das
pequenas partes do sistema (microscopicas), as funcdes de soma possuem valor quase constante
na hipersuperficie de energia (SINGH, 2011).

Em outras palavras, para um nimero extremamente grande de microestados, o
macroestado do sistema ¢ o mesmo. Somente microestados muito excepcionais (“estados
ruins”), com probabilidade fantasticamente pequena, apresentam comportamento nio tipico
(SINGH, 2011).

Finalmente, a termodindmica estatistica baseia-se na ideia de que o estado de equilibrio
de um meio termodindmico € o estado macroscopico que corresponde ao estado microscopico
mais provavel. E o resultado da termodindmica estatistica, assim como o da classica, sdao

aplicaveis somente as configuracdes de equilibrio (TIEN e LIENHARD, 1971).

2.4.1 O modelo de van der Waals-Platteeew

O modelo de van der Waals e Platteeuw foi desenvolvido em 1959 e ¢ de extrema
relevancia no estudo de sistemas contendo hidratos de gas natural, sendo usado em diversas
pesquisas recentes. Este modelo ¢ baseado na adsor¢do gasosa de Langmuir para representar as
propriedades termodinamicas dos clatratos (VAN DER WAALS e PLATTEEUW, 1959). A
base do modelo considera os hidratos como solugdo solida, cujas quatro hipoteses sdo
fundamentais:

I. Uma cavidade da estrutura cristalina pode conter apenas uma unica moléculas do
soluto.

II. Nao existe intera¢dao entre moléculas de soluto.

III. Os efeitos quanticos sdo negligenciados, deste modo, os métodos da estatistica
classica se aplicam.

IV. A contribui¢do das moléculas convidadas (soluto) para a energia livre ¢
independente da maneira como as mesma ocupam as cavidades da estrutura cristalina, assim,
tais moléculas nao distorcem a rede hospedeira (VIDAL, 2003).

Como resultado de tal modelo, tém-se a expressao que permite o célculo da fugacidade

da 4gua na fase hidrato (Equagéo 2) (GALICIA-ANDRES e MEDEIROS, 2016).
A
fill = fifHexp (- L) @
O modelo de Van der Waals Platteeuw também permite o calculo de uma estimativa da

mudanca no potencial quimico da dgua, que ocorre durante o processo de inclusdo das
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moléculas convidadas nas cavidades da estrutura cristalina (Equagdo 3) (GALICIA-ANDRES
e MEDEIROS, 2016).

Apy, = MEVH - /*‘vl-ll/ = —RT X, vmln(l - Zj Hjm) ®)

Em que u € o potencial qumico, o subscrito w indica agua (water), os sobrescritos H ¢ EH

referem-se a hidrato e hidrato vazio, respectivamente. Finalmente, n,, representa o numero de

. . , . . 1 3
cavidades da classe m por molécula de adgua. Para hidratos do tipo sl, n; = = ¢ 2=

. 2 1 . ~ . .
enquanto para estruturas do tipo sll, n; = 5 € Mz = . qjm € a0cupagio de moléculas j em

cavidades do tipo m (GALICIA-ANDRES ¢ MEDEIROS, 2016).

A relagdo de adsor¢do de Langmuir (Equagdo 4) fornece a ocupagdo das cavidades da
estrutura cristalina do hidrato, assumindo sempre que s6 ¢ permitido uma molécula em cada
cavidade. A teoria de Langmuir, de 1916, ¢ o modelo de adsor¢ao adotado por van der Waals e
Platteew, o qual os clatratos obedecem. Essa teoria fundamenta-se originalmente em trés
suposicoes:

I. Existe um numero definido de sitios.

II. A adsorcao ocorre até a forma de uma monocamada.

ITI. Cada sitio pode comportar apenas uma molécula.

IV. Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras (NASCIMENTO et al., 2014).

= _Cmifi
mj 1+ijfj

“

Na relagdo acima f ¢ a fugacidade que deve ser calculada por meio de uma equagao de
estado, e Cpy; sdo as constantes de Langmuir para para o tipo de cavidade m e a molécula
convidada j.

E importante ressaltar que tanto na teoria de Langmuir, quanto no modelo de van der
Waals Platteew, supde-se que quando um sitio na superficie do adsorvente ¢ ocupado por uma
molécula, nenhuma adsor¢do adicional pode ocorrer naquele sitio, o que implica uma
estequiometria 1:1 (SILVA, 2005). Entretanto em pesquisas atuais foram encontrado casos (em
condi¢des de pressdo e temperatura incomuns) onde mais de uma molécula de gés natural
ocupava um respectivo sitio do adsorvente. Isso obriga a modificagdes nos modelos para
melhores resultados, como sera discutido posteriormente.

As propriedades termodinamicas dos hidratos de gas podem ser previstas a partir da

teoria da solucdo sélida ideal apresentada por van der Waals e Platteeuw (1959). Entretanto,
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em tal publicagdo, os autores conceberam a ideia de cada cavidade como uma gaiola esférica
com capacidade de conter apenas uma molécula de gas. Somente foram permitidas no modelo
de 1959 interacdes de agua-gas, sendo tais interagdes descritas pelo potencial de Lennard-Jones
12-6 (LJ 12-6 ) (AVLONITIS, 1993). Porém, o trabalho de Mckoy e Sianoglu (1963),
demonstrou que que aplicagdo do potencial de Kihara com um nucleo esférico produz melhores
previsoes de pressoes de dissocia¢dao dos hidratos.

Ao se utilizar o potencial de Lennard-Jones usado por van der Waals e Platteeuw (1959),
para calcular o campo de forca na cavidade, sao obtidos resultados satisfatorios para pressao de
dissociacdo de gases monoatdmicos e para a molécula de CH, (que apresenta geometria quase
esférica). Porém, sdo encontrados grandes erros para certas moléculas ndo esféricas, como CO,
e C,Hg, as quais que estdo presentes na composi¢do do gas natural (MCKOY E SIANOGLU,
1963).

O potencial Kihara atribui um nucleo a cada molécula. Portanto, inclui o efeito do
tamanho finito das moléculas e suas intera¢des. Esse potencial fornece coeficientes viriais (de
segundo termo), de acordo com valores experimentais para diversos gases, ndo apenas
esféricos, tais como: CO,, C;H, e C,Hg. O nucleo de uma molécula diatomica homopolar ¢é
definido, pelo potencial Kihara, como o segmento de linha entre os nucleos. O nucleo de outra
moléculas ¢ especificado de maneira semelhante como, por exemplo, a distdncia C-C em
C,H, (MCKOY E SIANOGLU, 1963).

A grande melhoria no célculo de propriedades de hidratos com uso do modelo de Van
der Waals-Platteew, ao ser acoplado como parametro o potencial Kihara, vem do fato que o
mesmo leva em consideragdo o tamanho e a forma da molécula. Isso fornece melhores pressdes

de dissociagdes, pois tais calculos sdo muito sensiveis aos parametros intermoleculares.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA DE MODELOS DE FORMACAO DE CLATRATOS

A fim de prever a temperatura e a pressao em que os hidratos de gas natural se formam,
¢ impraticavel fazer experimentos para cada composi¢do de misturas gasosas. Portanto, o
desenvolvimento de modelos preditivos confidveis ¢ de extrema importancia. Durante as
ultimas décadas, muitas tentativas exitosas foram feitas nesse campo. Neste capitulo sdo
apresentados alguns desses modelos em forma cronoldgica, de forma que se possa observar a
evolucdo dos modelos ao longo dos anos.

Na sec¢do 3.1 tém-se os modelos desenvolvidos para os alcoois e glicdis, assim como
uma breve revisao da importancia do metanol como o primeiro aditivo a ser usado como
inibidor de hidrato de gas natural. Na secdo 3.2 apresenta-se a inclusdo dos sais nos modelos
de predi¢do de formagdo de hidratos, juntamente com o mecanismo de inibi¢do promovido
pelas solugdes eletroliticas, a partir da dissociagdo dos ions. Iniciando a abordagem de
inibidores mais atuais, a se¢do 3.3 contém informacdes sobre os inibidores de baixa dosagem
(inibidores cinéticos e antiaglomerantes), além de dados experimentais atuais comprovando a
eficiéncia destes. A secdo 3.4 continua a abordar inibidores recentes, discutindo os liquidos
10nicos como compostos com capacidade de inibicdo e sua viabilidade. A secdo 3.5 traz os
liquidos i16nicos e outras classes de inibidores como sinergistas, capazes de otimizar a operacao
de inibi¢do pelo fendmeno do sinergismo, explicando como ele ocorre. Finalmente, na se¢do
3.5, tem-se uma breve revisdo das modelagens atuais para o calculo do equilibrio
termodindmico dos hidratos de gas natural com adi¢do de inibidores, incluindo modelos muito

empregados na industria do petroleo, como SAFT.

3.1 A INFLUENCIA DOS ALCOOIS E DOS GLICOIS

Uma das tecnologias mais adotadas pelas industrias de petrdleo e géas até meados dos
anos 2000 para a inibicdo dos hidratos de gas natural consistia na introdu¢do de metanol
(inibidor termodindmico) nas tubulagdes. O metanol ¢ mundialmente conhecido como um
anticongelante quintessencial. Ele altera as condi¢gdes termodinamicas da solu¢do aquosa, afim

de suprimir ou retardar a formagdo de uma fase sélida, como os hidratos (SHIN ez, al. 2013).
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Como um representante da classe dos inibidores termodinamicos, seu método de agao
¢ impedir a formacdo dos hidratos, deslocando a curva de equilibrio, como discutindo
anteriormente. Recentemente, essa classe de inibidores estd perdendo espaco devido ao seu
custo e a grande quantidade (em massa) necessaria para inibir os hidratos de gas natural. Com
isso, as industrias de gas natural afastam-se de evitar a formacdo dos hidratos e inclinam-se
para o gerenciamento de riscos, seguindo uma filosofia que permite a formacao dos hidratos,
mas impede sua aglomeragao com outros tipos de aditivos (ERFANI ez, al, 2014).

Koh et, al. (2002), apresentaram dados referentes a aspectos econdomicos da exploragao
de campos em aguas ultra profundas, em que a concentragdo de inibidor necessaria para evitar
a formacdo dos hidratos ¢ intensificada criticamente com o aumento da profundidade,
alcangando concentracdes que ultrapassam 60% em peso.

O trabalho de Koh et a/, (2002), o qual abordou o uso do metanol, demonstrou o quao
grande ¢ esse gasto. Nesse estudo, a solubilidade da dgua no reservatorio de gas era de 5,57kg
por 1000 m3, a 105,5 °C e 33 MPa. Foi considerada uma taxa de fluxo de gas de 5,66. 10® m3
por dia, e o teor de dgua ¢ 3,155. 10 kg por dia. E necessario 0,65kg de metanol para cada
quilo de 4gua, ou seja, a quantidade de metanol requerida para evitar a formacao dos hidratos
de gas natural sio 2,4. 10* [ por dia. O custo do metanol, quando o estudo foi feito (2002), era
US$ 0,56 por litro (KOH et al., 2002).

Conclui-se que seriam gastos cerca de 5 milhdes de dolares por ano apenas com inibi¢ao
de hidratos no “minicampo” de extracdo de gas natural montado para a pesquisa. O que ¢ um
valor consideravel que nao passaria despercebido. Devido a isso, as companhias de petroleo e
gas natural vém desenvolvendo tecnologia de inibi¢ao com aditivos quimicos denominados de
“baixa-dosagem”. Incluem-se nessa categoria os inibidores cinéticos e anti-aglomerantes
(KOH et al., 2002).

Entretanto, os inibidores termodindmicos permanecem sendo os mais aplicados quando
se trata de inibicao de hidratos de gas natural. Logo, uma alternativa encontrada para os
problemas com metanol foi sua substituicao pelo etileno glicol (EG). Ambos os compostos tém
0 mesmo principio de inibi¢do, permitindo que a maioria dos modelos de previsao de inibicao,
sejam aplicaveis na modelagem tanto um, quanto do outro (COVINGTON et al., 2006).

O EG tem preco muito superior quando comparado ao metanol (até 3 vezes maior).
Porém, com o aumento no fluxo de gas natural, a inje¢ao do etileno glicol se torna mais vidvel

economicamente, uma vez que ele tem a propriedade de regeneracao ao final da processo de
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inibi¢do, enquanto o metanol ndo tem a mesma capacidade de regeneragdo (COVINGTON, e,
al 20006).

Mesmo que atualmente o metanol ndo esteja em seu auge como inibidor de hidrato de
gas natural, ¢ irrefutavel a sua importancia ao longo das décadas para o avango de modelos e
correlagdes termodinamicas nesse campo. Com seu uso extensivo no passado, o metanol
encontra-se até hoje entre os inibidores com a biblioteca de dados experimentais mais completa,
o que ¢ de imensa ajuda para o calculo de parametros durante a modelagem.

Prausnitz e Anderson (1986) afirmaram que até aquele momento nao existia na literatura
uma correlacdo termodindmica multifasica-multicomponente consistente para a modelagem
dos hidratos de gas natural. Foi entdo proposto por esses autores um método para predizer a
quantidade de inibidor necessaria para prevenir a formac¢ao de hidratos, baseando-se em
modelos da termodinamica estatistica (moleculares) e em uma estrutura computacional.

Em seu trabalho, Prausnitz e Anderson (1986) utilizaram para o calculo das fugacidades
da fase gasosa uma modificagdo da equacdo de Redlich-Kwong, enquanto para o célculo das
fugacidades dos componentes condensados foi utilizada uma versdo modificada da equagdo
UNIQUAC, na qual os parametros de energia de interacdo variam linearmente com a
temperatura. Logo, no calculo das fugacidades de componentes em condigdes supercriticas foi
aplicada a Lei de Henry. A escolha de tais equagdes deve-se ao sucesso das mesmas, em
representar equilibrio composto por 4gua-metanol-gas.

Finalmente, para o calculo da fase hidrato foi utilizada a teoria de van der Waals
Platteeuw. Como discutido na se¢@o 2.4.1, essa teoria que foi fundamentada na termodinamica
estatistica e se encontra como pilar quando o objetivo € o célculo da fugacidade de hidratos. A
teoria de Van der Waals Platteeuw, em 1986, ja tinha sido extensamente usada por renomados
autores no campo dos hidratos de gés natural e termodinamica, como nos trabalhos de Parrish
e Prausnitz (1972), Sloan et al. (1976), Ng e Robinson (1976), Holder et al. (1980) e Mentem
etal. (1981).

De acordo com a termodinamica, no equilibrio a fugacidade (f) de um componente ¢ a
mesma em qualquer uma das fases. Escrevendo essa igualdade, considerando todas as fases e
componentes necessarios para a formacdo de um hidrato de gés natural, obtém-se a seguinte

equacao:

fe == =" == 0 (6)
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em que G representa gas, L1 a 4gua na fase liquida, L2 os hidrocarbonetos na fase liquida, H1
e H2 para os hidratos de estrutura sl e SII, respectivamente. Finalmente, < representa agua na
fase solida (gelo). Para solucionar a equacao e ter-se a obtencao da pressdo na qual o hidrato
comeca a se formar, ¢ necessario ser fornecida uma temperatura, uma composi¢ao geral da
mistura, assim como expressdes para o calculo das fugacidades em cada fase (PRAUSNITZ E
ANDERSON, 1986).

A equagdo do equilibrio ¢ comum na grande maioria de publicagdes para modelos e
correlagdes de predigdes de hidratos. Contudo, a partir desta equagdo, cada artigo segue um
caminho distinto para sua modelagem, incluindo escolhas das equacdes de estado (modelos)
usadas para cada fase presente no equilibrio, os pardmetros e até a composicao de gas natural
do sistema modelado.

Seguindo o trabalho de Prausnitz e Anderson (1986), para melhor ilustrar o processo de
desenvolvimento de uma correlagdo termodindmica, tem-se a composi¢ao do gas natural usada
para a modelagem, que inclui: nitrogénio, metano, etano, propano, n-butano, isobutano, n-
pentano, didxido de carbono e sulfato de hidrogénio. Um ponto de extrema importancia €
observar os limites onde o modelo pode ser aplicado, nesse caso, ¢ na faixa de temperatura de
220 a 320 K e em pressoes até 50 MPa.

O préximo passo no desenvolvimento do modelo/correlacao termodinamica, € o calculo
dos parametros, baseado em correlagdes e dados existentes na literatura. Prausnitz e Anderson
(1986) usaram para o calculo de parametros da fugacidade na fase gasosa, a expressao de Chueh
e Prausnitz (1967), seguida da expressao de Santis ef al., (1974), para calcular a contribui¢ao
tanto de moléculas polares e ndo polares.

Para o calculo da fugacidade da fase liquida, Prausnitz e Anderson (1986) assumiram
que os parametros bindrios de energia de interacio UNIQUAC variavam linearmente com a
temperatura. Esses pardmetros bindrios foram obtidos através de dados de equilibrios vapor-
liquido (ELV) e liquido-liquido (ELL) apropriados. Os autores chamam atengdo para
importancia na obtengdo dos parametros para o sistema agua-metanol na fase liquida, pois a
fugacidade da 4gua nessa fase ¢ a chave para determinar a quantidade de inibidor necessaria
para evitar a hidratagao.

Finalmente, para o calculo da fugacidade da fase hidrato, Prausnitz e Anderson (1986)
utilizaram a expressao de van der Waals-Platteew, modificada por Parrish e Prausnitz (1972).
O célculo dos parametros nessa fase € distinto das demais, pois como foi mostrado por McKoy

e Sinanoglu (1963), uma soma de todas as intera¢des gas-agua dentro da cavidade,
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produz uma fun¢do do potencial celular esfericamente simétrico em termos de parametros
Kihara.

Os resultados da correlagdo termodinamica apresentada pelos autores pode ser
observada nas Figuras 3.1 e 3.2 a seguir. Foi considerado que a correlagdo tinha boa
concordancia com os dados experimentais. Porém, para o propano e o didoxido de carbono
discrepancias sdo observadas, devido a diversos fatores segundo Prausnitz ¢ Anderson (1986).
Primeiro, para alguns sistemas, os parametros Kihara obtidos a alta temperatura foram
utilizados para célculos de equilibrio a baixa temperatura. Segundo, os parametros UNIQUAC

baseados em alta temperatura foram extrapolados para baixa temperatura.
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Figura 3.1 — Inibicdo de hidrato de di6xido de carbono por metanol.
(Fonte: Prausnitz e Anderson, 1986)
E finalmente, os parametros UNIQUAC foram utilizados para sistemas

multicomponentes, considerando que nao foram criados para tal situagdo. Para o
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aperfeicoamento da correlagdo proposta por Prausnitz e Anderson (1986), deve ser feito a
utilizagdo de corre¢des empiricas para os sistemas multicomponentes. Contudo, tais corregdes
devem ser feitas com cautela, pois extrapolagdes podem nao ser confiaveis (PRAUSNITZ E

ANDERSON, 1986).
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Figura 3.2 - Inibigdo de hidrato de propano por metanol.
(Fonte: Prausnitz e Anderson, 1986).

A andlise do motivo das discrepancias ¢ de imensa importancia no meio académico,
pois permite que trabalhos futuros corrijam tais erros e consigam criar um modelo melhor.
Entretanto, um ajuste exato dos dados experimentais ¢ limitado pelos resultados da teoria de
van der Waals-Platteeuw, pois como citado, ela € o pilar do calculo dos hidratos. Porém, quando
o artigo de Prausnitz e Anderson (1986) foi publicado esta teoria ainda ndo havia sido
modificada para se ajustar em sistemas multicomponentes.

Logo apos o trabalho de Prausnitz e Anderson (1986), continuaram a ser publicados
artigos de modelagem para inibicdo da formagdo de hidratos de gds natural utilizando o
metanol, devido a seu grande uso na industria e sua substancial base de dados experimentais,
dentre os quais pode-se relatar os trabalhos a seguir.

Du e Guo (1990), utilizaram a equacao de Peng-Robinson (PR) e a teoria de aleatoria
e ndo aleatdéria de Mollerup’s (RNR) para descrever o equilibrio de fase altamente polar do

sistema metanol-agua-gas, sob pressdo. Combinadas com a versao simplificada do modelo de
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equilibrio de hidratos de Holder-John (teoria de van der Waals-Platteew refinada por John et
al., (1985)). Du e Guo (1990), ainda compararam seu modelo ao de Prausnitz ¢ Anderson
(1986), desenvolvido dois anos antes, e ressaltaram uma melhoria, devido ao emprego do
modelo de Holder-John, que forneceu mais flexibilidade a modelagem. Isso permitiu que o
modelo criado pelos dois autores em 1988 fosse utilizado para outros compostos puros da
mesma natureza.

Englezos et al. (1991) desenvolveram um modelo de inibi¢do na presenga de metanol,
utilizando a equagado de estado Trebble-Bishnoi para as fases de vapor e liquido, € o modelo de
Van der Waals-Platteeuw (com os pardmetros de Kihara), aplicado para o célculo da fugacidade
da fase hidrato. O modelo de Englezos et al. (1991) foi considerado de extrema simplicidade,
devido ao uso de apenas uma equagdo de estado. Entretanto, a modelagem s6 foi provada
termodinamicamente consistente para metanol na faixa de temperatura de 260 a 300 K com
pressoes até¢ 50 MPa (ENGLEZOS et al., 1991).

Tavasoli et al. (2011), usaram a equagdo de estado de Elliott-Suresh-Donohue (ESD)
para prever as condi¢des de formagdao de hidratos na presenca e auséncia de inibidores
termodinamicos. A equagdo de estado ESD foi acoplada ao modelo van der Waals-Plattew a
fim de modelar a fase hidrato através da abordagem ¢—¢ (método de isofugacidade que permite
que ambas as fases sejam modeladas pela mesma equagdo de estado) de modo que a mesma
EdE descreve o comportamento de todos os componentes fluidos. Os autores usaram uma
composicdo de gds natural proxima a real, contendo metano, etano, propano, nitrogénio,
dioxido de carbono, n-butano e iso-butano e os inibidores termodindmicos testados foram
metanol, etanol e monoetilenoglicol (MEG) (TAVASOLI ef al. 2011).

Galicia-Andrés e Medeiros (2016), desenvolveram um modelo de inibi¢ao voltado aos
glicois (metanol, etanol, etilenoglicol e trietilenoglicol), combinando o modelo de van der
Waals-Platteew com a equac¢ao de estado cubic two-state (CTS), apresentada por Medeiros and
Téllez-Arredondo em 2008, que combina a EdE de Soave-Redlich-Kwong com modelo two-
state association, a fim de incluir a contribui¢do das ligagdes de hidrogénio. Enquanto o
modelo van der Waals-Plattew ¢ responsavel pela modelagem da fase hidrato, a EdE CTS ¢
responsavel pela modelagem das fases fluidas (gas e liquido). Os autores validaram seu modelo
para hidratos de metano, propano e etano (GALICIA-ANDRES e MEDEIROS, 2016).

Com o crescimento exponencial de publicacdes na area de hidratos de gés natural, como
apresentado na figura 1.1, em poucos anos, os modelos mudaram radicalmente, e passaram a

incluir em seu alcance de aplicagdo o maior numero de compostos possiveis. Eles
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passaram de correlagdes que funcionavam apenas para o metanol ou glicéis, e evoluiram para

modelos robustos capazes de incluir a inteira classe dos inibidores termodinadmicos.

3.2 A INFLUENCIA DOS ELETROLITOS NA INIBICAO DE HIDRATOS

Solugdes eletroliticas sao inibidores inorganicos, em contraste com o metanol e glicois
mencionados no capitulo anterior, mas também possuem grande capacidade de inibi¢do de
hidratos de gas natural. Os solventes mais populares sao o cloreto de sodio, cloreto de célcio e
cloreto de litio. Existe uma gama de solugdes eletroliticas com eficacia comprovada. Porém, ¢
necessario o conhecimento exato da influéncia de um eletrolito individual para que se possa
estimar corretamente as condigdes de formacao de hidratos de géas natural na presenca dos
mesmos. Assim, cada solugdo eletrolitica possui particularidades que devem ser levadas em
consideragdo. Por exemplo, o cloreto de sodio ¢ utilizado com frequéncia devido sua eficacia
como inibidor. Todavia a corrosividade de sua solucdo diluida restringe suas aplicagdes sob
muitas condi¢des (SAW et al., 2014).

A entalpia de dissociagdo dos hidratos na presenga de sais € um parametro muito
importante para o desenvolvimento de uma tecnologia adequada, tanto para evitar a formagao
de hidratos nas tubulagdes durante o transporte, quanto para exploracdo de hidratos de gas
natural. Trabalhos relevantes sobre esse tema sao os trabalhos de Kamath e Godbole (1987);
Moridis (2003); Dill et al. (2005); Firoozabadi e York (2009). A partir da observagdo de tais
autores, verificou-se que comportamento de equilibrio dos hidratos de gas possuem natureza
muito complexa, sendo dependentes da pressao, temperatura, tipo de sais, concentragdes de sais
e composi¢ao do gés natural.

Para compreender o efeito dos sais como inibidores de um modo genérico, serd utilizado
o trabalho experimental de Saw et al. (2014), como guia. Durante o trabalho, os autores focaram
na observagao dos sais cloreto de sodio e cloreto de calcio na formacao e dissociagao do hidrato
de metano. Foram realizados experimentos com diferentes concentragdes dos sais, para melhor
compreensdo de seus respectivos comportamentos. Também foi feita uma tentativa de
investigacdo do comportamento do consumo de gias durante a formacdao de hidrato e
determinagdo da entalpia de dissociagdo dos hidratos de metano na presenca dos sais

mencionados.
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Quando os eletrolitos sdo adicionados ao sistema, o sal ioniza em solugdo e interage
com os dipolos da moléculas com uma liga¢do idnicas, que sdo muito mais fortes que as
ligacdes de hidrogénio ou as forgas de Van der Waals, responsaveis pela aglomeracao ao redor
do soluto polar da molécula. Como efeito secundario, tal agrupamento também causa uma
diminui¢do na solubilidade de moléculas formadoras de hidratos na agua. Esse fenomeno
recebe o nome de “salting-out”. O agrupamento de ions, juntamente com o “salting-out”,
formam uma combinagdo que exige um sub-resfriamento substancialmente maior para superar
as mudangas estruturais causadas e haver a formacgao de hidratos (SAW et al,, 2014; ATIK et
al., 2006; TOHIDI-KALORAZ, 1995).

O resultado da adigao do NaCl e CaCl, no deslocamento da curva de dissociacao dos
hidratos pode ser observado na Figura 3.3. A presenca desses sais na agua, demonstrou a
capacidade dos mesmos em diminuir a estabilidade dos hidratos gasosos, o que também tinha
sido observado em trabalhos renomados como Katz et al. (1959); Dholabhai et al. (1991);
Bishnoi e Dhloabhai. (1993) e Porz et al. (2010).
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Figura 3.3 - Efeito do NaCl e CaCl, no equilibrio de fases dos hidratos de metano.
(Fonte: Saw et al. 2014)

Os sais apresentam um efeito 0bvio na formagao e dissociagdo de hidratos. A pressao

de equilibrio na presenga de NaCl e CaCl, ¢ significativamente maior quando comparada a
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pressao de equilibrio da agua pura. O CaCl, apresentou maior eficiéncia de inibicdo em ambas
concentragdes. Isso ocorre pois o ion de cloreto de céalcio ¢ menor, o que causa maior atragao
com as moléculas de agua, seguindo a Lei de Coulomb (SAW et al., 2014; OHTAKI e
RADNALI 1993).

Outro teste capaz de comprovar a eficidcia dos sais como inibidores ¢ o consumo
cumulativo de gas e os resultados experimentais sdo mostrados na Figura 3.4, de forma
comparativa. Pela interpreta¢do da Figura 3.4, observa-se que os tempos de indugdo aumentam
com o aumento da concentragdo de sais, como esperado, € comprova a melhor eficiéncia do
cation bivalente CaC 1, como inibidor. Considerando que o papel dos inibidores
termodinamicos, como sais, ¢ inibir a fomacao de hidratos e ndo prevenir, o consumo de gas

sera dependente apenas do tempo (SAW ez, al. 2014).
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Figura 3.4 - Taxa de consumo de gas durante a formacdo de hidrato de metano.

(Fonte: Saw et al. 2014)

Com o mecanismo e eficiéncia dos solugdes de eletrolitos demonstradas, o préximo
passo € a apresentacdo da modelagem de tais solugcdes. Novamente sera usado um trabalho
como guia, em que sera apresentado como funciona a constru¢do de um modelo para inibicao

utilizando sais e suas propriedades. Tohidi et al. (2005) modelaram nove sais distintos, assim
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como suas misturas, a fim de criar um modelo termodindmico em que uma equagdo de estado
foi combinado com o termo Debye-Huckel eletrostitico modificado, com um parametro
ajustado.

No trabalho, a fugacidade de cada componente nas fases de vapor, liquida (composta
por hidrocarbonetos) e a fase aquosa livre de sais, foram calculadas pelos autores pela equacao
de estado de Patel e Teja (VPT) modificada por Valderrama (1990) com as regras de misturas
Non Density Dependent (NDD) de Avlonitis ef al. (1991). A mesma abordagem também foi
aplicada utilizando a equagao de estado de Peng-Robinson (PR) com regras de mistura classicas
devido a sua popularidade na industria de petréleo e gas natural.

A fase de dgua com sais (solucdo eletrolitica) foi modelada com ambas equagdes de
estado, Patel e Teja e Peng-Robinson, combinada com o termo eletrostatico de Debye-Huckel,
usando apenas um parametro de interacdo entre sais e d4gua. Os nove sais escolhidos por Tohidi
et al. (2005) foram, NaCl, KCl, CaCl,, Na,S0,, NaF, NaB, MgCl,, SrCl, e BaCl, (TOHIDI
et al. 2005).

A fugacidade de um soélido pode ser rigorosamente calculada corrigindo a fugacidade
de saturagdo na mesma temperatura por um fator exponencial, conhecido como fator de
Poynting. Essa técnica foi aplicada pelos autores para calcular a fugacidade do gelo presente
no equilibrio. Finalmente, a fugacidade da fase hidrato foi calculada através da teoria de Van
der Waals-Platteeuw e os parametros potenciais Kihara (TOHIDI et al. 2005).

Além da modelagem de solugdes eletroliticas simples, Tohidi et al (2005)
desenvolveram um modelo que contempla solucdes eletroliticas mistas. Para isso, o modelo
necessita de uma extensdo para lidar com os novos tipos de interagdes. A abordagem de
Patwardhan e Kumar (1986) foi utilizada para estender o modelo para solugdes eletroliticas
mistas. Patwardhan e Kumar usaram um parametro recém definido, I'*, denominado coeficiente
de atividade i0nica reduzida, para caracterizar a nao idealidade geral de solugdes aquosas
eletroliticas mistas (TOHIDI et al., 2005; PATWARDHAN e KUMAR, 1986).

Os resultados da modelagem foram testados para hidratos formados de etano, propano
e CO,, a fim de provar a validade do modelo em condicdes distintas. Nas Figuras 3.5 e 3.6, s@o
apresentadas as curvas de equilibrio de hidrato de gas simples de etano na presenca de solucdes
de eletrolito NaCl, CaCl, e KCI, simples e complexas, respectivamente. Comparando os dados
experimentais com as curvas geradas pelo modelo, pode-se observar a confiabilidade do
mesmo. As previsoes estdo de acordo com os dados experimentais € o erro maximo na predi¢ao

da temperatura de formacao do hidrato ¢ menor que 1K.
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Figura 3.6 - Condic¢oes de dissociagdo de hidratos de etano em solugdes aquosas
eletroliticas mistas.

(Fonte: Tohidi ef al. 2005)

O método usado por Tohidi et al. (2005) de estender modelos para calculos de

fugacidade para solucdes eletroliticas aquosas altamente polares, utilizando-se da combinagao
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de equagdes de estado com termos de contribuicao eletrostaticas, também ¢ utilizado por muitos
autores no desenvolvimento de modelos para predi¢ao de formacao de hidratos.

No trabalho de Zuo e Stenby (1997), a equacao de estado de Patel-Teja estendida foi
modificada para descrever a ndo idealidade de fases liquidas contendo agua e eletrélitos com
precisdo. Essa EdE modificada foi utilizada para desenvolver um método preditivo em conjunto
com o uso do modelo de Barkkan e Sheinin (1993), para a descri¢ao da fase hidrato e a equagao
de estado Patel-Teja original para a fase vapor. Os autores também usaram a EdE Patel-Teja
modificada para calcular a atividade da 4gua na fase aquosa (uma alternativa ao modelo de
coeficiente de atividade). O modelo desenvolvido foi aplicado em trés sais distintos NaCl, KC1
e CaCl,, assim como misturas dos mesmos em diferentes composicdes (ZUO E STENBY,
1997).

No trabalho de Javanmardi et al. (1998), foi proposto um modelo para prever a
influéncia de solugdes eletroliticas fracas nas condi¢des de formagdo de hidratos a partir do
trabalho de Van der Waals e Platteeuw (1959). Os autores usaram o modelo de Pitzer and
Mayorga para calculos de solu¢des na presenga de eletrolitos unicos. Nos casos de solugdes de
eletrolitos mistas foi utilizado o procedimento proposto por Patwardhan e Kumar, citado
previamente, para estimar a atividade da agua. Para validar o modelo utilizou-se de trés sais
distintos, NaCl, KCl e CaCl, e solu¢des mistas dos mesmos (JAVANMARDI et al., 1998).

Na publicagdo de Englezos e Bishnoi (1988) foi desenvolvido um modelo considerando
que os sais nao penetram a rede de hidratos, em que a fase hidrato foi modelada pelo modelo
termodindmico estatistico de van der Waals-Platteew e as fugacidades das fases fluidas foram
calculadas pela equagdo de estado de Trebble-Bishnoi, de acordo com o critério de
1sofugacidade. Para os calculos do potencial quimico de solugdo aquosa na presenga de um
eletrolito, os autores utilizaram a equacao de Gibbs-Duhem, enquanto para solugdes aquosas
mistas foi usado o conceito de coeficiente global de atividade reduzida introduzido por
Patwardhan e Kumar (1986). O algoritmo foi utilizado para prever as pressdes de formacao de
hidratos de metano na presenga de agua do mar, NaCl, KCI e CaCl,, NaOH e solu¢des mistas
contendo combinagdes dos eletrolitos citados (ENGLEZOS E BISHNOI, 1988).

Na publicagdo de Kwaterski e Herri (2014) foi introduzida uma estrutura termodinadmica
para modelagem do equilibrio de hidratos envolvendo eletrélitos, em que a fase gasosa foi
descrita utilizando a equagdo de estado de Soave-Redlich-Kwong, enquanto a solubilidade do
gas na fase liquida € estimada por meio da lei de Henry. As ndo idealidades da fase liquida sao

explicadas aplicando o modelo de energia de Gibbs em excesso semi-
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empirico ndo aleatorio de dois liquidos (eNRTL). O modelo de van der Waals-Platteuw foi
utilizado para os calculos da fase hidrato. O modelo foi desenvolvido com o uso de trés sais
distintos (NaCl, KCl e CaCl,) assim como composigdes variadas de gas natural, contendo CH,
e CO, (KWATERSKI ¢ HERRY, 2014).

Masoudi et al. (2003) desenvolveram um modelo baseado na igualdade de fugacidades
dos sais que sdo calculadas por uma unica equagao de estado. Para os calculos de fugacidade
de todas as fases fluidas os autores utilizaram a modificacao da equagao de estado de Patel-Teja
(VPT) feita por Valderrama (1990), com as regras de misturas Non Density Dependent (NDD)
aplicadas nas interagdes polar-apolar e polar-polar. A fase hidrato foi modelada usando a teoria
da solugdo solida de Van der Waals-Platteeuw. A metodologia foi aplicada na modelagem de
cloreto de sodio (NaCl), cloreto de potéassio (KCl) e solucdes mistas contendo ambos
(MASOUDI et al., 2003).

Na publicag¢do de Zuo ef al. (1996), um novo modelo termodinadmico, que recebeu o
nome de Zuo-Gommesen-Guo (ZGG), foi apresentado. Uma combinacao da equacdo de estado
Patel-Teja modificada para sistemas eletroliticos e o0 modelo de Holder-John para hidratos. O
ZGG provou se capaz de prever a formagdo de hidratos em sistemas contendo agua do mar
(4gua de formacao), eletrélitos (NaCl, CaCl, e NaOH) e inibidores polares (metanol, etanol e
etileno-glicol, sem o uso de modelos de coeficiente de atividade. Os autores provaram que uma
unica equagdo de estado (sem emprego de modelo de coeficientes de atividade) ¢ capaz de
modelar sistemas contendo inibidores polares e eletroliticos, desde que os mesmos ndo se
misturem (ZUO et al., 1996).

Liao et al. (1999) modificaram seu proprio modelo de hidrato, Zuo-Gommesen-Guo
(ZGQG), para estendé-lo a previsao da formacgao de hidratos para sistema contendo eletrdlitos +
metanol. Para aplicar o modelo (ZGG) foram feitas trés modificagdes, sendo elas: o calculo
da atividade da agua foi simplificado pelo uso de regras de misturas classicas, ao invés das
regras de mistura de Kurihara previamente utilizadas; os parametros de interacdes eletrdlitos
agua usados anteriormente foram substituidos por parametros de interagdo ion-agua; a variagao
do pardmetro de interagdo metanol-agua foi definida pelos autores por uma fung¢ao dependente
da concentragdo do metanol. Os sais utilizados para validagdo do modelo foram NaCl, KClI,
KBr, MgCl, e CaCl,. Esses sais foram modelados tanto na presen¢a, quanto auséncia do
metanol (Liao ef al. 1999).

No trabalho de Hsieh et al. (2012) foi examinado um método preditivo para a mudanga
da condicao de equilibrio trifasico (liquido-vapor-hidrato) na presenca de inibidores organicos

e eletrolitos. Os autores usaram a equacao de estado de Peng Robinson Stryjek
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Vera (PRSV) combinada com trés diferentes metodologias: a regra de mistura vdW, seguido
da regra de mistura MHV'1 com o modelo de coeficiente de atividade UNIQUAC e finalmente
a regra de mistura de MHV1 com o modelo de coeficiente de atividade COSMO-SAC. Para
descrever a fase cristalina do hidrato foi utilizado o modelo de Van der Waals-Platteew (VdW-
P) e as constantes de adsor¢do de Langmuir dependentes da temperatura presentes no modelo
VdAW-P foram determinadas pelo ajuste da condi¢cdo de equilibrio dos hidratos de gés natural
puro. O método desenvolvido ndo contém parametros binarios de interacdo ajustaveis e ¢€
apropriado para prever comportamento de fase dos hidratos com aditivos que ndo penetram as
cavidades dos clatratos (HSIEH et al., 2012).

Moradi et al. (2013) criaram um modelo para previsdo de formacdo de hidratos
contendo como inibidores eletrolitos e alcoois a partir do equilibrio liquido-hidrato-gasoso,
usando o modelo de van der Waals-Platteeuw para calculos da fase hidrato e a equacao cubica
de estado de Soave Redlich Kwong (SRK) para célculos da fugacidade da fase gasosa. Para
calcular a atividade da 4gua na fase liquida, os autores usaram os modelos UNIQUAC-NRF e
Electrolyte-UNIQUAC-NRF, aplicados em sistemas ndo eletroliticos e eletroliticos,
respectivamente. Os sais utilizados para validagao do modelo, foram NaCl, NaBr, KCI, KBr,
CaCl,, MgCl,, e como representante dos alcoois foi utilizado o metanol (MORADI et al.
2013).

Na publicagdo de Delavar e Haghtalab (2015) foi apresentado pela primeira vez um
modelo termodinamico em que se fez uso da equacdo UNIQUAC original, para célculos dos
efeitos de inibi¢ao do hidratos de gas natural na presenga da sais e inibidores organicos e suas
respectivas combinacdes. Os autores modelaram metanol, etanol, monoetilenoglicol,
dietilenoglicol, trietilenoglicol, glicerol, NaCl, KCl, CaCl,, MgCl,, incorporando ao modelo
as contribui¢des de todas as interacdes entre componentes na fase aquosa, incluindo agua, sais,
alcoois e gases. O modelo termodindmico baseia-se no conceito de isofugacidade e consiste na
combinacdo da equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) para os calculos da
fugacidade da fase gasosa, o modelo de Chen-Guo (1998) para a fase hidrato. Finalmente, na
fase aquosa usou-se o modelo UNIQUAC, aplicado juntamente com a Lei de Henry para
inclusdo da solubilidade dos gases (DELAVAR E HAGHTLAB, 2015).

Osfouri et al. (2015) propuseram um novo modelo para previsao das condi¢des de
formacao de hidrato na presenca de eletrolitos simples e mistos, assim como solugdes contento
eletrolitos e um inibidor polar, como monoetilenoglicol (MEG), dietilenoglicol (DEG) e
trietilenoglicol (TEG). O modelo proposto pelos autores ¢ baseado na abordagem y — ¢, com

a inclusao da equacgdo de estado Patel-Teja modificada para caracterizar as fase
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gasosa. A teoria da solucdo sélida ideal de Van der Waals-Platteew foi usada para modelar a
fase hidrato. Para os célculos das contribui¢des de curto e longo alcance da atividade de agua
em solucdes de eletrdlito tnico, os autores aplicaram o modelo de composi¢ao ndo eletrolitica
NRTL-NRF e a equagdo de Pitzer-Debye-Huckel. Além disso, a equagao de Margules foi
utilizada para determinar a atividade da 4gua em solucdes contendo inibidores polares (glicdis).
As interacdes entre eletrolitos e glicois na fase aquosa foram ignoradas para preservar a

utilizacao de expressdes simples (OSFOURI et al., 2015).

3.3 A EFETIVIDADE DOS INIBIDORES DE BAIXA DOSAGEM

O termo inibidor de baixa dosagem (LDHIs?) foi criado em meados da década de 1990,
com o objetivo de diferencia-los, dos inibidores mais conhecidos até entdo, os termodindmicos.
Para aplicagdes industriais os LDHIs podem ser subdivididos em duas categorias bésicas:
inibidores cinéticos (KHIs) e anti-aglomerantes (AAs) (KELLAND, 2006).

Os inibidores cinéticos foram inicialmente descobertos em 1991, e durante a década de
90, observou-se uma transi¢ao no campo de pesquisa experimental dos hidratos. Ela partiu dos
estudos de inibidores independentes de tempo (termodindmicos), para os estudos dependentes
de tempo (cinéticos) (SLOAN, 1991).

A causa dessa transi¢ao tem carater econdomico. Em 1992, estimava-se que os gastos de
operagdo com a prevengdo de hidratos passavam de U$500.000.000, via inje¢do de metanol,
aditivo usado na época. Além disso, as operacdes offshore custavam cerca de $1.000.000 de
dolares por milha de tubulagdo para isolamento com funcao de evitar a formacao de hidratos
(SLOAN, 1992).

Geralmente, inibidores cinéticos sdo efetivos em concentragdes menores que 1% em
peso na fase aquosa, enquanto que usando metanol seriam necessario entre 10-60% em peso.
Essa diferenca significativa ocorre pela diferenca entre o modo de acao dos inibidores cinéticos,
que conseguem prevenir a formagao de plugues de hidratos, evitando a nucleacao e crescimento

do hidrato (NOTZ et al., 1995).

Z LDHI: Low-dosage hydrate inhibitor.
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Inibidores cinéticos permitem que os fluidos formadores de hidratos, possam ser
transportados por um determinado periodo de tempo, antes que os primeiros cristais de hidrato
comecem a se formar. Tal periodo de tempo ¢ chamado de periodo de indugao. Esses inibidores
sao polimeros soluveis em agua. Existe também uma série de inibidores ndo poliméricos que
sdo fracos anti-nucleadores (butoxi-etanol, brometo de tetrapentilamonio, certas
poliéteraminas). Esses sdo aplicados como sinergistas de outros KHIs. (KELLAND, 2006)

Outro ponto a favor dos inibidores cinéticos sao descobertas recentes indicando que
eles sdo amigaveis ao meio ambiente, o que implica em um fator atrativo para o uso dos mesmos
em locais que tem leis ambientais rigorosas, como o Mar do Norte (ARJMANDI et al., 2005).

Em 1995, pesquisadores do Grupo Texaco Inc. realizaram um teste no Texas, onde
substituiram metanol por polivinilpirrolidona (PVP), um inibidor cinético de hidratos. Durante
este teste o PVP foi injetado em trés pogos € em uma linha de gas de meia milha de comprimento
no sudoeste de Wyoming (USA). Como resultado do teste de substituicdo do metanol por PVP,
concluiu-se que nos cinco gasodutos existentes no leste do Texas houve reducao de obstrugao
causada por hidratos com o uso do PVP (NOTZ et al., 1995).

A diferenga crucial quando se observa uma pesquisa de inibidores termodinamicos, em
contraste com cinéticos, € que para estes ndo sao desenvolvidos modelos de predicao para
formagdo dos hidratos. Primeiro, porque os inibidores cinéticos ndo impedem a formagao dos
hidratos, apenas controlam sua nucleagdo e crescimento. Segundo, inibidores cinéticos ndo sao
regidos por equagdes termodinamicas e sim, por relagdes cinéticas que ndo sdo usadas para
construcdao de modelos de predicao. Por isso, a aplicacdo dessa classe de aditivos na industria
¢ baseada em dados experimentais € ndo em modelos, como visto nas se¢des 3.1 e 3.2 que
tratam de inibidores termodinamicos.

Até o presente momento, neste trabalho foram apresentados correlacdes e modelos
termodinamicos, com a finalidade de mostrar a evolugdo deles ao longo dos anos. Contudo, ao
adentrar em um campo novo da inibi¢do de hidratos de gas natural, deve-se observar as
pesquisas com outro olhar. Parametros como a composi¢do de géas natural utilizada nos
experimentos, assim como a faixa de temperatura e pressdo, devem continuar a ser analisados
da mesma maneira. Porém, para as pesquisas de inibidores cinéticos que caracterizam-se como
trabalhos experimentais sem o desenvolvimento de modelagens, os resultados so serdo validos

para os aditivos testados na pesquisa € ndo devem ser extrapolados.
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3.4 APLICACAO DE LiQUIDOS IONICOS COMO INIBIDORES

Até este ponto buscou-se evidenciar os pontos negativos dos inibidores
termodinamicos, € como eles estdo perdendo espago para os inibidores cinéticos e anti-
aglomerantes (LDHIs), que garantem uma boa eficiéncia na inibi¢do de hidratos com dosagem
muito mais baixas. Entretanto, também foram encontradas defeitos nessa classe relativamente
nova. Ainda existe o questionamento se os inibidores cinéticos sdo a solugdo econdmica,
principalmente em altas pressdes e amplos graus de super-resfriamento. Outro problema ocorre
quando ¢ necessario a combinagdo de LDHIs com inibidores termodinamicos para que seja
possivel alcangar o resultado desejado (KELLAND, 2006). Portanto, ainda existe a necessidade
de se descobrir inibidores que sejam mais eficazes do que os existentes.

Baseado em pesquisas anteriores no ambito de inibi¢do da formacao de hidratos de gas
natural, concluiu-se que materiais com cargas eletrostaticas fortes ou que formam ligagdes de
hidrogénio com agua podem agir como inibidores de hidratos. O cloreto de soédio (inibidor
termodinamico) pode ser citado, por exemplo, como inibidor que possui fortes cargas
eletrostaticas. Oxido de polietileno (PEO) e PVP, inibidores cinéticos, sdo exemplos de
inibidores que formam ligacdes de hidrogénio com a agua. Deste modo espera-se que
substancias que tenham fortes cargas eletrostaticas e/ou formem ligacdes de hidrogénio com
agua, tenham um desempenho efetivo na inibi¢ao de hidratos (XIAO e ADIDHARMA, 2009).

Liquidos i6nicos (LIs) sdo substancias que se enquadram nas caracteristicas descritas
acima; portanto, sdo adequados para a inibi¢do de hidratos. LIs sdo sais organicos liquidos a
temperatura ambiente ou moderada. Também sdo conhecidos como sais fundidos e os mais
comuns consistem em cations organicos volumosos e assimétricos, como imidazol ou o ion
piridinio, com substituintes de cadeia alquilica. Os anions mais comumente utilizados incluem:
tetrafluoroborato (BF, ), dicianamida (N(CN)5), nitrato, cloreto e brometo. Eles tém fortes
cargas eletrostaticas e, a0 mesmo tempo, seus anions e/ou cations podem ser escolhidos ou
adaptados para formar ligagdes de hidrogénio com a dgua (DUPONT, 2004; DUPONT et al.,
2002).

Além dessas propriedades ajustaveis, os liquidos i06nicos também oferecem varias

outras propriedades desejaveis, dentre elas: as propriedades fisico-quimicas dos LIs os
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classificam como solventes “verdes” devido a sua estabilidade; ndo sdo inflamaveis; possuem
pressdo de vapor muito baixa e estabilidade térmica e quimica mais favoravel que os solventes
usuais; sao de facil acesso, dada a facilidade de sua preparagao a partir de materiais
relativamente baratos (SMIGLAK et al., 2006; EARLE et al. 1998; HUDDLESTON et al.
1998)

Em 2009, Xiao e Adidharma (2009) introduziram uma nova classe de liquidos i6nicos
como inibidores de hidratos de géas natural, os denominados LIs de dupla funcdo. Esses LlIs
demonstraram a capacidade de atuar como inibidores termodinamicos e, também, como
inibidores cinéticos. Esses inibidores de dupla funcdo foram capazes de ndo apenas deslocar a
curva de equilibrio de dissociagdo de hidrato, mas também retardar a formacgdo de hidrato,
reduzindo a taxa de nucleagao e/ou crescimento.

Para os experimentos, Xiao ¢ Adidharma (2009) escolheram cinco liquidos i6nicos para
investigar seus respectivos desempenhos em deslocar a curva de equilibrio hidrato-liquido-
vapor (HLVE) e desacelerar a taxa de formagdo de hidratos. Os LlIs escolhidos foram:
tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazoélio (EMIM- BF,), tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIM- BF,), 1-etil-3-metilimidazélio dicianamida 1(EMIM- N(CN),), 1-
etil-3-metilimidazolio trifluorometanosulfonato (EMIM- CF;S03) e 1-etil-3-metilimidazélio
etilsulfato (EMIM- EtSO,). Eles optaram por liquidos idnicos a base de dialquilimidazdlio, por
sua solubilidade em &gua, assim como relativa baixa viscosidade. Radicais alquilas curtos
foram escolhidos como substituintes nas cabecas de cations, por oferecerem menos toxidade
(WELLS e COOMBE, 2006). Quanto aos anions, foram escolhidos orgéanicos e inorgénicos,
com capacidade de formar ligagdo de hidrogénio (XIAO e ADIDHARMA, 2009).

Os autores realizaram dois tipos de métodos experimentais para determinar a capacidade
dos LIs como inibidores de hidratos, o método isotérmico e nio isotérmico. O primeiro dele foi
realizado para determinar o tempo de indugdo da formagao de hidratos de metano com ou sem
inibidores a -12°C e 114 bar. Deste modo, determinou-se a eficacia do LI agindo como inibidor
cinético. No experimento ndo isotérmico, o objetivo era determinar a temperatura de inicio da
dissocia¢dao do hidratos em metano, com e sem adicdo de inibidores, enquanto o sistema era
resfriado. Nesse método, foi possivel determinar a eficicia do aditivo em agir como inibidor
termodinamico (XIAO e ADIDHARMA, 2009).

O resultado do método isotérmico realizado em um calorimetro de varredura micro-
diferencial de alta pressdo encontra-se na Figura 3.7, na qual ¢ apresentado o tempo de indugao
de cada amostra em horas a partir de amostras em branco e amostras contendo 10% de

inibidores.
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Os efeitos dos anions e cations dos liquidos i6nicos no tempo de indugdo foram
considerados reveladores. Devido a sua ligagdo de hidrogénio mais forte, os liquidos i6nicos
tetrafluoroboratos apresentaram melhor desempenho em comparagdo aos outros Lls, € muito
melhor que o PVP. O valor médio do tempo de inducao da formagao de hidrato de metano a
partir de amostras contendo 1% em peso de EMIM-BF4 foi de cerca de 5,7 h. O desempenho
do EMIM-BF4 também foi considerado melhor que os polimeros Luvicap® e PVCap®,
geralmente considerados inibidores cinéticos eficazes. O estudo também indicou que uma
concentragdo idnica superior a 1% em peso ndo oferece muitas vantagens no retardamento da

formagao dos hidratos de gés natural (XIAO e ADIDHARMA, 2009).
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Figura 3.7- Tempos de indu¢do de formagao de hidrato de metano a partir de amostras em
branco e amostras contendo 10% de inibidores.
(Fonte: Xiao e Adidharma, 2009)

Na Figura 3.8, sdo apresentadas as amostras de LIs, juntamente com PEO (6xido de
polietileno e uma amostra pura, para analise e comparagdo. Os efeitos dos LIs na curva de
equilibrio de dissociagdo do hidrato foram medidos em uma faixa de pressdao de 30-110bar.

Os efeitos cationicos e anidnicos no deslocamento da curva do ELVH foram
considerados inconclusivos. Embora os LIs anionicos tenham aparentado afetar o desempenho

dessa nova classe de inibidores na mudanga da curva de equilibrio, ndo foi proposta nenhuma
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explicagdo clara no trabalho para a ocorréncia de tal fenomeno. Com base na Figura 3.8 pode-
se observar que na faixa de pressao testada (30-110 bar), os liquidos idnicos de
dialquilimidazolio com concentra¢do de 10% em peso, foram capazes de deslocar a curva de

equilibrio de dissociagdo dos hidratos em torno de 0,7-1,5°C (XIAO e ADIDHARMA, 2009).
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Figura 3.8- A eficacia dos liquidos 16nicos EMIM e PEO na mudancga da curva ELVH
do hidrato de metano.

(Fonte: Xiao e Adidharma, 2009)

Em 2014, Tariq et al. (2014) publicaram um artigo de revisdao do papel dos LIs como
inibidores de gés natural, € em sua pesquisa sdo encontradas estatisticas promissoras pra essa
nova classe de aditivos. Até outubro de 2014, estavam disponiveis sobre o assunto, 14 artigos
publicados, 4 conferéncias e uma patente. Depois de apenas um artigo publicado em 2009,
descobrindo esse novo campo, o crescimento tem sido devagar, porém significativo (dado o
tempo necessario para se produzir dados de boa qualidade em experimentos desse tipo). E a
estatistica mais interessante fornecida pelo autor ¢ de que dos 14 artigos disponiveis até entao,
6 haviam sido publicados em 2013 (ano anterior a publicagdo) (TARIQ et al., 2014).

Com base nos trabalhos publicados ao longo dos anos, foi possivel fazer algumas
conclusdes importantes sobre o0 modo de atuagdo dos liquidos i6nicos como inibidores de

hidratos:
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I. Quanto maior a concentra¢do de LIs adicionada ao sistema, maior ¢ o deslocamento
da curva de equilibrio de dissociacdo dos hidratos, levando a uma eficiente inibicao
termodinamica.

II. Quanto maior a cadeia alquilica do cation dos LIs, menos eficazes eles sdo como
inibidores;

III. A presenca de grupos funcionais formadores de ligacdes de hidrogénio, como OH,
NH, e SO3H, na estrutura do LI proporciona inibidores mais eficientes, em comparagdo com
LIs ndo substituidos.

IV. Mistura de de LIs e inibidores de hidratos convencionais exibem sinergismo e
prometem resultados em sua eficiéncia, porém mais combinac¢des devem ser exploradas.

V. Embora existam varios modelos termodinamicos disponiveis na literatura para
modelagem de inibi¢do de hidratos de gas natural, a grande maioria ndo ¢ apropriada para Lls.

A maioria dos liquidos i6nicos testados como inibidores em relagao a sua eficiéncia
pertence a familia dos imidazolios ou possui anions fluoretos. Esses sao conhecidos por serem
toXicos e sua composi¢cdo necessaria para obter os resultados desejados também ¢ muito maior,
comparada aos inibidores convencionais. Por isso, ¢ necessario que uma das diregdes para
futuras pesquisas nessa 4area, tenha foco em sintetizar LIs que sejam econdmicos,
biocompativeis, ndo corrosivos e possam ser usados como inibidores de baixa dosagem
(TARIQ et al., 2014; PETKOVIC et al., 2011).

Algumas modelagens termodindmicas capazes de prever o efeito dos liquidos 16nicos
na inibi¢do dos hidratos podem ser observadas em trabalho atuais como Chu et al. (2015),
Rasoolzadeh ef al. (2016), Nashed et al. (2017) e Gupta ef al. (2017).

No artigo de Chu et al. (2015), os autores utilizaram uma série homodloga de cloreto de
1-alquil-3-metilimidazdlio com diferentes comprimentos de cadeia, para obter temperaturas
experimentais de dissociacdo. Os dados experimentais obtidos foram descritos com acuracia
por um modelo termodindmico preditivo composto pela jungdo dos modelos COSMO-SAC e
de van der Waals-Platteeuw.

No artigo de Rasoolzadeh et al. (2016), os autores mediram experimentalmente o tempo
de inducdo para formagdo de hidrato de metano utilizando 3 liquidos i6nicos, 1-butil-3-
metilimidazoélio (BMIM- BF,), 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida (BMIM-DCA) e cloreto
de tetraetilamonio (TEACL). Os resultados experimentais foram aplicados no desenvolvimento
de um modelo semi-empirico de trés parametros com base na teoria da cinética quimica para a
representacdo dos parametros cinéticos obtidos, utilizando modelo modificado de van der

Waals-Platteeuw para a fase hidrato, a equagdo de estado de Peng-
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Robinson para a fase gasosa e 0 modelo UNIQUAC combinada com o modelo NRTL para a

fase liquida com presencga de ions.

3.5 SINERGISMO ENTRE INIBIDORES

No cenario de inibidores de hidratos de gas natural, a existéncia de trés classes distintas
de inibidores esta solidamente estabelecida, em que cada um deles cumpre seu papel de aditivo
contra hidratacdo de acordo com seu proprio mecanismo de agdo. Os pioneiros, inibidores
termodindmicos (IT), como metanol e etilenoglicol, sdo depressores da atividade da agua,
deslocando a curva de equilibrio de dissociag¢do do hidrato, e como consequéncia, causam uma
mudanga nas condi¢des de temperatura e pressao de formagao do mesmo, alterando o inicio de
sua formagao para temperaturas mais baixas e pressoes mais altas. Em contraste, inibidores
cinéticos (KIs) ndo alteram as condi¢des de dissociagdo, mas atuam estendendo o tempo para
formag¢dao de hidrato (tempo de indugdo). Da mesma forma, a Ultima classe, os anti-
aglomerantes (AA), ndo inibem termodinamicamente a estabilidade do hidrato ou prologam o
tempo de indugdo do mesmo. Eles ajudam na prevencdo da aglomeragdo de particulas de
hidrato, para que seja possivel manter os fluidos transportaveis, evitando entupimentos
(KELLAND, 2006).

Cada classe de inibidores possui suas deficiéncias, como discutido anteriormente, entdo
pesquisadores comecaram a combinar inibidores de classes distintas, esperando que houvesse
um sinergismo entre eles e melhores resultados fossem alcancados. Um exemplo simples de
como funciona esse sinergismo pode ser encontrado no trabalho de Huo ef al. (2014), em que
os autores tentaram contornar uma grande falha dos inibidores de baixa dosagem, que ¢ sua
limitagdo a faixas de pressdes consideradas baixas para um processo de extragdo de gés natural.
Para isso, eles combinaram um inibidor cinético (polivinilcaprolactama) com um inibidor
termodinamico (metanol e NaCl), com objetivo de obter um efeito sinergético que permitiria
aos inibidores de baixa dosagem a possibilidade de serem usados em condi¢do de sub-
resfriamento em operagdes em dgua profundas.

Desde a descoberta dos inibidores de baixa dosagem, pesquisadores vém tentando criar
o0 sinergismo perfeito entre esses e os inibidores termodinamicos. Um dos primeiros trabalhos
a tentar essa combinagdo foi realizado por Cohen et al. (1998), no qual os autores adicionaram
uma pequena quantidade de 2-butoxietanol (inibidor termodindmico) a inibidores cinéticos

poliméricos, e obtiveram uma melhora substancial no desempenho dos aditivos de
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hidratos poliméricos. Apesar da melhora observada, tal experimento ndo almejava obter o
sinergismo procurado hoje em dia, em que a combinagdo entre os inibidores objetiva criar o
aditivo “perfeito”, um inibidor de baixa dosagem que nao tenha seu funcionamento afetado em
condicdes de sub-resfriamento.

Um exemplo de inibi¢do sinergética promissora ¢ encontrado na publicacdo de Kim et
al. (2014), que investigaram o desempenho do monoetilenoglicol (MEG) juntamente com
polimeros de vinilcaprolactama (PVCap) em inibir e retardar a formagao dos hidratos. Os
resultados experimentais, apresentados na Figura 3.9, sugerem que a mistura de uma pequena
quantidade de PVCap (0,2%) com MEG (20%) em condi¢des de subinibi¢do (definido como
um sistema que contém uma quantidade de inibidor termodindmico insuficiente para prevenir
a formacao de hidrato), induzird a inibicao sinérgica do hidrato, retardando o tempo de indugao,
bem como prevenindo a aglomeragdo e deposi¢do de particulas de hidrato. Vale a pena notar
que a concentracdo de MEG pode ser substancialmente reduzida, adotando o conceito de
inibi¢do sinérgica, em contraste com o uso do inibidor termodindmico puro, uma estratégia
considerada promissora no campo de inibi¢cao de hidratos (KIM et al., 2014; HEMMINGSEN
et al.,2008).
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Durante o estudo da inibicdo sinergética, um ponto importante ¢ a compreensao cinética
da formacao de hidratos, essencial no desenvolvimento de uma nova filosofia operacional que
visa evitar o bloqueio de hidratos, proporcionando o beneficio de reduzir a taxa de inibidores
termodindmicos adicionados. Quando a taxa de saturacdao de hidrato nos depositos de hidrato
varia, uma grande quantidade de inibidor termodindmico, como o MEG, torna se inevitavel.
Além disso, quando ocorre um avango de dgua do mar indesejado, a concentragao de inibidor
ird diminuir causando a reformagdo dos hidratos na plataforma offshore. Nesses casos, sao
necessarias estratégias de controle de risco para a possivel reformacao de hidratos em sistemas
sub-inibidos, em que se adiciona ao inibidor termodindmico um inibidor de hidrato cinético,
para se alcancar a inibi¢do sinergética (KIM et al., 2014).

Cha et al. (2013) utilizaram-se dessa estratégia ao investigar a formagao de hidrato de
gas natural na presenga de monoetilenoglicol (MEG) combinado com polivinilpirrolidona
(PVP). A Figura 3.10 mostra a curva de consumo de gés para resfriar um sistema de 296,1K
para 277,1K, usando MEG puro como inibidor e MEG + PVP. Comparando as curvas, os
resultados sugerem que ¢ possivel incorporar o desempenho cinético apresentado pelo MEG na
estratégia atual de gerenciamento de riscos usadas pelas companhias de gas natural. O tempo
de inducdo com adi¢do do PVP ¢ retardado em aproximadamente 13 minutos. Presume-se que
o PVP aumenta a barreira de energia para a nucleagdo de hidratos e incorra em efeitos de

inibicao sinergética com o MEG na fase aquosa (CHA et al., 2013).
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Em contraste com a diminui¢ao no tempo de inicio da formacgao de hidrato, a adi¢cdo do
PVP causou um ligeiro aumento na taxa de formagdo do mesmo. Conclui-se entdo, que sao
necessarias investigacoes adicionais para explorar a inibi¢ao sinérgica de inibidores cinéticos e
MEG. Seria ideal que o experimento fosse realizado com diversas concentracoes de PVP
adicionadas, para melhor anélise do fendmeno que ocorre durante a inibicdo sinérgica. No
entanto, pelo estudo foi perceptivel que o gerenciamento de risco de hidrato ¢ bastante viavel,
por meio do aumento do tempo de indugdo e controle da concentragdo de MEG (CHA et al.,
2013).

Os estudos de inibi¢do termodindmica sinergética ndo sdo restritos & combinacdo de
inibidores de baixa dosagem e termodindmicos. Existem compostos que isoladamente nao
mostram nenhuma capacidade de inibi¢ao; porém, quando combinados a inibidores conhecidos,
realizam a inibicdo sinergética. Para melhor entendimento desse fendomeno pode-se citar o
trabalho de Sefidroodi et al. (2011), em que os autores combinaram polimeros de vinil
caprolactama (uma classe bem conhecida de inibidores cinéticos) com sais tetra-alquil amonio
e fosfonio (particularmente para o alquil 1-4 butil ou pentil). A adi¢do de um sal como o
brometo de tetrabutilaménio (TBAB) ou brometo de tetrapentilaménio (TPAB) a um polimero
de vinil caprolactama tal como o polivinilcaprolactama (PVCap) aumentou significativamente
o desempenho de inibi¢dao do polimero cinético. No entanto, 0o TBAB ou o TPAB isoladamente
nao demostraram nenhum efeito na inibicdo da nucleacdo de hidratos. Os resultados

experimentais sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Efeito de sinergistas na formacao de hidratos com 2500 ppm de Luvicap® EG.

Sinergista Concentraciao (ppm) T, médio (°C) T, médio (°C)
Luvicap® 10,7 9,6

(sem sinergista)

TBAB 2500 9,1 4,5

TPAB 2500 8,2 5,8
n-BuCOONa 2500 12,2 9,6
150-PeCOONa 2500 9,1 7,7
CiclopentilCOONa 2500 10,1 9,9
n-BuSO;Na 2500 9,9 9,8

Fonte: (SEFIDROODI et al., 2011, adaptada.)
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Pode-se observar a partir dos resultados apresentados que os sais tetra-alquil amonio
(TBAB e TPAB) sdo bons sinergistas para PVCap®. Eles foram capazes de abaixar a
temperatura de inicio de formacgao de hdrato de gas natural sII em aproximadamente 1,6 ¢ 2,5°C,
respectivamente. Ambos os sais de amonio quaternario também retardam o crescimento dos
cristais de hidrato mais do que apenas o PVCap® (SEFIDROODI et al., 2011).

A razdo para o efeito sinérgico de TBAB ou TPAB com polimeros de vinil caprolactama
tem sido discutido. Usando o efeito sinérgico do TPAB com PVCap® como exemplo, foi
postulado que um dos grupos pentila do TPAB entra em uma cavidade aberta na superficie do
hidrato, e dois dos outros grupos pentilas estdo em canais na superficie do hidrato, onde novas
5126* estruturas de hidratos normalmente seriam formadas. Ou seja, o TPAB que fica preso
na superficie do hidrato e impede o crescimento normal da estrutura sII nesse local. Por outro
lado, o PVCap®, sendo polimérico, pode se fixar em varios locais nos nicleos de hidrato, por
meio de trés ou mais anéis de caprolactama. Uma vez que o PVCap® esteja ligado a superficie
do hidrato, ele impedira o crescimento dos mesmos. O mecanismo de inibi¢do sinergética
ocorre até o ponto que o crescimento de hidrato ndo pode ser evitado pelo PVCap® ou pelo
TPAB (KELLAND, 2006; SEFIDROODI et al., 2011).

Para os interessados em mais inibi¢do sinérgica, alguns trabalhos relevantes e atuais
sdo: o trabalho de Xu et al., 2017, em que foi estudado o desempenho inibitério da glicina e
seu potencial sinergético com poli N-vinilcaprolactama (PVCap) em hidratos de CH,,
ressaltando que a glicina isoladamente ndo tem capacidade inibitoria; a publicagdo de Bavoh et
al., 2016, foi testado o efeito da inibicdo cinética sinergética do liquido i6nico, cloreto de 1-
etil-3-metilimidazolio (EMIM-CI) quando combinado ao inibidor cinético polivinilpirrolidona
(PVP) no tempo de indugdo e adsor¢do de gas durante a formagao de hidratos de gas carbonico
CO0,; otrabalho de Kakati et al. (2016), em que foi investigado o efeito sinérgico da L-tirosina,
NaCl e PVP com experimentos na nucleacao e crescimento de hidratos, através de medicao de

tempo de nucleagdo e perfil de consumo de gas.

3.6 A COMPLEXIDADE DOS NOVOS MODELOS

Com o passar dos anos, novos compostos comegaram a ser testados quanto sua eficacia
na inibi¢do dos hidratos, na continua busca do melhor aditivo, com o menor custo. As

consequéncias dessa busca sao modelos cada vez mais complexos, que nem sempre obedecem
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o modo classico de calcular as fugacidades do equilibrio 4gua-gas-hidrato. Alguns sistemas
atuais se tornaram tdo complexos, que apenas equacgdes de estado cubicas ou modelos de
coeficiente de atividade, antes usados extensamente, ndo obtém os resultados refinados o
suficiente.

Problemas com o método classico sdo encontrados quando o sistema de interesse
envolve muitos componentes e mistura de inibidores ou eletrdlitos. Nesse caso, os coeficientes
de atividade sdo especificos do sistema e raramente estdo prontamente disponiveis. Na
literatura, equacdes de estado avangadas, molecular-based, oferecem uma rota alternativa para
lidar com esses sistemas complexos (DUFAL et al., 2012).

O avan¢o na modelagem desses sistemas considerados altamente ndo ideais, que visam
aplicabilidade em grandes faixas de temperatura e pressdo, trouxeram o desenvolvimento das
chamadas equacdes de estado com termos associativos. Essas equagdes descrevem
explicitamente as interacdes especificas entre moléculas auto-associativas e de associagdo
cruzada. Entre as mais utilizadas encontram-se: GCA EoS (Group-contribuition with
association equation of state), SAFT (Statistical associating fluid theory), APACT (associated-
perturbed-anisotopic-chain-theory) e CPA (cubic-plus- association) (PEREIRA, 2013).

O problema em usar equagdes cubicas para modelagem contendo inibidores, reside no
fato de que essas equagdes ndo levam em conta as interagdes de associacdo, € portanto, ¢
esperado que elas falhem na estimativa de aditivos polares, em particular os glicois. Esse
problema ¢ resolvido em equagdes como a SAFT, que foi baseada na teoria de perturbacdes de
primeira ordem de Wertheim e continua a ser desenvolvida e modificada frequentemente nos
ultimos anos (MULLER e GUBBINS, 2001).

Muitos trabalhos, que visam a modelagem para inibi¢ao de hidratos de gas natural estdao
usando a base da equacdo SAFT atualmente, como € o caso do trabalho de Englezos et al.
(2006). Nessa publicagdo, os autores utilizaram a equagdo SAFT em conjunto com o modelo
de van der Waals-Platteeuw para a predicao do efeito inibidor termodindmico do metanol,
glicerol, etileno glicol (EG) e trietilenoglicol (TEG) na formacdo de hidratos de gis. Em
particular, as fases vapor e liquido foram modeladas usando a equagdo SAFT, enquanto que a
fase hidrato foi modelada utilizando o modelo van der Waals-Platteeuw. Os resultados da

modelagem sdo apresentados nos graficos 3.11 e 3.12 (ENGLEZOS et al. 2006).
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Para os interessados em modelagem de inibi¢do de hidratos usando equagdo de estado
SAFT, alguns sdo indicados: Li ef al. (2006), empregaram a teoria dos fluidos de associacao
estatistica (SAFT) para a previsdo do efeito inibidor termodinamico do metanol, glicerol,
etilenoglicol e trietilenoglicol; Dufal et al. (2012), integraram a teoria dos fluidos associativa
estatistica para fluidos interagindo através de faixa varidvel (SAFT-VR) em uma estrutura
tradicional de van der Waals e Platteeuw e foram capazes de modelar hidratos de clatrato na
presenca de varios inibidores (alcoois, glicois e salmouras). Incorporando um novo potencial a
célula hospedeira de agua na fase hidrato; no trabalho de Abolala ¢ Varaminian (2014), foi
aplicada a equacao de estado simplificada da teoria dos fluidos de associagdo estatistica (sPC-
SAFT), em que os autores modelaram condigdes de equilibrio de hidratos de clatrato contendo
misturas de gases nobres e hidrocarbonetos leves (constituintes das estruturas sl e sII).

De forma semelhante aquela adotada no desenvolvimento da EdE SAFT, foi
desenvolvida a EAE CPA (cubic-plus-association), cujo objetivo era se obter um modelo que
fosse baseado em um equagdo de estado usada amplamente na industria de petréleo e gas, para
descrever a associacdo de misturas de gases e hidrocarbonetos de maneira mais proxima a
realidade (KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010).

A equagdo CPA foi originalmente proposta por Kontorgeorgis et al. (1996). O
desenvolvimento dessa equacao tem como proposito a modelagem de sistemas com fluidos
que apresentam alto grau de associacao, principalmente por meio de ligagdes de hidrogénio.
Sua estrutura ¢ uma combinagdo de um termo ndo-associativo, constituido pela equagdo SRK
(Soave-Redlich-Kwong), com um termo de associacdo, origindrio da Teoria da Perturbagao,
proveniente de uma modificacdo do termo associativo da equacao SAFT (CHAPMAN et al.,
1989).

Uma vez que a EAE CPA foi desenvolvida, para aplicagdo na industria de petrdleo e gas
natural, varios autores tém utilizado a mesma para o desenvolvimento de modelos para inibi¢ao
de hidratos de gas natural, ndo se limitando a glicéis. A EdE CPA apresenta excelente resultados
para calculo de equilibrio de fases na presenca de solugdes contendo multiplos eletrdlitos, como
no trabalho de Haghighi et al., (2008).

A abordagem termodindmica aplicada por Haghighi et al., (2008), foi a combinagdo a
equagao CPA com um termo eletrostatico Debye Huckel modificado, para a modelagem do
equilibrio de fases. As condi¢des para formagao dos hidratos foram modeladas através da teoria

da solucdo solida ideal de van der Waals-Platteeuw. Além disso, para modelo o
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equilibrio da fase hidrato em meios poroso, o efeito da pressdo capilar foi levado em
consideragao.

Os autores modelaram sistemas ternarios de metano e agua na presenga de sais como
cloreto de sodio, cloreto de magnésio e cloreto de potassio, em uma ampla gama de
concentragdes e pressoes. Os calculos foram feitos com base na equacdo de igualdade da
fugacidade de cada componente ao longo de todas as fases. Para sistemas contendo
componentes, capazes de formar ligagdes de hidrogénio, a equagao CPA foi empregada e
ampliada, para que fosse capaz de prever equilibrios na fase fluida com presenca de solugdes
de eletrdlitos simples ou mistas, em uma larga faixa de condi¢des operacionais (HAGHIGI e
TOHIDI, 2008).

Para os calculos, Haghighi et al., (2008) utilizaram o modelo van der Waals-Platteew
com as constantes de Langmuir, que foram calculadas usando o modelo potencial Kihara. O
desempenho do modelo foi testado pela comparacdo dos resultados das previsdes, com dados

experimentais, e podem ser observados nas Figuras 3.13 e 3.14.

12 7 ,-'f I,-“'.
|IIH I-'I I,'l; IIIIII'
/ MatoKiz Y MNaBK10 NaSKs
10 Na1ske [/ Maskis g ;
S .-"" .!‘
A /< F
S LSS
8- S S S : /
o Fy r
o r
%_L_ / ‘ M3
a6
1 }
”
h /
.4 __,.-" ___.-"f. -~ ___.-"". .-"E.-:
_,-r"f ‘H/‘if”a x’ﬁ-{ f!_ﬁ g
0 T I i I
260 285 270 275 280 ZB5

T(K)

Figura 3.13 - Condigdes de dissociagdo do hidrato de metano na presenga de mistura de NaCl
e KCI.
(Fonte: Haghighi ef al., 2008)

Analisando as Figuras 3.13 e 3.14, assim como o conjunto de resultados completo
apresentado na publicagdo original de Haghighi et a/ (2008), conclui-se que apos o ajuste dos

parametros de interacao bindria entre metano e 4gua, o modelo apresentou excelentes
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previsdes, que estdo de acordo com os dados experimentais. Seu desempenho foi satisfatorio
para predicao da zona de estabilidade do hidrato na presenca tanto de solugdes de eletrolitos

simples, quanto para solugdes mistas (HAGHIGI et al., 2008).
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Figura 3.14- Condic¢des de dissociacdo do hidrato de metano na presenca de MgCl2.

(Fonte: Haghighi ef al., 2008)

Aos que se interessaram ao desenvolvimento da abordagem CPA, outros trabalhos
relevantes e recentes na area sdo: Yan ef al. (2009), em que a equacdo de estado CPA foi
estendida aos fluidos de reservatdrio e testada para tais misturas na presenca de agua e
inibidores termodinamicos polares (metanol, monoetilenoglicol) e Hajiw ef al. (2015), que
aplicaram o modelo GC-PR-CPA (Group Contribution e Peng-Robinson e Cubic-Plus-

Association) para predi¢cdes em sistemas de hidrocarbonetos contendo metano.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da analise de dezessete trabalhos da area de modelagem de hidratos de gés
natural com adicdo inibidores, foram retirados os dados apresentados nas tabelas 4.1, 4.2, 4.3,
4.4 ¢ 4.5. Dentre os trabalhos escolhidos, optou-se por modelos com diferengas tanto no tipo de
inibidor utilizado, quanto nas equagdes usadas para o desenvolvimento do modelo de predigao
de formacao de hidratos.

A fim de tornar os resultados mais claros e compreensiveis, foram construidas cinco
tabelas as informag¢des mais importantes para comparagdes entre os trabalhos. Na tabela 4.1
reinem-se os modelos desenvolvidos para a aplicacdo de glicdis e alcoois como inibidores.
Essa tabela se encontra dividida em trés partes, cada uma apresentando a equagao/modelo ou
teoria usado pelos autores para modelar a fase liquida, hidrato e gasosa, respectivamente.
Analogamente foi construida a Tabela 4.2, com a diferenga que esta traz as modelagens de
solugdes contendo sais e sais + glicdis/alcoois como inibidores.

As Tabelas 4.3 e 4.4 contém todas as informacgdes da area de abrangéncia dos modelos.
Da esquerda para a direita tem-se: os inibidores utilizados; a faixa de composicdo de cada
inibidor modelado; a faixa de temperatura em que o modelo pode ser aplicado; a faixa de
pressdo em que o modelo pode ser aplicado e a composicao de gés natural considerada para a
formacao dos hidratos. Esses dados sdo importantes para andlise, por mostrarem a area de
aplicabilidade dos modelos, indicando também suas limitagdes.

A Tabela 4.5 resume os parametros usados em cada um dos dezessete modelos
analisados. Para melhor visualizacdo da fun¢do de cada parametro, a tabela foi dividida em
cinco partes. Desse modo as interagdes intermoleculares e intramoleculares ficam nitidamente
separadas. A fase hidrato ¢ a Unica fase a ndo possuir uma coluna correspondente ao seus

parametros intramoleculares, esse fenomeno ¢ discutido em detalhes na secdo 4.3.

4.1 A ANALISE DOS MODELOS TERMODINAMICOS DE INIBICAO DE
HIDRATOS

A importancia da teoria de van der Waals-Platteeuw previamente apresentada pode ser
comprovada através da tabelas 4.1 e 4.2, pois todos os autores utilizam a teoria de van der

Waals-Platteeuw como base para os calculos de fugacidade da fase hidrato. Dentre os
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dezessete trabalhos que tiveram seus dados revisados e apresentados, doze utilizaram o modelo
de van der Waals-Platteew (1959), enquanto as publicagdes restantes optaram por modificagdes
recentes desse modelo. A porcentagem expressiva de 75% dos autores optarem por um modelo
que existe ha mais de 50 anos demonstra que as distintas modificagdes publicadas até a presente
data ndo conseguiram substituir o modelo ja estabelecido de van der Waals-Platteew.

A modelagem da fase gasosa a priori pode parecer heterogénea, mas uma andlise mais
proxima das equagdes usadas mostra outro panorama. Mais de 20% dos autores utilizaram a
equagao de Soave-Redlich-Kwong (SRK), o que ¢ facilmente justificado considerando que ela
se encontra entre as equagoes de estado ctibicas mais utilizadas em processos reais, juntamente
com a de Peng-Robinson, devido principalmente a sua simplicidade matematica (MEDEIROS
E ARREDONDO, 2008). Todavia, a equacdo mais utilizada, foi a equacdo de Patel-Teja,
especialmente a modificacdo da mesma feita por Valderrama (1991). Seu uso em 35% das
publicagdes ¢ justificado, pois durante o desenvolvimento da EJE de Patel-Teja os autores
provaram a acuracia da mesma em prever propriedades termodindmicas de misturas que
continham hidrocarbonetos de grandes cadeias e substancias polares. Além do fato de se tratar
de uma equacdo cubica em volume, o que gera simplicidade matematica. Unidas, essas trés
razdes tornaram a equacao de estado de Patel-Teja uma 6tima opgao para calculos envolvendo
gas natural e fluidos de reservatorio (PATEL E TEJA, 1981).

Outras equagdes utilizadas que apresentam relevancia no cenario da modelagem dos
hidratos de géas natural sdo: Peng-Robinson e Trebble-Bishnoi, sendo cada uma delas usadas,
em mais de 10% das publicagdes analisadas. A EdE de Peng-Robinson ganha espaco devido a
sua simplicidade matematica, como dito anteriormente, tornando-a uma escolha muito atraente
para calculos densos exigidos em muitas aplicacdes, como simulagdes em tempo real e campos
de gas natural e petroliferos. Enquanto a equagao de Trebble-Bishnoi tem demonstrado relativo
sucesso em predizer o equilibrio (L,,-V) de um sistema metano-agua e (H-L,,) equilibrio de um
sistema de dioxido de carbono-adgua sobre outras equacdes cubicas de estado, como Peng-
Robinson e Soave-Redlich-Kwong (MEDEIROS E ARREDONDO, 2008; HASHEMI ef al.,
2006).

O presente trabalho dividiu as publicagdes de inibidores entre dois capitulos principais:
modelos desenvolvidos para o uso do metanol e glicéis como inibidores; a inclusdo e os
modelos para o uso dos eletrdlitos como inibidores. Essa divisdo existe por um motivo: o

aumento da complexidade que a adi¢ao dos eletrélitos gerou nos modelos de
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predicdo para formacdo de hidratos de géas natural. Esse fendmeno pode ser observado nas
Tabelas 4.1 e 4.2, na coluna que representa a fase liquida.

Na analise sobre modelos de predi¢ao de formagao de hidratos na presenca de alcoois
ou glicois, em geral, observa-se que 60% das publicacdes utilizaram a mesma equagdo tanto
para o calculo da fase gasosa, quanto para o calculo da fase liquida. Além disso, esses trabalhos
ndo fizeram uso de regras de mistura complexas ou relagdes para inclusdo de forgas atrativas e
repulsivas, que consequentemente deixam o modelo mais intricado. A razao para a simplicidade
matematica desses modelos ¢ conferida as interagdes entre glicdis/alcoois e hidrocarbonetos
que sdo calculadas com facilidade.

No trabalho de Galicia-Andrés e Medeiros (2016), um dos poucos que se restringe a
modelagem de glicois e alcoois atualmente, os autores acrescentam a equacao de estado ctbica
de Soave-Redlich-Kwong, a um modelo de associacdo. O modelo two-state association (CTS)
leva em conta a contribui¢do das ligacdes de hidrogénio dos glicdis e alcoois (moléculas
polares), criando assim uma predi¢cdo mais exata da zona de formacao dos hidratos na presenca
dos inibidores.

A modelagem da fase liquida contendo inibidores eletroliticos observada na segunda
coluna (modelo fase liquida) da Tabela 4.2, mostra-se heterogénea e com a presenca de muitas
regras e variaveis. Todavia, existem alguns pontos em comum para serem discutidos,
comecgando pelo conceito de coeficiente global de atividade reduzida de Patwardhan e Kumar
(1986). Dentre as 10 publicagdes analisadas, nas quais os autores modelaram misturas de
eletrolitos, 40% dos modelos contém o coeficiente global de atividade reduzida de Patwardhan
e Kumar. Sabe-se que a ndo idealidade de uma solucdo aquosa de um unico eletrélito €
convencionalmente representada em termos do coeficiente de atividade médio idnico y, que
corresponde aos efeitos combinados consequentes dos ions positivos € negativos. Entretanto,
para uma solucdo aquosa de eletrolitos mistos, ¢ necessario definir novos pardmetros para
explicar a falta de idealidade decorrente da presenca de varios ions distintos, positivos e
negativos. Para este fim, o coeficiente global de atividade reduzida de Patwardhan e Kumar
provou-se eficaz. Além disso, sua simplicidade matematica e a auséncia de constantes
empiricas tornaram o modelo muito popular (PATWARDHAN e KUMAR, 1986).

Outro ponto em comum entre os modelos para fase liquida ¢ encontrado no fato de,
majoritariamente, os autores realizarem a modelagem de suas solucdes eletroliticas com
modelos de energia de Gibbs em excesso, em contraste com a modelagem de glicois e da fase

gasosa, nos quais, em sua maioria, foram aplicadas equagdes cubicas de estado. Alguns modelos
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de gf sdo: NRTL-NRF, eNRTL UNIQUAC, UNIQUAC-NRF, UNIQUAC-NRF
COSMOSAC, todos modelos de energia de Gibbs em excesso apresentados na Tabela 4.2. Em
altas pressoes, para misturas que consistem de fluidos normais (interagdes similares), torna-se
conveniente o uso de uma equacdo de estado. Contudo, para baixa pressdo e misturas
fortemente nao ideais, ¢ recomendado o uso de um modelo de coeficiente de atividade que tenha
a capacidade de considerar a nao idealidade da fase liquida (MOLLERUP, 1981).

Os modelos de energia de Gibbs em excesso surgiram para representar o desvio entre a
idealidade da fase liquida teorizada na solugdo ideal e uma solucgdo real. Esses modelos sdo
obtidos a partir de energia de Gibbs parcial molar em excesso, ¢ dependem apenas da
temperatura e composi¢do do sistema. A representagdo da energia livre de Gibbs em excesso
ndo ¢ algo trivial. Existem na literatura diversos modelos para a tentativa de representagdo desta
grandeza, mesmo para sistemas sem a presenga de eletrolitos. Segundo Prausnitz et al, (1999),
diversas equacgdes sdo propostas a fim de relacionar o coeficiente de atividade com a fragdo
molar dos compostos. Entretanto, este trabalho apresenta apenas os modelos com relevancia no
cenario de inibi¢cdo de hidratos de gas natural.

De acordo com os modelos de coeficiente de atividade, tem-se o renomado UNIQUAC,
criada por Abrams e Praunitz, (1975). Os autores derivaram um modelo no qual modificaram a
teoria quasi-quimica, levando em consideracdo a composicao local, assim como, as diferengas
de tamanho dos componentes da mistura. O modelo consiste em um pardmetro de volume (r) e
um de area (q) que geralmente sdo obtidos experimentalmente, além de parametros binarios de
energia de interacdo que devem ser estimados, com objetivo de modelar as forgas
intermoleculares de curto alcance, responsaveis pela entalpia de mistura. Segundo Prausnitz et
al. (1999), o modelo UNIQUAC ¢ aplicavel a uma larga variedade de fluidos polares e apolares
como hidrocarbonetos, entretanto, ndo ¢ o mais eficaz para solugdes eletroliticas. Devido a
esse fato, modificagdes foram incorporadas ao modelo, dando origem a UNIQUAC-NRF e a
electrolyte-UNIQUAC-NRF.

O modelo electrolyte-UNIQUAC-NREF foi criado com objetivo de calcular o coeficiente
de atividade de solugdes eletroliticas. Esse modelo de energia de Gibbs em excesso consiste na
equagao de Pitzer-Debye-Hiickel, para descrever a contribuigdo eletrostatica de longo alcance
e o modelo electrolyte-UNIQUAC-NREF para considerar as contribui¢gdes de curto alcance. Para
1sso, sdo necessarios dois parametros ajustaveis por eletrolito para obtencdo de resultados
satisfatorios. Vale ressaltar que este modelo provou ter maior acuracia no célculo de coeficiente
de atividade quando comparado ao modelo e-NRTL. Enquanto a modificagdo do modelo,

denominada UNIQUAC-NREF, foi desenvolvida por Haghtalab e
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Asadollahi (2000), utilizando as mesmas hipoteses do modelo NRTL-NRF (discutido a seguir),
em que o modelo para g£ ¢ uma fun¢io do fator nio aleatério, desenvolvido para misturas
binarias e multicomponentes (HAGHTALAB ¢ MAZLOUMI, 2009; HAGHTALAB e
ASADOLLAHI, 2000).

Conhecido amplamente na termodindmica, o modelo NRTL foi demonstrado por Bollas
et al., (2008), como inconsistente para sistemas com multiplos cations e/ou anions. Por esse
motivo, o modelo foi modificado e ¢ observado nas publicagdes analisadas em duas formas,
NRTL-NRF e e-NRTL. O modelo NRTL-NRF foi desenvolvido por Haghtalab e Vera (1988),
utilizando como base do estado de referéncia o estado ndo aleatorio (nonrandom state) das
moléculas. Consistindo de duas contribuicdes, a teoria de Debye-Huckel representa a teoria de
longo alcance, enquanto as forcas de curto alcance sdo representadas por composi¢des locais
através de fatores ndo aleatorios. E valido ressaltar que o modelo NRTL-NRF ¢ vélido para
toda a faixa de concentracao de eletrolitos, desde a infinita diluigdo até a saturagdo, com apenas
dois parametros ajustaveis por eletrolito (HAGHTALAB e VERA, 1988). Finalmente o modelo
de energia de Gibbs em excesso, e-NRTL, proposto por Chen et al., (1982), ¢ considerado o
modelo termodinamico para eletrolitos de coeficiente de atividade mais usado para sistemas
industriais, em que para a contribuicdo das interacdes 16nicas de longo alcance foram usados o
modelo assimétrico de Pitzer-Debye-Huckel e, novamente, a teoria nao aleatéria para
representar as interagdes de curto alcance. Com apenas parametros binarios, o modelo e-NRTL
correlaciona e prevé o desvio de idealidade dos sistemas de eletrolitos multicomponentes em
toda a faixa de temperatura e concentracdo. (CHEN e EVANS, 1986; CHEN et al., 1982).

O ultimo modelo a ser discutido ¢ 0o COSMO-SAC (Conductor-like Screening Model -
Segment Activity Coefficient), desenvolvido por Lin e Sandler, (2002), baseado no modelo
COSMO-RS. Nesse modelo, as moléculas sdo vistas como agregados de segmentos com mesma
area afetiva, contudo com densidades de cargas de blindagem diferentes. O coeficiente de
atividade molecular ¢ obtido pela soma das contribui¢des dos coeficientes de atividade do
segmento. No dmbito de pardmetros, o modelo COSMO-SAC necessita apenas um parametro
universal para discernir as moléculas doadoras de hidrogénio, das receptoras, e dois parametros
universais para determinar as interagdes do segmento.

Em posse de todas as informacgdes sobre os modelos da fase liquida e seus parametros,
pode-se fazer o levantamento de alguns pontos importantes sobre o cendrio da modelagem de
inibidores de hidratos de gas natural. Para melhor compreensdao do fendmeno que aconteceu

com o passar dos anos, ¢ fornecida uma linha do tempo das publica¢des dos modelos
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analisados, para predi¢ao da formacdo de hidratos com o uso de inibidores eletroliticos na
Figura 4.1.

A Figura 4.1 reune os trabalhos contendo eletrélitos como inibidores desde 1988 a 2015
com objetivo de mostrar a tendéncia ocorrendo no cenario da modelagem da fase liquida dos
hidratos de gas natural. Os cinco primeiro trabalhos (Englezos e Bishnoi (1988); Zuo et al.
(1996); Zuo e Stenby (1997); Liao et al. (1999) e Tohidi et al. (1999)) que podem ser
observados como sendo esquerda da linha do tempo, modelaram a fase liquida com o uso de
equagoes de estado e representam uma tendéncia decadente. Enquanto os quatro ultimos
trabalhos (Hsieh et al. (2012); Moradi et al. (2013); Kwaterski e Herri (2014) e Delavar e
Haghtalab (2015)), considerados bem recentes, fizeram o uso de modelos de energia de Gibbs
em excesso para a modelagem da fase liquida, representando uma tendéncia em crescimento no

cenario da modelagem de hidratos.

1988 1996 1997 1999 2005
Englezos & Bishnol lucetal Zuo e Stenby Lico et al. Tohidi et al.
EoS Irebble-Bishnot Fos Postet-lgjo EaS FateHeja Ens Patek gja Eal Pateklejn & Peng-Rabinson
>~
P
20m 2013 2014 2015
Hsieh et al. Moradietal.  Kwaterski Delavor e Hoghtaolab
UNIGIAC UNIGUACNRE o Ham UNIGUAC
COSMO-SAC eUNIGLAC-NRT SNIRTL Osloriel al,

MEIL-MRE

Figura 4.1 — Linha do tempo de publicagdes de modelos para predi¢ao da formacao de
hidratos com o uso de inibidores eletroliticos.

Fonte: Autoria propria.

Os modelos de energia de Gibbs em excesso, quando comparados as equacdes de estado,
sao mais recentes. Os modelos UNIQUAC-NRF e COSMO-SAC, por exemplo, como citados
anteriormente, foram desenvolvidos apenas em 1999 e 2002, respectivamente. Entretanto, nota-
se pela linha do tempo que hé existéncia de varios trabalhos no campo da inibi¢ao de hidratos
com eletrolitos décadas antes, através do uso das equagdes de estado para a modelagem tanto
da fase vapor, quanto da fase liquida.

Comecando em 1988 e se estendendo até 2005, observa-se o uso das equagdes de estado

para modelagem também das solugdes eletroliticas. Para alcangar resultados satisfatdrios os
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autores acoplavam as equacdes regras de misturas e coeficientes de atividade como o
coeficiente global de atividade reduzida de Patwardhan e Kumar. Contudo, fica claro pela
Figura 4.1, que com o desenvolvimento dos modelos de coeficiente de atividade de energia de
Gibbs em excesso com capacidade de englobar eletrolitos em seus célculos, essa abordagem
foi sendo descontinuada.

Espera-se que a tendéncia no panorama de modelos de inibi¢ao de hidratos com uso de
sais como inibidores continue a seguir o comportamento observado na linha do tempo da Figura
4.1, considerando que os modelos de energia de Gibbs em excesso sdo mais adequados para os
calculos, além do fato dos mesmos estarem ganhando espago em diversos campos da literatura
envolvendo modelagem com presenga de solugdes eletroliticas, como polimeros, provando

assim, sua eficiéncia.
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Tabela 4.1 — Modelos de predi¢ao da formacgao de hidratos para sistemas de inibi¢do contendo glicois e alcoois.

Autores Modelo Fase Liquida Modelo Fase Hidrato Modelo Fase Gasosa
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(continua)
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Tabela 4.2 — Modelos de predi¢ao da formagao de hidratos para sistemas de inibi¢do contendo sais glicdis e alcoois.

Autores Modelo Fase Liquida Modelo Fase Hidrato Modelo Fase Gasosa
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(continua)
Autores Modelo Fase Liquida Modelo Fase Hidrato Modelo Fase Gasosa
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(continua)
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Autores Modelo Fase Liquida Modelo Fase Hidrato Modelo Fase Gasosa
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Notas:

(1) Coeficiente de atividade de curto e longo alcance em uma solugio eletrolitica simples.
(?) Coeficiente de atividade de 4gua em uma soluciio eletrolitica mista.

(3) Coeficiente de atividade de 4gua em uma solugio contendo inibidor polar.

(*) Modelo pode ser consultado com dedugio na publicacio de Moradi et al. (2013).
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4.2 ABRANGENCIA DOS MODELOS EM TERMOS DE TEMPERATURA,
PRESSAO E CONCENTRACAO

Ap6s apresentados e discutidos os modelos e EdE usados para os célculos de formagao
de hidratos de gas natural na presenga de inibidores, as Tabela 4.3 e 4.4 mostram a
aplicabilidade desses modelos desenvolvidos, os inibidores que eles tém capacidade de predizer
0 comportamento, assim como a faixa de temperatura ¢ pressao. Além disso, as Tabela 4.3 ¢
4.4 mostram informacdes a respeito da composicdo de gas natural usada durante o
desenvolvimento do modelo, na qual composi¢des que mais se aproximam da composigao real
do gés natural podem corresponder a modelos mais robustos.

Os cincos primeiros trabalhos apresentados na Tabela 4.3 (Prausnitz e Anderson (1986);
Du e Guo (1988); Englezos et al. (1991); Tavasoli et al. (2011) e Galicia-Andrés e Medeiros
(2016)) tém os glicois como inibidores. H4 muitas semelhancas durante a modelagem
apresentada neles. Primeiramente, a concentragdo de metanol usada ¢, em parametros
industriais considerada alta: 60% dos autores usaram concentragoes de até 50% de metanol.
Esse fato pode ser explicado visto que tais trabalhos sao datados de mais de duas décadas atrés,
quando foram publicados o uso extensivo do metanol em grandes quantidades era normal, com
referenciado na se¢do 3.1. Contudo, nas publicagdes atuais que modelaram o metanol como
inibidor (Tavasoli et al. (2011) e Galicia-Andrés e Medeiros (2016)), as concentracdes de
metanol e dos outros inibidores testados foram mais baixas, sempre levando em consideragao
que se tratam de inibidores termodinamicos, fazendo com que essas concentragdes ndo possam
ser comparadas com inibidores cinéticos e anti-aglomerantes (inibidores de baixa dosagem).

A faixa de temperatura e pressdo testada por 80% dos autores (Du e Guo (1988);
Englezos et al. (1991); Tavasoli et al. (2011) e Galicia-Andrés e Medeiros (2016)) ¢
aproximadamente a mesma, entre 260 a 300K e 0 a 50 MPa, respectivamente. Essa faixa ¢
geralmente escolhida por ser uma zona de formagao de hidratos e possui uma ampla bibliografia
de dados experimentais para comparacao e validagdo do modelo. A tnica excegao ¢ encontrada
no trabalho de Prausnitz e Anderson (1986), em que a faixa de temperatura foi mais ampla, ou
seja, o modelo pode ser aplicado a sistemas em temperaturas nas quais os outros modelos
apresentados nao foram testados.

O ultimo topico a ser discutido na inibigdo com metanol e glicois ¢ a composigdo de gas

natural utilizada pelos autores. Os trabalhos mais antigos, Prausnitz ¢ Anderson (1986) e
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Du e Guo (1988), tétm composi¢do de hidratos relativamente diversificada, entretanto essa
variedade de compostos ndo era modelada simultaneamente. Considerava-se que os hidratos
eram formados de apenas um gas, com énfase no metano, devido a participagdo do mesmo
ultrapassar 70% em volume no gas natural.

Observando a Tabela 4.3 ao longo dos anos, a composi¢do dos hidratos de gas natural
modelados foi ficando mais complexa, ao ponto dos trabalhos mais atuais considerando que os
gases sao formados de multiplos componentes simultaneamente. Em 100% das publicacdes, o
metano ¢ componente da mistura de gas natural devido a sua importancia. Outros componentes
importantes no gas natural e geralmente presentes sdo: o etano e o propano. Também, deve-se
considerar que a base de dados experimentais ¢ expressivamente maior ¢ mais completa
atualmente, permitindo o desenvolvimento de modelos mais préximos a realidade.

A tabela de inibidores eletroliticos (Tabela 4.3) ¢ discutida em trés partes do mais
simples ao mais complexo. Comegando com as solucgdes eletroliticas simples (presenca de
apenas um sal), prosseguindo para solugdes eletroliticas mistas (presenca de dois ou mais sais)
e finalmente misturas compostas de glicdis + eletrdlitos. Os modelos mais antigos (Zuo e
Stenby (1997) e Javanmardi et al. (1998)) concentram a maior parte das solucdes eletroliticas
simples, em que a maioria das concentracdes de sais modeladas ¢ consideravelmente menor se
comparadas as de glicdis. Apesar de ambos serem inibidores termodinamicos, ou seja,
apresentam 0 mesmo mecanismo de inibi¢do, as ligagcdes entre inibidores eletroliticos e
hidrocarbonetos sao distintas das ligagdes entre glicois e hidrocarbonetos, devido a diferenca
do arranjo das moléculas desses inibidores. Eletrolitos dissociam-se em ions quando dissolvidos
em solventes polares, especialmente misturas contendo agua. Devido ao alcance muito maior
das forgas de Coulomb em comparagdao com as forgas de van der Waals e forcas relacionadas,
solucdes contendo ions carregados sdo drasticamente menos ideais do que solu¢des contendo
apenas moléculas neutras. Logo, a intensidade das for¢as de Coulomb permitem que, para se
atingir o mesmo grau de inibi¢ao, a concentragdo de sais em relacdo a glicois a ser adicionada
no sistema seja menor (KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010).

Antes de analisar os dados de solugdes eletroliticas mistas, deve-se ter em mente que a
solvatagdo e hidratagdo de um sal Unico ¢ diferente se comparada a uma mistura com dois ou
mais sais. Geralmente, a mistura dos sais ¢ usada para que um eletrdlito compense a
desvantagem do outro, mesmo que visualmente na Tabela 4.3 ndo haja beneficios explicitos,

como a diminuic¢do da concentragdo usada para a inibicao.



83

O ultimo tipo de mistura apresentados na Tabela 4.4 sdo glicois + eletrolitos. Em um
primeiro momento, com uma analise restrita as concentracdes usadas para a inibigdo, ¢
transmitida uma falsa impressao que essas misturas nao sao tao eficientes como as outras, por
exigirem concentragdes mais altas. Entretanto, na analise de misturas € preciso olhar outros
fatores. Foi comprovado que a mistura entre glicois e sais ¢ capaz de suprimir a formacao de
hidratos de maneira muito mais eficaz do que os mesmos componentes individualmente. Isso
ocorre porque ha uma sinergia na mistura entre sal e glicol. Outro fator relevante ¢ que os
fluidos de perfuracao baseados em misturas de sais e glicdis provaram atender aos requisitos
termodindmicos para perfuracdo em aguas profundas, além de serem economicos (HALE e
DEWAN, 1989). Isso significa que os modelos de atividade para o célculo dessas misturas
devem incorporar a interagdo entre eletrolitos e glicerol para prever corretamente a inibicdo do
hidrato.

Os dados correspondentes a faixa de temperatura e pressao utilizados para modelagem
apresentam semelhancas a tabela anterior (Tabela 4.3), pois os modelos sdo desenvolvidos para
as areas de condigdes termodinamicas em que ocorrem a formagdo de hidratos. A faixa de
temperatura modelada pelas publicagdes se encontram entre 262 K ¢ 290 K, com pequenas
variagoes de acordo com a composi¢ao do gas natural utilizada na modelagem.

As faixas de pressao modeladas apresentam uma certa variacdo, isso ocorre por dois
motivos principais: a pressao durante a extracao de gas natural varia consideravelmente quando
comparada a varia¢do de temperatura nas mesmas condicdes; a base de dados experimentais
para eletrdlitos e misturas ndo ¢ completa para todas as temperaturas e pressoes, com isso, 0s
modelos devem fazer extrapolagdes para altas pressdes. Entretanto, extrapolagdes de grande
porte podem levar a erros consideraveis. Deste modo, muito autores optaram por modelagens
em faixas de pressdes mais baixas, onde existiam dados experimentais que deram suporte ao
seu trabalho.

O ultimo tdpico a ser discutido na Tabela 4.4 de sais como inibidores € a composi¢ao
de gas natural usada na composi¢ao. A discussdo sera feita analogamente a tabela de metanol e
glicois (Tabela 4.3), novamente observando a presenca de hidratos de metano em 100% das
publicagdes. Nos hidratos modelados como uma mistura de gases, para se aproximar da
composi¢ao real do gas natural, o metano € o principal componente, seguido de etano e propano,
assim como os inertes, nitrogénio e gas carbonico.

A andlise das Tabelas 4.3 e 4.4 ¢ diferentes, pois na tabela de eletrélitos ndo € possivel
ver com nitidez um aumento na complexidade da composi¢ao do gés natural ao longo dos anos.

Esse fendomeno pode ser atribuido pelo gradual aumento na complexidade das
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misturas modeladas. Deve-se lembrar que o aumento da complexidade das misturas inibidoras,
causa modelos mais robustos € com mais parametros. O mesmo ocorre na fase gas, em que ao
se modelar, por exemplo, um hidrato de metano + propano + gas carbonico, todas as interagdes
binarias entre os gases em contato devem ser contabilizadas. Logo, o autor deve encontrar tais

parametros na literatura ou estabelecer correlagdes para seus respectivos céalculos.
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Tabela 4.3 — Principais informagdes dos modelos de predi¢ao da formagao de hidratos para sistemas de inibi¢ao contendo glicois e alcoois.

Autores Inibidores Quantidade Composicao do gas natural Faixa de Faixa de pressao
de Inibidor temperatura

Prausnitz e CH,OH 0-50% CH
Anderson (1986)

4" 10 220-320K 0—-50MPa

Du e Guo (1988) CH}OH 0-50% CH

CH 266- 299K 0,2-20,3MPa

Englezos et al. CH}OH 0-50% CH
(1991)
CZ H6

(6(0)

2

C2H6+CH CH4+C2H6+C3H8+ N2+n—C2+n—C5

37782

260 - 300K 0-50MPa
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Autores Inibidores Quantidade Composicao do gas natural Faixa de Faixa de pressao
de Inibidor temperatura
Tavasoli et al. CH,+C,H,
(2011) CH,OH, 0 — 35% CH +CH 250.9 - 283.7K
0 - 15% T 271.1 - 284.7K 0-50MPa
GHO °  CH,+n-CH, 267.6 - 287.1K
_ 0
C,H,0, 0 - 10% CH,+i-CH,
CH,+ N,
CH, +CO,
N, +CO,
C,H, +CQ,
CH,+CH,+CH,+i—-CH +N,+CO,
CH,+CH,+CH,+n-CH, +N,+CO,
CH,+CH,+CH,+N,+CO,
Galicia-Andrés e
Medeiros (2016) CH,OH , 0 — 20% CH,+C,H, 261.4—-296.8K 0.185-50.4 MPa
CHO 0 - 15% CH,+iC,H,, 273.3-284.7K 3.378—-13.67 MPa
276
CHO 0 — 50% CH +N 247.-282.7K 0.192—-16.4 MPa
2776 2 3778 2
C.H.,0, 0 — 40% CH,+C,H,+C,H, 270.2-293.0K 0.25-39.9 MPa
CH,+CH +CH,+iCH,

CH4 + C2H6 + C3H8 + C4H10 + N2
CH4 + Csz + C3H8 + C4HlO +iC4H]0
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Tabela 4.4 — Principais informagdes dos modelos de predi¢ao da formagao de hidratos para sistemas de inibi¢do contendo sais, glicois e alcoois.

AUTORES INIBIDORES QUANTIDADE FAIXA DE FAIXA DE COMPOSICAO DO
DE INIBIDOR TEMPERATURA PRESSAO GAS
Tohidi et al. NaCl 0—20% 260 — 285K 0-10MPa CH,
(2005) NaCl + KClI 0—20% 262 - 282K 0-5MPa C,H,
NaCl + CaCl, 0—-20% 264 — 286K 0—-14MPa C,H,
NaCl + KCl +CaCl, + 3,5% 271-283K 0-5MPa Co,
Na,SO, + NaF + NaB +
MgCl, + SrCl, *
Zuo e NaCl 0-15.01% 261-282K 1,8-9,1MPa CH,
Slt;g%y KCl 0-10% 267-279K 1,9-6,4MPa C,H,
( CaCl, 0-20% 263-282K 1,9-9,5MPa CH.
NaCl + CaCl, 0—20% 265-278K 1,6 -10,6 MPa i_CH
NaCl + KC/ 0-15% 265-281K 1,4-10,4MPa n—(;l—;o
NaCl + KCI + CaCl, 0-15% 268 -278K 1,4-7,6 MPa y S“ 10
2
CO,
Javanmardi NaCl 0-5.43mol / L CH,
etal. (1998)  kcy 0-335mol / L 248 283K 0.5-92MPa CH,
CaCl, 0-2.24mol / L C.H
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(continua)
AUTORES INIBIDORES QUANTIDADE FAIXA DE FAIXA DE C(,)MPOSICAO DO
DE INIBIDOR TEMPERATURA PRESSAO GAS
Kwaterskie NaCl 0-14.8% 260-285K 0-14MPa CH4
ggrlzi) . CaCl, 0-15.5% 264-279K 0-10MPa co,
NaCl+ KCI 0-3% 265-280K 0-5MPa CH, + CO,
NaCl + CaCl, 0-17.3% 258-279K 0-8MPa
Englezos e NaCl 0-54M 260-290K CH,
Bishnoi KCl 0-1.0M 273-278K CH,
(1988) ~ ~
CaCl, 0-1.0M 273-278K 0—30MPa CH,
NaCl + KCI 2.0M 270-290K
NaCl + KCI + CaCl, 3.0M 270-290K
NaCl + KCI + CaCl, + NaOH 4.0M 270-280K
Masoudiet  NaCl CH,
al. (2003) KCl 0.5-50MPa co
2
NaCl + KCI

CH,+CQ,
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AUTORES INIBIDORES QUANTIDADE FAIXA DE FAIXA DE C(,)MPOSICAO DO
DE INIBIDOR TEMPERATURA PRESSAO GAS
NaCl 0-20% 261-284K 0,1-13,66MPa CH

Zuo et agl. CaCl, 0-36% 271-295K 0,17 -1,89MPa

(1996) NaOH 0—1mol / L 273-282K 1,32-4,38MPa
CH,OH 0-50% 232-291K 0,07—-20,51MPa
CHO, 0-50% 262 288K 1-17,5MPa

4
C,H,

CH,

i-C,

H,S

CQ,

N2

CH,+CH,
CH,+CH,
CH,+i-C,
CH,+H,S
CH, +CQ,
C,H,+CO,
CH,+iC,
C,H,+nC,

C +C,+C,
C +CO,+H,S
C+C,+H,S
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AUTORES INIBIDORES QUANTIDADE FAIXA DE FAIXA DE C(,)MPOSICAO DO
DE INIBIDOR TEMPERATURA PRESSAO GAS
Liao et al. NaCl
(1999) KCl 0—20% 262.0-282.0K
CaCl, 0-15.01% 267.0-282.0K
NaCl + KCI 0-20% 262.0-280.9K
NaCl + CaCl, 0-23% 264.4-281.5K
NaCl + CaCl, + KCI 0-20% 264.1-281 '8’; CH,
-20° 266.0—278.2
NaCl + MgCl, + CaCl, 0=20% 0—10MPa C.A,
0-15% 270.2 -280.4K CcO
NaCl + KCI + MgCl, + CaCl, ’
0—16% 269.2-279.4K CH,+CO,
NaCl + CaCl, + KCI + KBr 0—18% 2694 — 278 8K
NaCl + CH,OH 0—20% 263.4-270.8K
KCl + CH,OH 0-20% 265.5-2747K
CaCl, + CH ,OH 0-20% 264.7-2742K
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AUTORES INIBIDORES QUANTIDADE  FAIXA DE FAIXA DE COMPOSICAO DO
DE INIBIDOR  TEMPERATURA PRESSAO GAS
Hsieh eral.  NaCl molaridade 261.0-299.1K CH,
(2012) KCl 0.40-5.47 266.5-283.2K 0,137-20,8MPa C.H,
NaBr 0.41-3.35 272.5-280.0K CH,
CaCl, 0.51-1.08 263.0-284.4K N
MgCl, 0.28-3.12 270.8 - 286.4K CZO
Cabr, 0.32-1.85 272.9-284.8K 2
NaCl + KC 0.26—-0.88 262.9-281.5K
NaCl + CaCl, 0.97-4.73 259.0-281.5K
NaCl + CaCl, + KCI 0.83-3.78 261.9-2784K
NaCl+ CaCl, + KCl + KBr ~ 0-83-342 269.4—278.8K
2.44
Moradi et NaCl 0-5% 272 -283K CH,
al. 2013) 1 ke 0-10% 271-284K CH,
NaBr 0-10% 272 - 283K CH, + N,
CaCl, 0-5% 272.5-281K oA CH
MgCl, 0-10% 273- 283K oG,
NaCl + KCI 0—15% 267 -282K
MgCl, + CaCl, 0-15% 270-283K
0-10% 254-261K

NaCl + CH,OH
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AUTORES INIBIDORES QUANTIDADE  FAIXA DE FAIXA DE COMPOSICAO DO
DE INIBIDOR TEMPERATURA PRESSAQO GAS
Delavare  NaCl 0-26.4% 261.0-299.1K  0,138—71,56MPa
I;iﬁlsltalab KCl 0-20% 261.0-299.1K  0,131-17,28MPa CH,
(2015) CaCl, 0-25.8% 259.2-2954K 0,11-22,93MPa C,H,
MgCl, 0-15% 263.0-2922K 1,12—24,78MPa C,H,
CH,OH 0-20% 260.3-291.8K  0,011-19,65MPa H,S
C,H.0 0-20% 268.1-291.8K  0,2—7.42MPa co,
CHO 0-35% 261.6-295.1K  0,198—16,38MPa
2 6 2
CHO 0-30% 269.3-289.5K  0,204—11,55MPa
C“ H1° 03 0—40% 267.0-290.6K 0,18—39,87MPa
6" 14 4
0 — 40° 254.7-2929K  0,189—73,28 MP.
CH,OH + NaCl 5 ’ Lo
CH OH + KO 0-32% 260.0-286.4K  0,91—28,889MPa
Sl 0—40% 259.2-285.6K  0,412—26,076MPa
CH, O + Cadl, 0-79.1% 260.6-290.1K 0,18 — 46,698 MPa
C,H O+ NaCl 0-67% 259.3-283.9K 1,88 45,05MPa
C,H.O+ KCl 0—64% 261.5-286.1K 2,06 —45,436MPa
C,H.O+ CaCl, 0—25% 265.0-277.0K  2,359-9,253MPa
C,H,O+ NaCl + CaCl, 0-20% 263.6-276.1K  1,96—9,048MOPa
C,H,O+ NaCl + CaCl, + KCl ~ 0-20% 265.8-2813K 1,38-10,41MPa
NaCl + KCI 0-15% 266.1-281.6K  1,65-10,61MPa
KCl + CaCl, 0—-20% 265.5-2783K  1,45-7,65MPa

NaCl + KCI + CaCl,
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AUTORES INIBIDORES QUANTIDADE FAIXA DE FAIXA DE COMEOSICAO
DE INIBIDOR TEMPERATURA PRESSAO DO GAS
Osfourier  NaCl 0-20% 262.0-282.0K 0—=25MPa CH,
al. (2015) KCl 0-15.01% 267.0-282.0K CH
2776
CaCl, 0-20% 263.0-280.9K CH
378
NaCl + KCI 0-25% 262.9-281.5K HS
NaCl + CaCl, 0-20% 259.0-281.8K Cé)
0—-15% 265.1-281.6K g
CaCl, + KCI 0 CH, + CQ,
NaCl + KCl + CaCl 0-20% 261.9-2784K
2
C HO. +NaCl 0-50% 248.2-290.1K
2776 72
—90° _
CH0, +e0, v s amon
0-—259 9-2717.
C,H,O, + NaCl + CaCl, 5
0-20% 267.9-282.4K
C,H,,O, + NaCl
Notas:

(1) Dados de concentragio, temperatura e pressdo estimados por graficos.
(?) Agua do mar sintética.
(3) Nio foram fornecidos dados experimentais sobre o etanol.
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4.3 ANALISE DOS PARAMETROS QUE CONSTITUEM OS MODELOS

A Tabela 4.5, resume todos os parametros dos modelos usados nas dezessete
publicacdes revisadas. Os parametros foram divididos em, pardmetros da fase liquida, fase
gasosa e fase hidrato. Dentro das divisdes para fase liquida e gasosa, houve uma subdivisdo a
fim de separar os parametros de interacdo binarios (parametros intramoleculares) e os
parametros intermoleculares. O mesmo nao foi necessario para a fase hidrato, pois os modelos,
sendo derivados da teoria de van der Waals-Platteew, sdo tratados como uma solugdo sélida
ideal e ndo ha correlacdo de parametros binarios.

O modo em que os autores de cada trabalho obtiveram os parametros para suas
respectivas modelagens serdo descritos brevemente para um melhor entendimento e discussao,
com énfase nos parametros da fase liquida. No trabalho de Prausnitz ¢ Anderson (1986), os
parametros bindrios k;; foram obtidos usando dados de coeficientes cruzados. No entanto, ndo
haviam dados disponiveis para todos pardmetros binarios. Nesses casos, k;; foram calculados
a partir de dados de equilibrio liquido vapor. Os parametros de energia de interagdo UNIQUAC
foram calculados como uma fungdo linear da temperatura. O coeficiente U;; foi considerado
zero para sistemas nos quais nao existe equilibrio liquido-liquido, com exce¢do da mistura
metanol-agua.

Ja Duo e Guo (1988) usaram trés parametros de intera¢do binaria. No entanto, para pares
hidrocarboneto-hidrocarboneto e hidrocarboneto gasoso, l;; = [;;= 0 e ki;= kj;= 0, e somente
parametros, k;j = kj; sdo diferentes de zero. Os valores k;; usados para pardmetros bindrios
envolvidos em misturas de gés natural foram da literatura, enquanto que os parametros binarios
para pares de misturas polar-polar e apolar-polar devem ser determinados a partir de dados
correspondentes provenientes do equilibrio liquido vapor. Englezos ef al. (1991) retiraram os
parametros de interagdo bindria requeridos na EdE da literatura e, para sistemas sem
informacdes, os parametros de interacdo foram obtidos pela regressdao de dados bindrios do
equilibrio liquido-vapor.

Tavasoli et al. (2011) utilizaram cinco parametros ajustaveis para cada componente
puro associado ajustado usando dados de pressao de vapor e densidade de liquido saturado da
literatura. Galicia-Andrés e Medeiros (2016) também utilizaram cinco parametros de
associagdo para os compostos puros, ajustados de dados pressdo de saturacdo e densidade do

liquido saturado; além disso foi utilizado um parametro binario para cada par de espécies.
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Os parametros de trabalhos de modelagem de sais como inibidores tém inicio com Zuo
e Stenby (1997). Nesse trabalho, os autores utilizaram parametros de interagdo para os pares
sal-sal, kg, os quais foram determinados ajustando os valores de atividade obtidos a partir da
equacao de Patwardhan e Kumar, enquanto, L, (parametro para ions de um sal e ions de outro
sal), foi considerado igual a zero. Na publicacdo de Javanmardi et al. (1998), foram usados
quatro parametros ajustaveis globais (se aplicam a qualquer gas e qualquer solucdo de
eletrolito unico ou misto), determinados pelos autores a partir de dados experimentais.
Masoudi et al. (2003) utilizaram uma regra de mistura ndo dependente da densidade para
calcular os parametros (a, b, e ¢) da equacdo de estado. Os pardmetros de interagdo binaria
agua-sal foram otimizados pelos autores usando dados da diminuicdo do ponto de
congelamento, assim como dados de elevagao do ponto de ebulicdo de solugdes aquosas
eletroliticas.

Hsieh et al. (2012) examinaram trés versdes da EAE PRSV: a regra de mistura vdW,
que requer um parametro de interagdo binaria para cada par de espécies; a regra de mistura
MHV1 com o modelo de coeficiente de atividade UNIQUAC, que requer dois parametros
binarios de interagcdo para cada par de espécies; e regra de mistura MHV1 com o modelo de
coeficiente de atividade COSMO-SAC, que ndo exige nenhum pardmetro binario. Moradi et
al. (2013), usaram dois parametros ajustaveis para a energia de interagdo que foram calculados
através da otimizacdo dos dados de equilibrio de pressdo de bolha e temperatura de orvalho
dos sistemas de dgua e metanol em diferentes temperaturas e pressdes. Enquanto os
parametros de interacdo para os diferentes sistemas aquosos foram retirados da literatura.

Delavar e Haghtalab (2015) consideraram os sais como uma espécie molecular na

solug@o aquosa, com base nessa suposi¢dao, o nimero de parametros de interacao necessarios €
significativamente menor em comparag¢do com o niimero de parametros usados pelos modelos
UNIQUAC estendidos. Estes parametros foram otimizados pelos autores diretamente através
de dados de hidratos, assim qualquer dependéncia com varios dados de ELV foi eliminada.
Osfouri ef al. (2015) utilizaram quatro parametros ajustaveis para os compostos puros, retirados
da literatura, para determinar a atividade das solu¢des contendo inibidor polar com a equagao
de Margules. Enquanto, para os calculos de coeficiente de atividade de inibidores eletrolitos,
foi utilizado NRTL-NRF com dois parametros ajustaveis por eletrolitos, a partir de dados
experimentais da literatura, otimizando os pardmetros para sais que nao possuiam dados
disponiveis.

Com os parametros disponiveis na Tabela 4.5, em conjunto com as informagdes de

como os parametros foram obtidos, € possivel uma melhor discussao sobre os parametros dos
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modelos e suas respectivas fun¢des. Primeiramente, ¢ evidente que os modelos com mais
parametros de interagdo sao os propostos por Tavasoli et al. (2011) e Galicia-Andrés e Medeiros
(2016), o que ocorre por serem os Unicos autores a incluirem em sua modelagem um termo
associativo, aumentando a complexidade dos céalculos, o qué pode ser interpretado como uma
desvantagem. Em contraponto, os compostos aqui mencionados (etanol, CO,, MEG, TEG, e
agua) sdo compostos que apresentam associacao quimica, portanto, capazes de formar ligagdes
de hidrogénio ou associacdes cruzadas, e sem levar em conta a associacdo quimica, as equagdes
de estado cubicas apresentam predi¢des, em consequéncia, muito pobres para sistemas que
apresentem os compostos citados.

Subsequentemente as publicagdes com modelos associativos, as modelagens que
apresentam mais parametros sao as baseadas em modelos de energia de Gibbs em excesso,
usadas pelos pesquisadores para a modelagem de sais como inibidores. Sdo comuns a todos os
modelos de g& uma forte correlagdo estatistica entre os parAmetros, o que é visto como uma
deficiéncia. Outras insuficiéncias de modelos de Gibbs em excesso estdo relacionadas a
problemas tedricos (por exemplo, a NRTL, que ndo possui um termo entropico) ou problemas
relacionados a aplicagdes praticas (no caso de alcoois, como o metanol, por exemplo, no modelo
UNIQUAC ¢ comum o uso de valores diferentes do mesmo parametro nos termos residual e
combinatoria) (KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010).

Apesar destas limitagdes, os modelos de gf sdo boas ferramentas para célculos de
coeficiente de atividade para liquidos usando apenas parametros estimados a partir de misturas
binarias, como nos artigos revisados.

Finalmente, a classe de maior simplicidade matematica e que necessita da menor
quantidade de parametros sdo as modelagens feitas por equagdes de estado cubicas. Todavia,
para as EdEs serem adequadas para a modelagem de sistemas de hidrato contendo inibidores,
¢ necessario a adicao de regras de mistura para os parametros de energia e covolume, a fim de
estender estas equagdes para misturas. Uma maneira classica de fazer isso € utilizando as regras
de mistura classicas de van der Waals, como no trabalho de Hsieh et al. (2012). E necessario
também o uso de regras de combinagdo. As regras de combinagdo classicas para esse fim
utilizam a forma geométrica para o parametro de energia e a forma aritmética para o covolume
(KONTOGEORGIS E FOLAS, 2010).

Apesar de todas as modificagdes citadas, as equagdes de estado cubicas ainda sdo
consideradas simples e vantajosas para misturas contendo hidrocarbonetos considerando que

na maioria dos casos ha necessidade de apenas um parametro de interagdo, em contraste com
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os modelos de energia de Gibbs em excesso que geralmente exigem no minimo dois parametros,
além da grande disponibilidade de bancos de dados ¢ correlagdes disponiveis para k;;. Um fator
que deve ser considerado por causar o aumento da quantidade de parametros, ocorre em
sistemas que apresentam imiscibilidade (como a mistura de agua, glicol € metano) que nao sao
correlacionados facilmente. Consequentemente, um unico parametro de interagdo nao ¢ capaz
de representar a solubilidade de ambas as fases (GUPTA e OLSON, 2003).

Seria inadequado a aplicagdo de uma andlise quantitativa de parametros comparando
todas as modelagens apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2, a fim de apontar um modelo como
melhor usado como critério sua quantidade de pardmetros, pois existem divergéncias sobre o
objetivo dos modelos. Por exemplo, um modelo usado para célculos de predi¢do usando como
inibidor exclusivamente o metanol, pode ter uma quantidade menor de parametros se
comparado a um modelo que objetiva céalculos de predigdo com inibidores eletroliticos e
polares. Este fato ndo nos permite afirmar que o primeiro modelo € o mais eficiente.

ApoOs observar o quao dependente os calculos dos parametros sao de dados
experimentais, ¢ evidente a necessidade desses dados para o desenvolvimento de um modelo
de predicio de formagdo de hidratos de gas natural. Embora a quantidade de dados
experimentais para o equilibrio de clatratos tenha crescido consideravelmente, assim como a
compreensdo de tais sistemas, em alguns casos tais dados ainda sdo muito limitados e/ou
inconsistentes. Os métodos preditivos disponiveis sdao geralmente baseado em correlacdes
empiricas baseadas em dados limitados, o que por consequéncia, causa limitacdes analogas

(OSTERGAARD, et al. 2000).
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Tabela 4.5 — Parametros usados nos modelos de predicao da formacao de hidratos analisados.

Autores Fase Liquida Fase Liquida Fase Hidrato Fase gasosa Fase gasosa
Prausnitz e u,u i parametros de 0,= parametro kij = parametro b= pardmetro de Redlich-
égcslg;'son ] interacao binaria Kihara de binario para Kwong

UNIQUAC energia Redlich-Kwong. afo) = parﬁmetro de
H i H ji 0, =parametro contribui¢do ndo polar
parametros para as Kihara de afl) =parametro de
constantes de Henry. tamanho contribuicdo polar.
bij = parametro
Kihara hard-
core.
Du e Guo Au= Parametro de k., k., = a, b= parametros na
(1988) intera¢do no modelo U equagdo de estado PR
de coeficiente de parametro bindrio  F— yarametro no modelo
; atividade UNIQUAC. ; no modelo PR- - ppr_pNR
RNR p, q= parametros de
componente puro no
modelo PR-RNR.
Englezos et a,b,c,d Ka, Kb, Kc, Kd ] = parAmetro Ka, Kb, Kc, a,b,c,d
al. (1991) (pardmetros da (parametros de Ki/hara de Kd (parametros da equagao
equacio de interagdo binaria) energia .(param~etros de deestado)
estado) L interacao
0, =parametro binaria
Kihara de
tamanho
bij = parametro
Kihara hard-

core
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Autores Fase Liquida Fase Liquida Fase Hidrato Fase gasosa Fase gasosa
Tavasolier ~ C=fator de forma g  p = (pardmetros a= parametro a,b= C= fator de forma
al. 2011 = e i - = isti
(2011) v'= tamanho de interacio binéria) Kihara de (pardmetros de ¥ tamanho caracteristico
caracteristico energia . ~ &= energia potencial da
. . interacao ;
&= energia O = parametro binaria) profundidade do pogo
P0t6n01gl da Kihara hard- K 5 = volume de ligagdo
profundidade do core disponivel
poco O =parametro ;
&,,.= hydrogen-bondin
K 5 = volume de Kihara de np VT8 &
ST . tamanho square-well depth
ligagdo disponivel (parametros para cada
Eug™ hydrogen- componente puro associado)
bonding square-
well depth
alicia- = =par3 = —pari = pari
(A;n(;riés . a,,C, kij parametro de Arry’ , Brrr‘ kl.j parametro a,,» C,;= pardmetros
. pardmetros interagdo binaria para  parAmetros de de interagdo energeticos no EoS CTS.

Medeiros 24 . 1 . S R

(2016) energeticos no corrigir a regra média  Parrish— bindria para b=Parametro de co-
EoS CTS. geométrica Prausnitz. corrigir a regra

bl. =Parimetro de

co-volume para
componentes
puros na EoS
CTS.

v, E=
parametros para
compostos puros
para a contribui¢ao

de associacao.

| = parametro de
Ul

interacao binaria para
corrigir a regra média
aritmética para a
energia de associacao
cruzada

média geométrica
I,.j= parametro de
interacao binaria
para corrigir a
regra média
aritmética para a
energia de
associagao.

volume para componentes
puros na EoS CTS.
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Autores Fase Liquida Fase Liquida Fase Hidrato Fase gasosa Fase gasosa
Tohidi ez al. A, B =parametros h,. = parametro de a =raio do
(2005) de forga i6nica integragdo agua-sal nucleo Kihara da
molécula de gas;
O distancia
mais proxima do
potencial de
Kihara;
&,, = parametro
de energia
Kihara
Zuo e a=parametro de e,l =pardmetros de  a=raio do e.l = a=parametro de energia da
Stenby energia da EOS N . i, g . > Y EOS
N intera¢ao binaria nucleo Kihara da parametros de R
1997) b=parametro de molécula de g4 interacio binAria b=parametro de co-
co-volume da EOS ; ¢ volume da EOS
C= parametro da Coa C= parametro da EOS
EOS Poi= distancia
mais proxima do
potencial de
Kihara
& = parametro
de energia
Kihara
JaV?Illln939r8dl e.e, 63, €= Am" anz
etal. ( ) parametros parametros de
ajustaveis B Parrish— } B
determinados Prausnitz.

experimentalmente
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Autores Fase Liquida Fase Liquida Fase Hidrato Fase gasosa Fase gasosa
Kwat-erski € A¢= parémetro de ij’ T/'C,AC’ TjA,CA = aj= raio do a, b= par‘éme.tr‘os da EOS
Herri b kel ~ d . el hara d de Soave-Redlich-Kwong.
2014) Debye-Hucke pargmetros e energia  nucleo Kihara da i

de interacao molécula de gés
i
O distancia
mais proxima do
potencial de
Kihara
&,, = parametro
de energia
Kihara
Englezos e B.. B, B,= pardmetros Uso de
Bishnoi ajustaveis para o constantes
(1988) ) modelo de coeficiente ;etlrg(;as de ) )
de atividade de Pitzer. arrish e
Prausnitz
(1972).
Masoudier a, b,C, a= kij: parametro kij: parimetro a, b, C, o= parametros

L (2 A . . . .

al. (2003) parametros para classico de interacdio classico de para componentes puros
componentes . ) . 1 para a EOS.
binaria interagdo binaria
puros para a EOS.

| =parametro de
pi

interacao binaria entre
0 componente polar e
0s outros
componentes.

| ,=parametro de
interacao binaria
entre o
componente
polar e os outros
componentes.
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Autores Fase Liquida Fase Liquida Fase Hidrato Fase gasosa Fase gasosa
Zuo et al. a,b,c= kgw’ K, A,j = Apenas uso de k,~j= parimetro a,b,c = parametros para
1996 ) R nstantes. . ~
( ) parametros para pardmetros de constantes de interacio componentes puros para a
componentes : X e - s EOS.
interagdo binaria binaria.
puros para a EOS. R
k = parametros de
wi
interagdo binaria para
sistemas contendo
metanol.
Liao et al. a,b,c= kij = parametro ion- Apenas uso de a,b,c = parametros para
(1999) parametros para 4gua constantes. componentes puros para a
componentes o ; - EOS.
puros para a EOS. q,a= parametro 10n-
metanol.
Hsieh efal.  g= parametro 7.7, =parametros de Ami , B,,,- = kij = pardmetro a, b=sao parametros
2011 . . . . . dependentes da espécie
(2011) UNIQUAC de interacao da parametros de de interagao p p
superficie t UNIQUAC. Parrish— bindria.
I'= parametro = para Prausnitz
UNIQUAC de kij parametro de .
superficie de interacao binaria para
volume regra de mistura vdW.
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Autores Fase Liquida Fase Liquida Fase Hidrato Fase gasosa Fase gasosa
Moradi et | = o parametro de u,,u, =parametros
al. (2013) forma na equacdo  ajustveis para energia
UNIQUAC. de interagdo entre
I.= parametro componentes i ]
UNIQUAC de diferentes ou
superficie de semelhantes
volume a..,a.,~ parametros
q,= parametro binarios ajustaveis.
UNIQUAC de
superficie.
Delavar e Q= parametro My 1= parametros de a=
g?)%lsl;alab UNIQU .AC de interacdo bindrio ] E%rsadmeglﬁ)l(de atracao da
superﬁ€1e UNIQUAC. es
r = parametro b= parametro de
UNIQUAC de volume da EOS de SRK
superficie de
volume
Osfouri et a.,a,, b, b= A > A = parametros a.=raio do
al. 2015) A e g .
pardmetros da para o modelo de ntcleo Kihara da
equagdo de coeficiente de molécula de gas
Margules. atividade N-NRTL- i
NRF. O~ distancia _

mais proxima do
potencial de
Kihara

&, = parametro
de energia
Kihara
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5. CONCLUSAO

Nesse trabalho foi realizada uma revisao sobre a inibi¢do de hidratos de gas natural, em
que foi abordado o que ¢ hidrato, suas principais estruturas formadas, suas caracteristicas e os
diversos métodos existentes para a inibicdo do mesmo, com é&nfase nos inibidores
termodinamicos.

As condi¢des de formagao dos hidratos sdo baixa temperatura e alta pressdo, essas
condi¢des termodinamicas sdo comuns em pocos produtores de gas natural. Esse cenario pode
causar problemas durante operagdes de extracdo e transporte do gas natural caso haja
aglomerac¢do dos hidratos. A injecdo de inibidores vem minimizando os prejuizos € mantendo
a seguranga durante estas operagdes para as companhias de gas natural.

O panorama de aditivos com capacidade de atuar com inibidores de hidratos é amplo e
continua crescendo, comeg¢ando com o uso de metanol, passando para os eletrolitos os
inibidores de baixa dosagem e, finalmente, incluindo os testes com o potencial dos liquidos
16nicos como inibidores.

Existem trés classes principais de inibidores: termodindmicos, cinéticos e
antiaglomerantes. Os inibidores termodindmicos englobam 4lcoois, glicois e sais, sendo a
classe mais antiga e mais utilizada para inibi¢ao de hidratos. Como consequéncia, os inibidores
termodinamicos possuem uma base de dados experimentais capaz de fornecer suporte para o
desenvolvimento de modelos para predicdo de formagdao de hidratos de gas natural. A
modelagem pode ser construida utilizando varios métodos, a partir de equacdes de estado,
modelos de energia de Gibbs em excesso ou por meio de teorias, como a de van der Waals-
Platteew ou a teoria Estatistica de Fluidos Associativos.

Com a analise de dezessete modelos para inibi¢do de hidratos com o uso de inibidores
termodindmicos, pdde-se notar como os modelos desenvolvidos para alcoois e glicdis sdo
diferentes comparados a modelos criados para a inibicdo com eletrdlitos. Assim como a
tendéncia que o cendrio de modelagem de inibidores de hidratos vem seguindo ao longo dos
anos, foi possivel observar também as mudancas adotadas pelos pesquisadores, como a
substitui¢do das equacdes de estado cubicas por modelos de Gibbs em excesso nas modelagem
de fase liquida.

A partir dos dezessete trabalhos discutidos, foi possivel encontrar modelos com

aplicabilidade tanto para glic6is, quanto para alcoois e sais. A andlise de suas particularidades
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mostrou os modelos mais adequados para cada caso. Os modelos criados por Tavasoli et
al.(2011) e Galicia-Andrés ¢ Medeiros (2016) demonstraram ser os mais interessantes e atuais
quando o objetivo ¢ a modelagem de sistemas contendo apenas inibidores das fungdes alcoois
e glicois. Em ambas as modelagens, tem-se a adicdo de termo associativo, considerando a
contribuicdo das ligacdes de hidrogénio e gerando resultados mais precisos. Além disso, o
trabalho de Galicia-Andrés e Medeiros (2016) apresenta uma das maiores faixas de abrangéncia
de temperatura e pressao para aplicabilidade, ultrapassando a pressao de 50 MPa e com
temperaturas mais baixas que 250K.

Para sistemas contendo apenas sais como inibidores, modelos relevantes para predizer
as condig¢des termodinadmicas do sistema sdo os desenvolvidos por Englezos e Bishnoi (1988)
e Hsieh ef al. (2012). O primeiro ndo apresenta uma grande variedade de sais. Entretanto os
autores modelaram os mais utilizados na industria (NaCl, KCl, CaCl,), assim como solugdes
mistas desses. O modelo também apresenta uma ampla faixa de temperatura e pressao para sua
aplica¢do, maior que mais de 80% dos trabalhos de modelos eletroliticos. Em contraste, o
modelo proposto por Hsieh et al. (2012), apresenta a maior variedade de sais modelados, com
inclusdao também de solu¢des mistas. Além disso, os autores desenvolveram uma modelagem a
partir da UNIQUAC e outra com o uso da COSMO-SAC, mostrando que ambos os métodos
produziram bons resultados, sendo a maior diferenca localizada na quantidade de parametros
necessaria em cada um dos modelos. Contudo, o trabalho de Hsieh ef al. (2012) apresenta uma
desvantagem na faixa de pressdao modelada (até 20MPa), enquanto o trabalho de Englezos e
Bishnoi (1988) consegue ultrapassar pressdes de 30MPa.

Finalmente para sistemas onde hé presenca de inibidores eletroliticos + alcool/glicol, o
modelo que mais se destacou foi o proposto por Delavar e Haghtalab (2015). Contendo a maior
variedade de misturas, o modelo € um dos poucos a considerar o uso do DEG (dietilenoglicol),
além dos frequentemente encontrados MEG e TEG (monoetilenoglicol e trietilenoglicol). Os
autores também foram uns dos Unicos a otimizarem seus pardmetros diretamente através de
dados de hidratos, eliminando assim qualquer dependéncia com varios dados de ELV. A
composi¢do de gas natural utilizada foi simples, contendo apenas hidratos de componentes
puros dos componentes mais comuns ao gas natural (metano, etano, propano, gas carbonico).
Contudo, os autores incluiram a solubilidade dos gases através da Lei de Henry, em contraponto
a muito trabalhos que consideraram os gases com solubilidade desprezivel.

Foi possivel notar também, por meio da revisao bibliografica, a expansdo na variedade
de inibidores de hidratos que vem ocorrendo. Diferentes tipos de compostos quimicos vém

sendo testados quanto a sua capacidade de inibir hidratos de gas natural e obtendo éxito, como
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os liquidos i06nicos. Além dos compostos que possuem potencial de inibi¢do sinergético,
podendo estes serem a solucdo econdmica para aditivos que exigem uma grande concentragao
em peso para inibir os hidratos em sistemas com alta pressao como extragdo em aguas
ultraprofundas. Conclui-se que o cenario dos inibidores de hidratos encontra-se em um
momento de grande crescimento, acompanhando a exploragdo do potencial energético do gas
natural. Este ¢ um campo de pesquisa com o objetivo de aumentar o lucro das companhias de
petroleo e gas natural, através da busca de métodos mais econdmicos para se evitar a formagao

dos hidratos.
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