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RESUMO

Os hidratos sdo compostos obtidos pela combinacao fisica entre moléculas de agua
liquida com outras moléculas pequenas de hidrocarbonetos e/ou contaminantes for-
mando um solido semelhante ao gelo, mas com estrutura molecular diferente. Estes
compostos, de estrutura cristalina, crescem bloqueando linhas, valvulas e equipamentos
ocasionando perda de produtividade durante a exploracédo de petroleo e gas. Para atenu-
ar esse problema, € comum o uso de inibidores, como por exemplo, 0 monoetilenoglicol
(MEQG) devido a sua baixa pressédo de vapor e total solubilidade em agua. O MEG injetado
nos po¢os retorna para a plataforma em uma mistura agua+MEG+gas natural e quanti-
dades variaveis de diversos tipos de sais dissolvidos.
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ABSTRACT

Hydrates are compounds obtained by combining physical between water molecules
with other small molecules liquid hydrocarbon and / or contaminants forming a solid
similar to ice, but with a different molecular structure. These compounds, crystal struc-
ture, grow blocking lines, valves and equipment causing productivity loss during the
exploration of oil and gas. To mitigate this problem, it is common to use inhibitors such
as, for example, monoethylene glycol (MEG) due to its low vapor pressure and complete
solubility in water. MEG injected into wells returns to the platform in a mixture water +
MEG in natural gas and varying amounts of different types of dissolved salts.
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1 INTRODUCAO

Atualmente empresas do setor de petroleo vém atuando no sentido de aumen-
tar a exploracédo e producéo de oleo e gas, dessa forma estdo sendo desenvolvidos
diversos projetos relacionados a exploracédo e producédo de gas natural em campos
offshore. Em alguns sistemas, o fluido oriundo do reservatoério (gas, oleo e agua) é
coletado diretamente para a plataforma onde é realizado o processamento da pro-
ducdo. A agua em baixa temperatura e alta pressdo congela formando uma estrutura
cristalina que “encapsula’ pequenas moléculas de hidrocarbonetos leves formando o
hidrato (HEIDARYAN ET AL., 2010).

O hidrato € um composto de aspecto similar ao do gelo formado quando peque-
nas moléculas (entre 0,35 a 0,9nm) de hidrocarbonetos sdo combinadas com a agua
a baixas temperaturas e altas pressdes. O tipo de ligacdo intermolecular dos hidratos
€ semelhante ao do gelo comum, mas o arranjo geometrico produz cavidades que
cercam 0s gases originalmente em solucdo na agua. Apesar da auséncia de ligacdes
quimicas entre hospedeiro (aAgua) e hospede (gases leves), a estrutura estavel do cla-
trato permite que este ndo entre em fusdo até temperaturas bem acima de 0°C desde
que a pressao predominante e a concentracdo dos gases sejam suficientemente altas,
diferentemente do gelo (POVOLERI, 2007).

Uma pratica da industria de petrdleo, visando evitar a formacao destes hidratos
durante a etapa de escoamento da mistura fluida dos pocos até a plataforma, € a in-
jecao de inibidores de formacao de hidratos na cabeca dos pog¢os em quantidades,
variando de acordo com as condi¢cdes de temperatura e pressdo do poc¢o. Por con-
seguinte, € necessario estabelecer o efeito de uma combinacdo de sais e inibidores
termodinamicos sobre equilibrios de hidrato de gas (CHAPOY ET AL., 2012).

Ciéncias exatas e tecnolégicas | Aracaju | v. 3 | n. 2 | p. 11-22 | Marco 2016 | periodicos.set.edu.br



Dentre os inibidores de formacao de hidratos, o monoetilenoglicol (MEG) é bas-
tante utilizado devido a sua baixa pressao de vapor e total solubilidade em agua. O
MEG injetado nos pocos retorna para a plataforma em uma mistura agua+MEG+gas
natural. Esta mistura é separada em duas correntes: uma contendo majoritariamente
gas natural que € desidratado, purificado e fracionado; e outra contendo a mistura
agua+MEG e quantidades variaveis de diversos tipos de sais dissolvidos, principal-
mente cloreto de sodio (NaCl) e carbonato de calcio. Esta corrente necessita ser tra-
tada, objetivando a recuperacdo do MEG para re-injecéo nos pocos.

2 HIDRATOS DE GAS

A formacéo de hidratos, na industria de petrdleo, esta diretamente associada a
presenca de agua ‘livre” no sistema. Por agua livre devemos compreender agua passi-
vel de sofrer uma mudanca de estado de agregacdo, de acordo com as condi¢cdes de
pressdo e temperatura reinantes no sistema (ROSSI, 1990).

De acordo com Carrol (2003), no inicio da exploracdo offshore este problema
nao era detectado em funcao das baixas pressdes das plantas e sistemas de exporta-
cdo. Com a expansao da exploracdo em campos cada vez mais profundos, as pres-
s@es aumentaram e surgiram bloqueios nos dutos provocados por substancias com
aparéncia de gelo, que ocorrem em temperaturas acima da cristalizacédo do gelo.

Os hidratos de gas ou clatratos sdo substancias cristalinas de aspecto
semelhante ao do gelo, formados quando pequenas moléculas organicas (geral-
mente gases entre 0,35 a 0,9nm) sdo combinadas com agua a baixas temperaturas e
altas pressdes, condicdes tipicamente encontradas em aguas profundas e ultrapro-
fundas (KLAUDA; SANDLER, 2000).

Conforme Masoudi e outros autores (2004) apesar do clatrato ter propriedade
semelhante ao do gelo, eles diferem na medida em que pode se formar a tempera-
turas bem acima do ponto de congelamento da agua, sob certas condi¢des presséo.
Sdo estruturas ndo-estequiométricas, ou seja, sua composicdo ndo € constante e o
preenchimento das cavidades nos hidratos depende da composicdo do gas tanto
guanto da temperatura e da pressdo do sistema (BALLARD; SLOAN, 2002).

A formacédo de hidratos pode causar problemas tais como: (i) entupimento das
choke lines e das kill lines (tubulacdes de acesso secundario ao poco); (i) obstrucdo do
espaco anular (espaco existente entre a coluna de perfuracéo e a formacéo rochosa) abai-
xo do Blowout Preventer (BOP - sistema de seguranca e controle de cabeca de poco);
(iii) prisdo da coluna de perfuracdo devido a formacéao de hidratos no riser (equipamento
que conecta a cabeca do poco a plataforma), em frente ao BOP ou no revestimento; (iv)
dificuldade na abertura e no fechamento das gavetas do BOP (SANTQOS, 2006).
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As situacdes acima implicam perda de produtividade, maior consumo energé-
tico, danos em equipamentos, perda de propriedades reologicas dos fluidos e com-
prometimento da seguranga das atividades (FIGURA 1). Além disso, muitas vezes é
necessario interromper completamente as operacdes de perfuracédo para remocao de
hidratos (HERZHAFT; DALMAZZONE, 2001; HALLIDAY ET AL., 1998).

Figura 1 — Plugue de hidrato sendo removido de dentro de uma tubulacéo

Fonte: Hydrates (2013).

Devido a possibilidade de que hidratos sejam formados a temperaturas consi-
deravelmente superiores a do ponto de congelamento da agua, torna-se interessante
determinar mais precisamente as condicdes de temperatura e de pressao nas quais
ocorre ou ndo a formacao de hidratos (BAPTISTA ET AL, 2006; ENGLEZOS ET AL., 1987).

Os cristais de hidrato sdo formados geralmente por gases metano, etano e sua
mistura. As propriedades das estruturas de hidratos de gas natural foram bem descri-
tas por Makagon (1981), Berec e Balla-achs (1983). Os métodos computacionais para
a estimativa do equilibrio termodinamico para a formacao de hidratos foram inicia-
dos por Van der Waals e Platteuw (1959). O entendimento da cinética de formacao
de hidratos e de sua dissociacdo € muito importante para a industria petrolifera
(ENGLEZOS ET AL., 1987).

Os mecanismos de inibicdo de formacéo de hidratos sdo classificados em ci-
nético e termodindmico. A utilizacdo de inibidores termodinamicos como diferentes
tipos de glicdis e sais € pratica comum na formulacdo de fluidos. No entanto, proble-
mas como corrosao, precipitacdo de sais, ajuste de densidade e toxidez sao verifica-
dos com o uso de tais aditivos. A utilizacdo de inibidores cinéticos tem por objetivo
diminuir a quantidade de inibidores termodindmicos e seus inconvenientes. Entre os
mais utilizados estéo a poli (vinil — pirrolidona) e a poli (vinil — caprolactana) (KVAMME
ET AL, 2005; AL-ADEL ET AL., 2008). Tais inibidores tém suas potencialidades melho-
radas quando utilizados em conjunto com aditivos que tém caracteristicas surfactan-
tes, também chamados de anti-aglomerantes (KELLAND ET AL., 2006).
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3 A UTILIZAGAO DO INIBIDOR TERMODINAMICO - MONOETILENOGLICOL

Inibidores de formacdo de hidratos sdo substancias soluveis em agua, geral-
mente sais ou alcoois. Essas substancias tém por objetivo diminuir a quantidade de
agua livre do sistema, dificultando assim a formacao do reticulo cristalino. Seu princi-
pio basico reside na reducao da temperatura de formacao dos hidratos pela mudanca
do potencial quimico da agua. Entre as vantagens podemaos destacar: (i) a reducédo da
temperatura de formacédo dos hidratos; (ii) a existéncia de simuladores que preveem o
efeito dos inibidores na curva de formacao; (iii) em quantidade suficiente sdo capazes
de prevenir hidratos na maioria das condic¢des; (iv) alguns inibem tanto a fase liquida
quanto a vapor, o que € importante em reinicio da operacao.

No entanto, como desvantagens apresentam: (i) necessidade de grandes quan-
tidades; (ii) grande capacidade de armazenamento e bombeamento, o que aumenta
os custos; (iii) possibilidade de incompatibilidade entre inibidores e outros quimicos
injetados, como inibidores de corrosdo e parafina; (iv) tendéncia a precipitacdo de
sais da agua produzida.

Os inibidores termodinamicos sdo geralmente sais inorganicos (NaCl, cloreto
de calcio (CaCl,), cloreto de potassio (KCl)), alcoois (metanol) e glicois que tém por
objetivo principal reduzir a atividade da agua, quantidade de agua livre na mistura,
diminuir a temperatura de equilibrio necessaria para a formacédo de hidratos e com
isso deslocar a curva de equilibrio de fases, desfavorecendo a formacao de hidratos
(LAFOND ET AL, 2012).

O monoetilenoglicol, HOCH,CH,OH, € uma importante matéria-prima com
inumeras pesquisas e aplicacdes industriais. E um solvente utilizado em sinteses
organicas e em estudos eletroquimicos (KAN ET AL., 2010). Ehigroscopico e
absorve duas vezes O seu peso em agua, possui baixa pressdo de vapor e total
solubilidade em agua. E também um dos crioprotetores mais utilizados em mo-
tores de combustédo internae em muitas outras aplica¢cdes de transferéncia de
calor. Algumas de suas propriedades fisico-quimicas sdo exibidas a seguir.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do MEG

pH 6,5 - 7,5 (25°C).
Ponto de ebulicao 198°C
Ponto de fusdo -15,6°C
Pressao de vapor 79 a 8,0 Pa (20°C)
Densidade 1115 kg/m3 (20°C)
Viscosidade 20,9 mPa:s (20°C)
Indice de refracdo 143 - 1,44

Fonte: Kan e outros autores (2010).

Ciéncias exatas e tecnolégicas | Aracaju | v. 3 | n. 2| p. 11-22 | Marco 2016 | periodicos.set.edu.br



16 | Cadernos de Graduacéo

Na industria do petroleo, o MEG é usado como inibidor de hidrato de gas
(FOSBOL ET AL., 2009; FLATEN ET AL., 2009). Uma maneira de controlar a for-
macdode hidrato degas na producaoé injetar fluidos anticongelante, tais como
metanol, etanol, etilenoglicol, etrietilenoglicol nos po¢os ou dutos (KAN ET AL,
2010; MASOUDI ET AL., 2004).

MASOUDI e outros autores (2004) estimaram algumas propriedades fisicas
(ponto de congelamento, ponto de ebulicdo, solubilidade de sais), utilizando a me-
todologia de Cottrell (1919) e Chiavone-Filho e outros autores (1993) e determinaram
as condicdes de dissociacdo do hidrato para diferentes concentracdes de MEG nos
sistemas H20/NaCl/metano (CH,)/KCL

O modelo termodinamico desenvolvido para predizer os equilibrios solido-li-
quido—vapor (ESLV) foi baseado na equacéo de estado PTV (VALDERRAMA, 1990). Os
sais foram considerados como pseudo-componentes e a fase do hidrato foi modela-
da usando a teoria de Van der Waals e de Platteeuw (VAN DER WAALS; PLATTEEUW,
1959). Os resultados obtidos mostraram que a solubilidade do NaCl e do KCl foi re-
duzida com o aumento da concentracdo de MEG, embora houvesse um aumento na
solubilidade do NaCl em temperaturas mais altas. O modelo termodindmico foi capaz
de predizer o ESLV para os sistemas na presenca do MEG em diferentes pressdes, tem-
peraturas e concentracdes do inibidor.

Folas e outros autores (2005) realizaram estudos de equilibrio liquido — vapor,
equilibrio liquido - liquido e equilibrio solido — liquido para o sistema agua/me-
tanol/etanol/propanol/2-propanol/1-butanol/1-pentanol/1-octanol/MEG e hidro-
carbonetos alifaticos. Foram testadas varias regras de combinacdo, identificando
aquelas que fornecem o melhor resultado para cada caso. No entanto, o artigo
nao apresenta resultados de ELV para os sistemas, envolvendo glicois. Os resul-
tados apresentados mostram que existe uma quantidade grande de variacdes no
modelo da CPA, cada uma apropriada, um determinado tipo de sistema ou pro-
cesso a ser modelado.

Sandengen e Kaasa (2006) apresentaram um estudo sobre a densidade e a con-
dutividade em misturas de MEG/H,O/NaCl/bicarbonato de sédio (NaHCO,) com con-
centracdes de MEG variando de 0 a 100% em massa e em temperaturas entre 20 e
25°C. Foi proposta uma correlacdo empirica para a densidade e a condutividade
em misturas contendo MEG + agua + sal. Esta correlacdo foi utilizada para predizer
a concentracdo do MEG e o indice de sal com base na densidade e na conduti-
vidade da solucdo. Foram observados que tanto o sal dissolvido quanto o MEG
aumentaram a densidade do sistema. A condutividade aumentou com a concen-
tracdo de sal dissolvido, entretanto um aumento na concentracao do MEG reduziu
a condutividade do sistema.
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Jou e outros autores (2006) apresentaram dados sobre a solubilidade do etano
em etilenoglicol na faixa de temperatura de 298 a 398 K e com pressdes de até 20 MPa.
Os autores observaram a coexisténcia de trés fases a 298,15 K e 4,21 MPa: uma fase
gas, uma fase liquida rica em etano e uma fase liquida rica em glicol. Os resultados ex-
perimentais foram correlacionados com a equacéo de estado de Peng-Robinson (PR)
e Kritchévski-llinskaya e os pardmetros de interacdo foram obtidos para o sistema.

Folas e outros autores (2007) estimaram dados de solubilidade do CH, em MEG
e de MEG na fase gasosa para os sistemas binario MEG/CH, e ternario MEG/H,O/CH,
a baixas temperaturas (0 a 323,45 K) e pressdes elevadas (0 a 400 bar), utilizando uma
célula de equilibrio de alta pressao. Estes parametros foram usados para prever dados
de equilibrio liquido - vapor (ELV) no sistema ternarioMEG/H,O/CH, por meio das
equacdes de estado Cubic Plus Association (CPA) e Soave Redlich Kwong (SRK), utili-
zando as regras de mistura de Huron e Vidal (1979).

Esse método de obtencdo de regras de mistura € usado para equacdes de esta-
do a partir de modelos de energia livre de Gibbs em excesso. Os autores concluiram
que as equacdes de estado CPA e SRK/HV apresentaram um desempenho semelhan-
te, embora a equacdo CPA apresentasse melhor resultado uma vez que utilizou um
numero menor de parametros de interacao.

3.1 IMPORTANCIA DA UTILIZACAO DE INIBIDORES

Agentes inibidores da formacdo de hidratos de gas, tem seu uso tido como
fundamental na industria petrolifera offshore que sdao os ambientes mais propicios
(com baixas temperaturas e altas pressdes e presenca de agua livre) para a formacao
de hidratos, hidratos estes que podem causar a obstrucdo de dutos, linhas, valvulas,
podendo parar a producdo para desobstrucdo dessas neste trabalho tivemos como
foco inibidores termodindmicos, mais especificamente o monoetilenoglicol que por
ser totalmente soluvel em agua e apresentar uma baixa pressdo de vapor € um dos
inibidores mais utilizados na industria do petroleo.

Hoje em dia a exploracdo de campos petroliferos maritimos € muito mais inten-
sa do que em campos terrestres pois sO um poco maritimo € capaz de produzir mais
de 10 vezes, que poc¢os terrestres. Isso também vale para o investimento em quanto o
poco onshore a depender de sua profundidade e tipo de poco pode custar em méedia
300 mil dolares, enquanto que 0 um poco offshore além de demandar muito mais
trabalho e esforcos pode custar até 200 milhdes de dolares além de que um dano em
um poco maritimo pode causar danos muitas vezes imensos e irreversiveis a nature-
Za, por isso € muito importante o uso dos agentes inibidores da formacao de hidratos
afim de evitar desastres ambientais e danos que podem interromper a producao, as-
sim causando um prejuizo enorme para a empresa.
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4 CONCLUSAO

Com base no que foi discutido acima podemos afirmar que o uso de agentes
inibidores da formacdo de hidratos € indispensavel na industria do petroleo, a fim
de evitar problemas, tais como desastres ambientais devido a danos no sistema de
producao submarino e a interrupcédo da producdo, causando prejuizo a empresa de-
tentora da area de producéo. Mas que, também, é um tema que tem que ser bastante
estudado devido a sua complexidade por seu uso ser feito em grande quantidade,
e existir um grande problema na sua regeneracdo que um assunto que precisa ser
bastante estudado, pois ainda € um dos grandes problemas na utilizacdo do Monoe-
tilenoglicol como agente inibidor da formacao de hidratos.
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