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RESUMO

A formacéo de hidratos € um fendmeno que pode ocorrer tanto na natureza quanto
em aplicacdes industriais. Hidratos sdo estruturas cristalinas, semelhantes ao gelo, que
podem se formar quando ha agua em contato com gases de baixo peso molecular ou
hidrocarbonetos de cadeias curtas, sob determinadas condicdes de pressao e tempera-
tura e também na presenca de agua e gas natural. Esses hidratos sdo um dos maiores
inimigos da exploracdo de petroleo em aguas profundas e ultraprofundas, pois entopem
os dutos que transportam o oOleo e o gas do poco até a superficie. Para que a formacao
dos mesmos ndo venha originar a perda de produtividade, parada do sistema e a dani-
ficacdo de equipamentos € comum o uso de inibidores de formacédo de hidratos, tais
como sais e alcoois. Porém, dependendo das condi¢cdes de operacéo, as quantidades de
inibidor essenciais para evitar a formacéo de hidratos sao excessivas, deste modo se faz
necessario a utilizagcdo de inibidores de baixa dosagem.
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ABSTRACT

The formation of hydrates is a phenomenon that can occur both in nature and in
industrial applications. Hydrates are crystal structures similar to ice, which may form
when there is water in contact with gases or low molecular weight short chain hydro-
carbons, under certain conditions of pressure and temperature and also in the pres-
ence of water and natural gas. These hydrates are one of the biggest enemies of oil
exploration in deep and ultra deep waters, because clog the pipelines carrying oil and
gas well to the surface. For the formation thereof will not lead to loss of productivity,
system failure and damage to equipment is common to use hydrate formation inhibi-
tors, such as salts and alcohols. However, depending on the operating conditions, the
quantity of essential inhibitor to prevent hydrate formation is excessive, therefore it is
necessary the use of low dose inhibitors.
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1 INTRODUCAO

Um dos desafios enfrentados pela Industria Petrolifera € a formagdo de hidratos
e deposicdo de incrustantes em colunas e dutos submarinos. Impedindo o fluxo do
fluido na fase de perfuracao ou completacao, estes sdo desenvolvidos pela quantida-
de significativa de agua no po¢o, ou ainda pela mistura de gases de baixo peso mole-
cular com o fluido de perfuracdo a base de agua.

O problema se agrava quando se fala em exploracao offshore, devido a laminas
d'agua profundas e ultraprofundas. Preocupada com o presente quadro, a industria
realiza pesquisas constantes para a resolucdo. Um dos métodos encontrados para
evitar a formacado de hidratos é a injecdo de inibidores. Podem ser classificados em
termodinamicos, cinéticos e antiaglomerantes.

Inibidores de baixa dosagem (cinéticos e antiaglomerantes) sao polimeros de
alto peso molecular, que podem prevenir nucleacdo ou crescimento de cristais du-
rante tempo suficiente para que possa ser retomada a atividade. Também reduzem
a quantidade de hidrato formado. Entretanto, ndo mudam a posicéo do envelope de
hidratos, apenas atrasam o seu aparecimento (DE ANDRADE, 2009).

Uma forma comum de utiliza-los € no caso do tempo de residéncia, ou seja,
o tempo em que os fluidos ficardo submetidos as condi¢cdes favoraveis a formacao
de hidrato, seja curto, mas nédo o suficiente para ndo formar hidrato. Desta forma, se
utilizados, os inibidores de baixa dosagem podem atrasar a formacéo, permitindo a
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retomada da atividade (DE ANDRADE, 2009). O presente artigo tem o proposito de
abordar as vantagens dos inibidores de hidratos de baixa dosagem sobre os demais, o
baixo custo no processo de injecédo, no transporte, bombeamento, entre outros.

1.1JUSTIFICATIVA

A formacdo de hidratos seja nos dutos de producado, transporte ou nos equi-
pamentos € um sério empecilho na garantia do escoamento. Um problema que vai
desde um aumento local de viscosidade, dificultando o escoamento do fluido até a
formacao de um plug de hidrato que impede completamente o escoamento de qual-
quer tipo de fluido, podendo assim acarretar na parada total do sistema.

A proposta deste trabalho é apontar os inibidores de baixa dosagem de hidratos,
como uma das novas estratégias de tecnologia empregadas na prevencao da for-
macao dos hidratos para que ndo venham originar grandes perdas, lucros cessantes,
tempo e aumento de risco operacional.

A escolha deste tema esta diretamente relacionada a area de atuacdo dos pesqui-
sadores, contribuindo para um amplo e melhor conhecimento em seu ramo profissional.

1.1.1 Hidratos

Hidratos de gas séo compostos de gelo constituidos principalmente por uma
rede de ligagdes de hidrogénio das moléculas de agua aprisionadas a moléculas hos-
pedes pequenas, por exemplo, metano, etano, propano etc. Essas moléculas de agua
ficam dispostas de uma maneira que permite com que haja espacos vazios entre
elas, de modo que os cristais de hidrato representem redes (MEHTA & SLOAN, 1999).
Apresenta cor esbranquicada, forte aderéncia com os metais, boa resisténcia meca-
nica, e densidades muito proximas, sendo estas menores que a da agua € maiores
que a grande maioria dos oOleos, com excecao dos extremamente pesados. Apesar de
possuirem caracteristicas semelhantes, na presenca do gelo, os gases sdo liberados
por pequenos canais formados pelo mesmo (SOUSA, 2009); no hidrato eles sao apri-
sionados na estrutura cristalina, tornando a condutividade térmica bem menor (cerca
de quatro vezes) que a do gelo.

Segundo Sloan, os hidratos sdo estaveis a altas pressdes e baixas temperatu-
ras, sendo linearmente dependentes da pressao e exponencialmente da temperatura.
Na margem continental a espessura da zona de estabilidade € controlada pela pres-
sdo hidrostatica e pelo gradiente de temperatura. Além dessas condi¢cOes deve existir
agua e gas para a sua formacao, porém nada se pode dizer sobre o tempo de desen-
volvimento. O tempo de induc¢ao é o momento desde o contato entre a agua com o
gas e o instante de deteccdo da fase do hidrato no sistema (SOUSA, 2009). Durante
o inicio da exploracéo offshore, a formacao de hidratos néo era detectada, devido as
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baixas pressdes e sistemas de exportacdes. Porém esse quadro mudou bastante apos
a descoberta de recursos em aguas profundas e ultraprofundas (CARROLL, 2003).

Os hidratos sdo formados por um processo de congelamento durante o esco-
amento de gas e oleo em dutos, podendo também ocorrer durante a fase de perfu-
racdo e completacdo de um poco ou de testes. No escoamento do 6leo, seqgundo
Lingelem (1992), o hidrato se forma na fase aquosa emulsionada no oleo. A agua, em
contato com o gas, forma uma pelicula de hidrato, inicialmente maleavel, que isola a
fase agua da fase oleo. Com o tempo, esta pelicula torna-se mais firme e as gotas se
aglomeram com a mesma, devido as forcas capilares de atracdo, formando um plug
de hidrato. O 6leo adquire uma alta viscosidade devido a essas gotas e aglomeracéo.

Ja no escoamento de gas ha menos liquido no sistema, impedindo a formacéo
de peliculas de hidrato nas gotas de agua. A agua livre € encontrada na parte inferior
do duto, onde se formam, e € oriunda da agua produzida e da agua condensada de
gas. A deposicdo do hidrato aumenta as perdas de carga, causando perda de pressao
do escoamento. Quando esse deposito se torna grande demais o escoamento nao
consegue mais arrasta-lo ocasionando o plug de hidrato (DE CARVALHO, 2010).

Durante os processos de perfuracao, completacéo e testes de pocos, também
pode ocorrer a formacéo de hidratos, devido ao peso da coluna hidrostatica do flui-
do injetado. Esse problema pode agravar-se a medida que a lamina d'agua aumenta,
pois, o fluido permanece mais tempo em contato com a agua do mar a baixa tempe-
ratura durante a circulacéo, perdendo calor para 0 meio e possibilitando a entrada do
fluido na regido do hidrato (DE CARVALHO, 2010).

1.2 INIBIDORES DE HIDRATOS

Inibidores de formacdo de hidratos sdo substancias soluveis em agua, geral-
mente sais ou alcoois. Atuam por diversos mecanismos, tendo como objetivo prin-
cipal evitar a formacao de hidratos em sistemas de gas, o bloqueio de linhas de con-
ducédo e as intervencdes de manutencdo dispendiosas. Os inibidores sdo injetados
na boca do poco, normalmente por bombas de pistdo de injecédo, produzindo uma
vazao pulsante e pressao altamente dinamica (FLEXIM, 2014).

Porém, se faz necessario uma grande quantidade para injecdo; enorme capaci-
dade de armazenamento e bombeamento, aumentando os custos; possibilidade de
incompatibilidade dos inibidores com outros quimicos injetados, como os de parafi-
nas e corrosao; e tendéncia a precipitacdo de sais de agua produzida. Para que a uti-
lizacdo de inibidores seja feita de forma eficiente, é viavel que esses sejam injetados
de forma a promover a maior dispersao possivel, utilizando-se de bicos injetores. Ha
dois tipos de inibidores: os termodinamicos e os de baixa dosagem.
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Os inibidores termodinamicos sdo sais inorganicos, alcoois e glicois que consis-
tem na reducado de temperatura de formacao de hidratos pela mudanca do potencial
quimico da agua. Metanol, etanol, monoetilenoglicol (MEG), dietilenoglicol (DEG) e
trietilenoglicol (TEG) sdo os mais usados deste grupo, salientando que 0s mesmos sado
regenerados e retornados ao processo (CARROLL, 2003).

Estes aditivos sdo utilizados em grandes quantidades, em média 10 a 60% em
peso, juntamente com os fluidos de perfuracdo para surtir o efeito desejado; podendo
ainda funcionar como adensante, inibidor de argilas, tornando-o desvantajoso. Inibi-
dores termodinamicos do tipo alcoois removem os hidratos de forma permanente e
garante uma boa faixa de subesfriamento, porém em grandes quantidades causa pre-
Cipitagcéo de sais inorganicos, além da incompatibilidade com alguns aditivos poliméri-
cos e/ou surfactantes presentes na formulacéo do fluido de perfuracédo (DE ANDRADE,
2009). Na Figura 1 pode-se notar que o NaCl é o inibidor termodinamico mais eficiente.

Figura 1 — Comparacéo entre inibidores termodinamicos
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Fonte: Baptista (2007).

Os inibidores de baixa dosagem sdo mais recentes que os citados acima, além
de possuirem baixo peso molecular. Podem prevenir nucleacdo ou crescimento du-
rante tempo suficiente para que possa ser retomada a atividade (KAHN, 2007). Como
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insinua o proprio nome, sdo usados em baixa dosagem, em torno de 0,1% a 1,0% do
peso total de agua, como também séo ineficientes em subesfriamentos maiores que
10°C. Podem ser do tipo: cinéticos e antiaglomerantes. Os inibidores cinéticos sdo
aditivos poliméricos ou oligoméricos, ja o ultimo possui atividade de superficie. Os
antiaglomerantes apresentam, em sua cadeia, caracteristicas hidrofilicas que ataca a
superficie das particulas de hidrato; e hidrofébicas, que repelem outros cristais e pre-
vine a aglomeracéo.

1.3 INJECAO DE INIBIDORES DE HIDRATOS DE BAIXA DOSAGEM EM COL-
UNAS DE PERFURAGCAO E GASODUTOS SUBMARINOS

Os inibidores devem ser injetados na corrente gasosa antes que seja atingida a
formacao de hidrato, dispersando o gas com a utilizacdo de bicos nebulizantes.

Recentemente foram desenvolvidos dois novos tipos de inibidores de baixa do-
sagem (LDHIs), que permitirdo aos gasodutos submarinos de transmissao de gas lidar
com volumes maiores de gas sem a injecdo adicional de glicois ou unidades extras de
glicdis. Esses novos inibidores de hidratos podem resultar em economia substancial
de gastos, ndo apenas por causa dos custos mais baixos dos novos inibidores, mas
também pelo tamanho das instalacdes de injecdes, bombeamento e armazenamen-
to. Esses novos inibidores de hidratos, chamados de inibidores de hidratos de baixa
dosagem (LDHIs), formam a base de uma técnica que ndo funciona, alterando as
condicdes termodinamicas do sistema (MOKHATAB, 2014).

Segundo a Nalco, uma empresa pioneira no desenvolvimento de Inibidores de
Hidratos de Baixa Dosagem desde 1990 e que desenvolve produtos tecnologicos, os
LDH]Is oferecem vantagens surpreendentes em comparacdo com os sistemas tradi-
cionais de metanol e etilenoglicol nos custos da operacéo, seguranca e vida util do
poco. Um dos grandes beneficios desses inibidores € a reducdo no consumo de pro-
dutos quimicos inibidores de hidratos, além das baixas taxas de dosagem significarem
menor numero de entrega, bombeamento e armazenamento offshore, "dando uma
economia de milhdes de ddlares a cada ano’, ressalta a empresa.

A escolha entre alternativas de inibidores deve basear-se nas limitacdes fisicas
e econdmicas. Mas as condicdes operacionais, também, podem limitar o numero
de opcdes disponiveis. Por exemplo, em um projeto recente, realizado pela Backer
Petrolite, demonstrou-se que, sob condicdes severas, a dosagem necessaria de um
antiaglomerador, diferentemente dos inibidores termodinamicos e cinéticos, ndo au-
menta & medida que o grau de sub-resfriamento aumenta. Portanto, esse método de
tratamento pode ser uma solucéo eficaz em termos de custo para controlar hidratos
no gas (MOKHATAB, 2014).

Ciéncias exatas e tecnoldgicas | Maceid | v. 3| n. 1| p. 75-82 | Novembro 2015 | periodicos.set.edu.br



Cadernos de Graduacio | 81

2 CONCLUSAO

A formacdo do hidrato € um problema sério e de certo grau de dificuldade
para a deteccédo e solucdo em um determinado intervalo de tempo, visto que ha a
formacao em diversas situacdes, dependendo da temperatura e pressdo, e conforme
aumenta a lamina de agua a qual esta em contato. Porém, com o tempo de analises
foram se aperfeicoando as formas de constatacéo da presenca do hidrato, seja nas
tubulacdes de transporte ou producéo, e como consequéncia, o desenvolvimento de
uma solucao temporaria. O artigo deixa visivel que existem alguns tipos de inibidores
para serem injetados, no qual os de baixa dosagem apresentam eficiéncia e economia
para industria. Esclarece, de forma sucinta, que inibidores deste porte ndo eliminam o
problema, mas evitam o aumento, assim amenizando nos riscos de parada do sistema
por impedimento da passagem dos fluidos pela formacdo destes hidratos.
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