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RESUMO

Hidratos sdo sdlidos cristalinos, compostos por moléculas de 4gua e moléculas de
gas ou liguido (geralmente hidrocarbonetos de baixo peso molecular). No setor
petrolifero, com a crescente demanda da exploracdo de pocos cada vez mais
profundos, cria-se um cenario favoravel a formacédo de plugues de hidratos durante
as atividades de perfuragéo. Os hidratos podem obstruir as tubulagdes acarretando
em prejuizos financeiros como por exemplo com possiveis interrupcdes nas
atividades para realizar a retirada do plugue além de danos causados nas linhas,
comprometendo a seguranca das atividades no processo de perfuracdo. No
presente trabalho € realizado o estudo experimental do equilibrio de fases de
hidratos com fluido de perfuracdo base agua. Com a finalidade de conhecer as
propriedades dos componentes do fluido € realizada a caracterizacdo da amostra de
fluido de perfuracdo. Experimentos com fluido e gas metano foram realizados em
uma ceélula de equilibrio de fases de alta pressao, utilizando o método isocérico,
onde os parametros de pressédo e temperatura foram monitorados, resultando no
diagrama de equilibrio de fases P(pressédo) x T(temperatura). Com os resultados
obtidos experimentalmente foi possivel identificar as condicbes de pressdo e de
temperatura onde ocorre a formacdo de hidratos além de avaliar a influéncia do Nacl
presente na amostra de fluido de perfuracdo na curva de equilibrio de hidratos com
gas metano. A partir das comparacfes realizadas com resultados para a formacéo
de hidratos de agua e metano foi possivel observar que a curva de equilibrio do
fluido de perfuracdo encontra-se deslocada a esquerda da curva de equilibrio de
hidratos de agua, sendo possivel concluir por meio dos testes realizados que entre
componentes presentes na amostra de fluido, o NaCl se destaca dos demais

atuando como um inibidor na formacao de hidratos.

Palavras-chave: Formacdo de hidratos, Fluido de perfuragcdo, Curvas de

equilibrio, estudo experimental



ABSTRACT

Hydrates are crystalline solids composed of water molecules and molecules of gas or
liquid (usually low molecular weight hydrocarbons). In the oil sector, with the growing
demand for the exploration of increasingly deep wells, a favorable environment for
the formation of hydrate plugs during the well drilling is created. These can clog the
pipes resulting in financial losses (possible interruptions in the operation to make the
removal of the plug and damage to the lines) and compromising the safety in this
activity. In this work the experimental study of hydrate phase equilibrium with water
based drilling fluid was carried out. In order to know the properties of the fluid
components a characterization of the drilling fluid sample was also performed.
Experiments with drilling fluid and methane were performed in a high-pressure phase
equilibrium cell using the isochoric method, where the pressure and temperature
parameters were monitored, resulting in a phase equilibrium diagram P (pressure) x
T (temperature). With the experimental results it was possible to identify the
conditions of pressure and temperature in which hydrate formation occurs and to
evaluate the influence of the components of the drilling fluid in the equilibrium hydrate
curve with methane. When compared to results obtained for water and methane
hydrates formation it was observed that the equilibrium curve for drilling fluid hydrates
is displaced to the left side leading to the conclusion that among the drilling fluid

components, the NaCl stands out as a hydrate formation inhibitor.

Keywords: Hydrate formation, drilling fluid, equilibrium curve, experimental

study
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1 INTRODUCAO

A formacédo de hidratos se deve a mistura de gas e agua, em altas pressoes,
baixas temperaturas ou em ambos 0s casos. As moléculas de agua se unem
atraves de ligacoes de hidrogénio e formam entre si cavidades onde podem prender
moléculas de gases como o metano (maior constituinte do gas natural, em média),
butano, etano, propano, entre outros. A estrutura cristalina conhecida como hidrato
somente se estabiliza se houver a oclusdo das moléculas de gas. A estabilizacdo
pode ocorrer sob a forma de trés estruturas cristalinas (estrutura |, estrutura Il e
estrutura H) (SLOAN; KOH, 2008). A Figura 1 - Estrutura molecular do hidrato ilustra
molecularmente um hidrato de estrutura I, com suas moléculas de agua em

vermelho e a molécula de gas em verde.

Molécula de agua

Molécula de gas

Figura 1 - Estrutura molecular do hidrato
Fonte: Dias (2014)

O estudo da formacé&o de hidratos € de grande importancia para a indastria de
petréleo. Ambientes com altas pressbes e/ou baixas temperaturas se tornam
favoraveis para o seu aparecimento. A formacéo de hidratos € mais comum na etapa
de producdo de 6leo e gas com o bloqueio das linhas de trasnporte de
hidrocarbonetos podendo levar ao bloqueio das linhas acarretando em prejuizos

financeiros. No entanto, com as atividades de perfuracdo ocorrendo em aguas cada
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vez mais profundas, encontra-se a necessidade de estudar a formacéo de hidratos
que pode ocorrer da mistura de fluido de perfuragdo com o gas natural proveniente

da formacéo rochosa.

O processo de formacédo de hidratos nos pocos de perfuragdo pode ocorrer da
seguinte forma: Quando fatrurada, a formacé&o rochosa pode liberar hidrocarbonetos
gasosos, que em contato com a fase aquosa constituiente de alguns fluidos de
perfuracdo e a existéncia das condigbes termodindmicas necessarias, pode levar a
formacéo de hidratos. A Figura 2 ilustra resumidamente o processo de perfuracdo de

um poco petrolifero.

v v
BES

AN/
Al

Figura 2 - Esquema dos equipamentos de perfuracéo
Fonte: Schlumberger, 2005

O fendbmeno de formacdo de hidratos de acordo com Santos (2006) pode
causar 0s seguintes problemas: (a) entupimento das choke lines e das Kill lines
(tubulacdes de acesso secundario ao po¢o); (b) obstrucdo do espago anular (espago
existente entre a coluna de perfuracdo e a formacédo rochosa) abaixo do BOP
(valvula para controle de erupcdes gasosas, explosdes); (c) prisdo da coluna de
perfuracdo devido a formacdo de hidratos no riser (equipamento que conecta a
cabeca do poco a plataforma), em frente ao BOP ou no revestimento; (d) dificuldade

na abertura e no fechamento das gavetas do BOP. As situacdes acima implicam
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perda de produtividade, danos em equipamentos e comprometimento da seguranca
das atividades e bloqueio das linhas de transporte. Além disso, muitas vezes é
necessario interromper completamente as operacdes de perfuracdo para a remocao
de hidratos. Os hidratos tém grande influéncia no cenario econémico da industria do
petréleo. O seu aparecimento pode gerar grandes perdas econdmicas, tendo em
vista que as operacgbes de perfuracdo tém custo altissimo. Isto motiva o
desenvolvimento de pesquisas direcionadas ao desenvolvimento de métodos para
prevenir a formacdo de hidratos em atividades de perfuracdo. Normalmente,
utilizam-se compostos quimicos denominados inibidores para a prevencdo da

formacao de hidratos.

Os diversos tipos de inibidores sdo separados em trés principais classes sendo
os inibidores termodindmicos, o0s inibidores cinéticos e o0s inibidores
antiaglomerantes (PICKERING et. al, 2001). Cada classe de inibidor tem por
finalidade, tentar inibir ou atrasar a formacgao dos hidratos.

Os inibidores termodinamicos tradicionais tém como propdsito deslocar a curva
de equilibrio de formacdo de hidratos para temperaturas mais baixas e pressdes
mais altas. Através de experiéncias comprovadas, sdo considerados eficazes e
confidveis, porém, ambientalmente s&do prejudiciais, considerados toxicos e
perigosos. (PICKERING et al, 2001 ). Sado exemplos de inibidores termodinamicos
mais utilizados: o metanol, o etanol (principalmente no Brasil, devido a facilidade de
transporte e preco) e o monoetileno glicol (MEG). Outros glicois e o0s sais
inorganicos (NacCl, etc) também podem ser utilizados (CARVALHO, 2010).

O metanol juntamente com monoetilenoglicol é o inibidor termodindmico mais
utilizado, algumas de suas vantagens s&o: i/ mais eficiéncia na diminuicdo de
temperatura de formacéo de hidratos que glicois; ii/f menos viscoso; iii/ melhor para
remediar a formacdo de blocos de hidratos; iv/ é injetado diretamente no poco,
sendo pouco provavel afetar a perfuracdo. Entre suas desvantagens pode-se
destacar: i/ o metanol pode ndo se espalhar por todos os locais consequentemente
causando perigo de formacédo de hidratos nos locais néo alcangados pelo inibidor; ii/

problemas com leis ambientais com o seu descarte (CARVALHO, 2010).
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Os inibidores cinéticos comecaram a ser estudados com o intuito de diminuir o
gasto com produtos quimicos, ja que sdo injetados em menor volume que 0s
inibidores tradicionais. Foram feitas pesquisas onde se encontraram algumas
alternativas, como os inibidores naturais. Experiéncias foram realizadas e o0s
resultados encontrados indicaram que o0s inibidores cinéticos nao alteram a
termodindmica da formacg&o dos hidratos, mas modificam sua cinética de formacéo,
além de serem produtos quimicos néo toxicos, considerados bons ambientalmente,
sendo assim, constituem-se numa boa alternativa (custo-beneficio) em relacédo aos
inibidores tradicionais. Alguns exemplos: copolimero de vinilmethilacetamida,
vinilcapro, polivinil (que foi usado para substituir o metanol e comportou-se como um
bom redutor de hidratos) (PICKERING et al, 2001).

Os antiaglomerantes sdo produtos quimicos que tém por objetivo evitar a
aglomeracao de cristais e ndo evitar a formacédo de cristais de hidratos. Portanto,
estes inibidores ndo envolvem a preocupacdo com as condicdes de baixas
temperaturas e altas pressdfes como as demais classes de inibidores, pois eles

atuam apenas na superficie dos cristais formados.

Cada inibidor possui sua aplicacdo, limitacdes e beneficios na prevencao da
formacao de hidratos, porém para se obter bons resultados na inibicdo dos hidratos
algumas questdes devem ser levadas em conta como custo, logistica, questbes

ambientais e as condi¢cdes de operacao visando o uso adequado de cada inibidor.

Uma vez que ha o crescimento dos cristais de hidratos sua unido pode formar
um plugue de hidrato, causando o bloqueio das linhas de transporte de gas. A Figura

3 ilustra a remoc¢éao de um plugue de hidratos do interior de uma tubulacao.
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Hidrato

Tubulacao

Figura 3 - Remocdo de um plugue de hidrato do interior de uma tubulacdo de gés natural.
Fonte: CHR PETROBRAS

O presente trabalho objetiva-se no levantamento das curvas de equilibrio de
pressdao x temperatura do sistema de hidratos, para a mistura de fluido de
perfuracdo com gas metano. Além disso, procura-se, também, avaliar a influéncia
dos NaCl componente de maior quantidade além da agua presentes na amostra de
fluido de perfuracdo na formacdo ou inibicdo de hidratos. Com o0s testes
experimentais € possivel obter os dados de presséo e temperatura que resultam no
comportamento da curva de formacao de hidratos com o fluido de perfuragéo, além
de comparar com experimentos ja consolidados de formacdes de hidratos em
solugcbes salinas, uma vez que o tema da formacdo de hidratos com fluidos de

perfuracéo € algo escasso na literatura.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo do trabalho é realizar um estudo experimental envolvendo o
equilibrio de fases que levam a formacdo de hidratos de metano com fluido de
perfuracdo. Serdo realizados experimentalmente o levantamento de pontos de
equilibro, de pressédo x temperatura para deteriminacdo da curva caracteristica de
formacao de hidratos em misturas de gas metano e fluido de perfuracéo a base dgua
disponibilizado pela industria do petréleo (Petrobras) os testes experimentais serao

realizados em uma célula de equilibrio de alta presséo.
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Para o estudo de hidratos com fluido de perfuracdo € necessario primeiramente
conhecer a composicdo, a concentracdo e as propriedades dos componentes do
fluido. Em seguida, analisar o comportamento, separadamente, de cada substancia
em relacao ao equilibrio de fases dos hidratos e por fim realizar testes experimentais

com toda composicao do fluido de perfuracéo.

1.2 JUSTIFICATIVAS

A industria do petréleo envolve grandes empresas que visam sempre o
aprimoramento dos projetos ja existentes. Com a Petrobras ndo € diferente, ha
algum tempo a empresa vem investindo em infra estrutura e pesquisas relacionadas
ao desenvolvimento das éareas de perfuracdo e producdo, tendo por finalidade

aumentar sua produtividade e conhecimento.

O estudo da formacdo de hidratos é considerado um assunto de grande
importancia para as industrias petroliferas, jA que o aparecimento do hidrato gera
prejuizos financeiros as empresas. Com o intuito de investigar uma forma de
prevenir esse fendbmeno, a Petrobras estabeleceu uma parceria com o NUEM-

UTFPR, com a finalidade de aprofundar o conhecimento no assunto.

O presente trabalho é importante para compreender experimentalmente o
comportamento do fluido de perfuracdo em relacao a formacéo de hidratos, ou seja,
estudara a influéncia dos principais componentes do fluido de perfuracdo na curva
de equilibrio de hidratos, além do conhecimento das condi¢cdes de pressédo e de
temperatura nas quais pode ocorrer a formacéo de hidratos com fluido de perfuracéo

disponibilizado pela Petrobras.

O desenvolvimento do projeto possui relevancia na éarea de engenharia
mecanica, encontrando aplicacdes em industrias como a de petrdleo. Os dados
obtidos através do trabalho serdo de grande utilidade para a Petrobras, pois a partir
da curva de equilibrio gerada com os dados obtidos experimentalmente é possivel
identificar em qual faixa de valores € mais propenso para o aparecimento dos
hidratos. Além da contribuicdo para a literatura, transformando este estudo em uma

referéncia para possiveis trabalhos a serem realizados na area de perfuragéo.
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho € divido em cinco capitulos: introducdo; revisdo bibliogréfica;

metodologia; resultados e discussdes e conclusao.

O primeiro capitulo aborda a introducdo acerca do tema, caracterizacdo do

problema e os objetivos a serem atingidos e a justificativa do tema.

O segundo capitulo contempla uma revisdo bibliografica sobre o tema,
envolvendo os principais assuntos ja abordados sobre fluido de perfuracdo, além da

caracterizacdo da amostra disponibilizada pra fins de testes experimentais.

No terceiro capitulo apresenta-se a metodologia empregada para a realizacao
dos experimentos, a fim de obter as condicbes de equilibrio (os pontos
experimentais) para a formagéo de hidratos.

No quarto capitulo discute-se e analisam-se os resultados adquiridos no
decorrer dos testes experimentais, além das comparaces com a modelagem

numerica e experimentos realizados por trabalhos anteriores.

No quinto capitulo apresentam-se conclusGes obtidas no presente trabalho e

sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada uma revisdo bibliografica dos diferentes tipos de
fluidos de perfuragédo, ressaltando o mais utilizado nas atividades petroliferas, além
da caracterizacdo do fluido que sera estudado neste trabalho. Também sera
abordada a formacao de hidratos em solucfes salinas, e como os aditivos salinos se

comportam no processo de inibicao.

2.1 TIPOS DE FLUIDOS DE PERFURACAO

Os fluidos de perfuracao utilizados na construcdo de pocoes de petroleo devem
ser selecionados adequadamente para que possam garantir um funcionamento
rapido e seguro das atividades de perfuracdo (THOMAS, 2001). Dentre as
caracteristicas principais para um bom funcionamento do fluido de perfuracdo nas
atividades de perfuracdo encontra-se: “i/ ser estavel quimicamente; ii/ estabilizar a
parede do poco, mecanica e quimicamente; iii/ facilitar a separacdo dos cascalhos
na superficie; iv/ ser bombeével; v/ apresentar baixo grau de corrosdo e abrasao em
relacdo a coluna de perfuracdo e demais equipamentos do sistema de circulacao;vi/

resfriar e lubrificar a coluna de perfuracéo e a broca;” (THOMAS, 2001).

Devido a existéncia de diversos tipos de fluidos de perfuracdo, se faz
necessario estudar suas propriedades fisicas e quimicas, para que assim se possa
distinguir uns dos outros. Segundo (Caenn 1995) as principais propriedades que
devem ser estudadas para classificar um fluido de perfuracdo sé&o: peso,
viscosidade, reatividade e controle de perda de fluido. Ainda, dentro de cada
propriedade citada, devem ser estudadas as caracteristicas especificas, tais como:
massa especifica (eg. peso); forca gel e parametros reoldgicos (eg. viscosidade);
parametros de filtragdo (eg. controle de perda de fluido) e teor de solidos, ph, sélidos

ativos e lubricidade (eg. reatividade).

Os fluidos de perfuracdo podem ser separados em trés grupos de acordo com
seu constituinte principal na fase continua. A fase continua é parte de um sistema

mais complexo onde podem existir solidos dispersos. Os fluidos de perfuracdo
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podem ser a base agua, a base 0leo e a base ar (os denominados fluidos sintéticos)
(THOMAS, 2001).

2.1.1 FLUIDO DE PERFURAGCAO A BASE AGUA

Os fluidos a base agua possuem em sua composicao principalmente agua com
ou sem aditivos salinos. Os exemplos de agua que constituem os fluidos de
perfuracdo sdo: 4gua doce, dura ou salgada (a diferenca entre as quais recai sobre
o teor de sal em sua composicao). Os fluidos a base agua, classificam-se em néo-

inibidores, inibidores, com baixo teor de sélidos e emulsionados com 6leo.

Os inibidores sdo usados quando as rochas apresentam alto grau de atividade
(quando a rocha entra em contato com as propriedades quimicas da agua, podendo
assim mudar sua estrutura). JA& os ndo inibidores, sdo utilizados durante a
perfuracdo das camadas superficiais das rochas, devido ao pouco contato da agua
com a rocha (THOMAS, 2001).

Os fluidos a base dgua com baixo teor de sélidos sdo usados para aumentar a
taxa de penetracdo da broca, reduzindo o custo total da perfuracdo. Os
emulsionados com 6leo séo aplicados para reduzir a densidade do sistema, evitando
gue ocorra perda de circulacdo de fluido em locais de baixa pressdo de poros ou
baixa pressao de fratura (THOMAS, 2001). Os locais de baixa pressdo de poros
seriam sistemas cuja pressao interna € menor do que a pressao do fluido de
perfuracdo. Dai a entrada do fluido no local e a perda de material circulante (do

fluido), perda de circulacéo.

A base do fluido mais usado nos processos de perfuracéo € a agua, seguida
pelo 6leo, ar, gas natural e espuma. Os fluidos a base agua sdo usados em 85% dos
pocos de perfuracdo no mundo, ja os fluidos a base 6leo ocupam parte consideravel
do restante dos pocos (CARVALHO, 2005). Os fluidos a base &gua foram os
pioneiros nas atividades de perfuracdo, por serem abundantes no ambiente, sendo
possivel a utilizacdo de agua do mar. Esses fluidos s&o considerados de baixo custo,
guando comparados aos demais fluidos e sdo biodegradaveis (DURRIEU et al,
2000). Contudo, apresentam algumas limitagcbes. A crescente necessidade de

perfurar pocos cada vez mais profundos fez com que o fluido a base agua se
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tornasse inviavel para os processos de perfuracdo, devido a alta pressao exercida

no fundo do poco.

Devido a questdo apresentada, o fluido a base agua comecou a dar espaco
para o desenvolvimento de novos fluidos, visando melhores condicdes de operacao

em elevadas profundidades.

2.1.2 FLUIDO DE PERFURACAO A BASE OLEO

Os fluidos a base 6leo sdo compostos em sua fase continua, em maior
proporcao, por alguns tipos de 6leo os quais podem ser: 6leo cru, 6leo mineral e
Oleo diesel. Suas caracteristicas principais: i/ grau de inibicdo elevado em relacéo as
rochas ativas; ii/ baixissima taxa de corrosao; iii/ propriedades controlaveis acima de
350°F, até 500°F; iv/ amplo intervalo de variagdo de densidade; v/ baixissima
solubilidade de sais inorganicos (THOMAS, 2001).

Ao se comparar os fluidos a base agua com os a base 6leo pode-se dizer que,
0s a base O6leo sdo mais caros e possuem efeitos ambientais negativos,
principalmente no caso dos Oleos diesel e mineral, que sdo considerados toxicos
(WILLS, 2000).

Devido ao grau de prejuizos ambientais que os fluidos a base 6leo causam,
novos estudos tém sido feitos com o intuito de melhorar os componentes do fluido de
perfuracdo, para que traga cada vez menos impactos ambientais, assunto que
preocupa as industrias do petréleo. Os estudos trazem o fluido a base sintética como
alternativa para perfuracéo, pois gera menor impacto ambiental por ser menos téxico

e biodegradavel, além de ter desempenho comparavel aos fluidos a base 6éleo.

Fluidos sintéticos sdo constituidos em sua fase continua por substancias
oleosas formadas através de reacdes quimicas de compostos puros e grupamentos
guimicos. Sdo exemplos de sintéticos: ésteres, éteres, acetais e hidrocarbonetos
sintéticos (GUIMARAES; ROSSI, 2007).
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2.1.3 FLUIDOS DE PERFURACAO A BASE AR

Os fluidos a base ar sédo classificados de acordo com suas funcdes na

perfuracdo. Tém-se trés grupos: i/ar; ii/ “nevoa’; iii/ espuma e gas; iv/areado.

Perfuracdo com fluido a base ar utiliza somente ar comprimido ou nitrogénio. A
situacdo é empregada quando se tem formacOes duras, estaveis ou fissuradas,
tendo como objetivo aumentar a taxa de penetracdo. Perfuracdo através de névoa
compreende uma mistura de agua com ar, sendo empregada quando as formacdes
geram &gua suficiente para comprometer a perfuracdo com ar. Espuma e gas
correspondem a uma dispersdo de gas em liquido, o qual é utilizado quando se

precisa de alta capacidade de carregamento (transporte dos cascalhos).

2.2 VANTAGENS E DESVANTAGENS

Para a escolha de um fluido de perfuracdo ha necessidade de se conhecer os
principais fatores que podem alterar de alguma forma o seu desempenho durante as

atividades de perfuracéo.

De acordo com o trabalho de (GUIMARAES; ROSSI, 2007) a Tabela 1

compara as vantagens e desvantagens de cada tipo de fluido de perfuracéo.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens dos fluidos de perfuracéo

Tipo de fluido Vantagens Desvantagens
Base agua i. Fluido menos agressivo ao i. Menor estabilidade a altas
ambiente temperaturas
ii. Facilidade na deteccao de ii. N&o podem ser usados onde existem
gas no poco argilas sensiveis a agua

iii. Permite maior taxa de
penetracdo

iv. Permite mais facilidade no
combate a perda de circulacdo

v. Tem menor custo inicial
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Tipo de fluido

Vantagens

Desvantagens

Base oleo

i. Estavel em altas temperaturas

ii. Boa lubrificacédo

iii. Estabilizantes do poco

iv. Uso em grandes profundidades

v. Prevencéo na formacéo de hidratos

vi. Fluidos mais leves

vii. Permite uma perfuracdo mais
rapida

viii.  Possui mais seguranca na
perfuracéo

ix. Gera menor producao de cascalhos

X. Baixa taxa de corrosdo

xi. Grau de inibicdo elevado em
relagdo as rochas ativas

Xil.

Propriedades controlaveis acima de

176°C, até 260°C

xiii. ~ Amplo intervalo de variacéo de
densidade

xiv.  Tem baixa solubilidade de sais

inorganicos

Tem maior custo inicial

Podem causar danos ambientais

iii. Tém menores taxas de

perfuracdo

. Ha dificuldade no combate a

perda de circulacdo

Hidrocarbonetos
Sintéticos (olefina-
alfalinear; poli- alfa —
olefinas; olefinas
internas; parafinas

sintéticas)

i. Sao mais estaveis a altas
temperaturas

A base de ésteres

i. S&ao mais viscosos que os acidos
minerais

ii. Tem baixa temperatura de
estabilidade

iii. S&o biodegradaveis

A base de éteres
Acetais

i. S&o estaveis a altas temperaturas
ii. Nao séo toxicos
iii. Sao estaveis em condi¢des neutras

e basicas

Tem maior custo inicial

Tem menores taxas de
penetracdo

Ha dificuldade no combate a

perda de circulacéo
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Com os dados da Tabela 1 pode-se concluir que os fluidos a base 6leo podem
ser bastante eficientes em situacdes complexas. Entretanto, o que por muitas vezes
inviabiliza o seu uso, sdo os problemas causados ao meio ambiente, além dos seus

custos.

Os fluidos a base ar sdo pouco utilizados, somente é aconselhavel seu uso em
locais com grandes perdas de circulacdo e formagOes produtoras com pressoes
baixas (THOMAS, 2001).

2.3 CARACTERIZACAO DO FLUIDO DE PERFURACAO A SER TESTADO

Para os testes de formagdo de hidratos com fluido de perfuragéo foi
disponibilizado pela PETROBRAS o fluido (Fluido BR CARB SAPINHOA 11) — base
agua - com as seguintes composicoes para 1 bbl (1 libra por barril), equivale a 1g
para cada 350 ml de mistura, portando esses componentes descritos na Tabela 2

sao quantidades em gramas.

Tabela 2 — Componentes do Fluido BR CARB SAPINHOA 11
Componentes

Agua 303, 7 ml

NaCl (Cloreto de Sadio) 35¢g

GTX (Goma Xantana) 1,1

HPA 7

Bica (Bicarbonato de Sédio) 1

MgO (Oxido de Magnésio) 0,5

Calcita 100,3 (peso 10,2 aproximadamente)

Polifoa 15 gotas

A amostra do fluido de perfuragdo foi fornecia ao Laboratério de Ciéncias
Térmicas (LACIT) da UTFPR com o objetivo de se estudar a formacéo de hidratos.
Porém, para que fosse possivel a visualizagdo da formag&o de hidratos o fluido

deveria conter agua em sua maior porcentagem, componente fundamental para a
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formacdo de hidratos. Devido a exigéncia o fluido em questéo foi formulado (pela
Petrobrds) com maior parte de &gua, permitindo assim possiveis testes para
formacao de hidratos.

Para um melhor desempenho do fluido de perfuracdo, umas das alternativas é
a incorporacdo de aditivos nos componentes do fluido, dentre os quais 0os mais
comuns sao os sais. A amostra fornecida contem cloreto de sodio (NaCl), um dos
sais mais utilizados. Dentre as suas caracteristicas principais, destacam-se a sua
utilizacdo como inibidor de formacdo de hidratos (e acelerador no processo de

corrosao).

O GTX conhecido como Goma Xantana é um dos polimeros mais utilizados na
industria do petroleo. De acordo com Sutherland (1993), a Goma Xantana é um
polimero sintetizado por uma bactéria do género Xanthomonas, atuando como

aditivo viscosificante.

O Hidroxipropilamido (HPA) tem como fungé&o principal o controle de filtrado,
atuando na diminuigao de perda de fluido que escoa da coluna de perfuracdo para
os poros de formacdo (CARVALHO, 2005). Também serve como elemento

bactericida.

O Bicarbonato de sédio (BICA) e o 6xido de magnésio (MgO) atuam no
controle de pH, controlando o grau de acidez do fluido (SERRA, 2003).

A Calcita tem como papel principal controlar as pressdes de formacédo, por
possuir alta densidade (SERRA, 2003).

Os componentes sdo essenciais nas atividades de perfuracdo de pocos de

petréleo, cada componente tem sua contribuicdo para a formulagéo final do fluido.

2.4 FORMACAO DE HIDRATOS EM SOLUCOES SALINAS

Na formacdo de hidratos os sais atuam como inibidores como j& mencionado
anteriormente, tendo como objetivo deslocar a curva de equilibrio, fazendo com que
para um novo ponto de equilibrio seria necessario atingir uma pressao mais elevada

para alcancar a nova temperatura de equilibrio do sistema (ou atingir uma
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temperatura bem mais baixa para alcancar a nova pressdo de equilibro) (ROSSI,
1990).

A Figura 4 ilustra a curva de formacao de hidratos, onde as flechas pretas
indicam a adicdo de sais que tendem a deslocar a curva de equilibro para a

esquerda.

O fluido de perfuracdo a base de &gua, fornecido, em concentracdo salina,
pode também seguir a mesma tendéncia da curva tracejada representada pela
Figura 4 desde que parta do pressuposto que o principal componente que influéncia
na curva de equilibrio € o NaCl, onde atuaria como um inibidor da formacéo de
hidratos. Na Figura 5, que ilustra as curvas de equilibrio com diferentes
porcentagens de inibidores, além das curvas com base na modelagem realizada por
(KAKITANI, 2014) pode-se observar que quanto maior a porcentagem de NaCl no
sistema mais a curva desloca-se para a esquerda (em direcdo a diminuicdo da

possibilidade de formacéo de hidratos).
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Figura 4 - Diagrama de Fases para Sistema de Hidrato
Fonte: Revista Brasileira de Geofisica, Vol. 18(3), 2000
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Os inibidores salinos possuem algumas desvantagens: aceleram o processo de
corrosdo em equipamentos, possuem limite de solubilidade em agua e afetam de

forma significativa a densidade do fluido de perfuracdo (BAPTISTA, 2007).

Os testes experimentais, previstos no projeto, partirdo do principio que os
componentes que influenciam a amostra de fluido sédo apenas a agua e o NaCl,
devido ao fato de estarem em maiores quantidades com relagdo a amostra.
Permitindo, assim, supor que as curvas de equilibrio de metano + amostra de fluido
se assemelham as de metano + NaCl puro. Essa hipotese sera feita devido a falta
de informacfes seguras da funcdo dos outros componentes da amostra de fluido.

O estudo de formacao de hidratos em fluido de perfuracdo com composicao
salina é importante devido a caréncia de informac¢des sobre o tema na literatura,
além do que para a industria petrolifera este trabalho podera auxiliar na prevencéo
da formacéo de hidratos em atividades de perfuracdo, onde o fluido de perfuracdo
base de 4gua pode entrar em contato com o gas contido nas rochas. Com os dados
experimentais prevendo a formacgdo de hidratos é possivel evitar danos aos
equipamentos e ainda colaborar para o aumento da seguranca das atividades

operacionais.
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Fonte: Experimentos Bancada LACIT
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3 METODOLOGIA

3.1 DESCRICAO DA METODOLOGIA

A metodologia empregada para realizacdo dos testes experimentais para
obtencéo de dados de equilibrio de fase para a formacédo de hidratos sera realizado
através de uma célula de equilibrio a volume constante (método isocorico). A célula
de equilibrio atuara a altas pressdes e tem como principio monitorar a resposta da
pressdo em fungdo da temperatura. A Figura 6 ilustra um diagrama pressao x
temperatura que representa o procedimento que sera adotado nos experimentos do
trabalho. (SLOAN; KOH, 2008). O teste inicia-se com o sistema agua (no trabalho
sera utilizado fluido de perfuracdo) e gas, em uma dada pressao e temperatura,
conhecido como ponto inicial (ponto A conforme a Figura 6). Com a diminuicdo da
temperatura induz-se o inicio do crescimento de hidratos (ponto B na Figura 6). Do
ponto B ao ponto C ocorre uma queda de pressao devido a formacédo de hidratos.
Apods o periodo de formacéo, inicia-se a dissociagcdo com o aumento de temperatura
(ponto C na Figura 6), até que se obtenha o ponto de pressao e temperatura que
cruza a linha de resfriamento, denominado ponto de equilibrio (ponto D da Figura 6).

Esse procedimento é repetido quantas vezes forem necessarias, e para cada
novo experimento as condi¢des iniciais (ponto A da Figura 6) sdo modificadas
gerando novos pontos de equilibrio, a juncdo de todos esses pontos de equilibrio
resulta na curva de equilibrio, onde é possivel identificar as condi¢cdes de
temperatura e de pressdo que apresentam a ocorréncia de formacédo de hidratos

para um dado fluido (no caso o fluido de perfuracéo).

A Figura 7 ilustra uma curva de equilibrio de fases de hidratos de metano onde
para cada condicdo de pressdo e de temperatura tem-se um ponto de equilibrio.
Acima da curva, caracterizam-se regides favoraveis a formacao de hidratos e abaixo

da curva, regides onde nao ocorre a formagéo de hidratos.
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3.2 TESTE DE VAZAMENTO

Antes do inicio do experimento para a obtencdo do ciclo de formacdo de
hidratos representado pela Figura 6, € necessaria a realizagdo de um teste de
vazamento no sistema. Essa verificacdo é realizada com o objetivo de garantir que
nao haja vazamento em nenhuma das linhas por onde o gas percorre até chegar a
célula de equilibrio, o teste ocorre por meio do monitoramento da presséo ao longo
do tempo, sendo realizado o mesmo procedimento toda vez que o sistema for
montado, para que assim se possa dar inicio ao experimento para a obtencdo do
ponto de equilibrio sem possiveis interrup¢cdes indesejaveis. O Figura 8 ilustra o
comportamento da pressdo em funcdo do tempo, onde se pode verificar que a
pressao se mantém ao redor de uma média, com variacdes pouco significativas ao

longo do tempo o que indica que o sistema ndo contém vazamento.
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Figura 8 - Teste de vazamento
Fonte: Autoria propria

3.3 DESCRICAO DA BANCADA

A bancada utilizada para realizar os ensaios experimentais com o fluido de
perfuracdo, o gas metano e a agua localizam-se no Laboratério de Ciéncias

Térmicas (LACIT) da Universidade Tecnologica Federal do Parana, campus Curitiba.
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O aparato experimental € composto pelos seguintes equipamentos: uma
bomba seringa, transdutores de pressao, termoresistores, banho termostético, célula
de equilibrio de alta pressdo e um sistema de aquisicdo de dados. A Figura 9
representa o sequenciamento dos componentes da bancada, que é composto pelos

seguintes componentes:

O sistema de transporte de gas: Em um primeiro momento o gas que se
encontra no cilindro, passa pela valvula VO1 em direcdo a bomba seringa qual tem
por objetivo pressurizar a célula de equilibrio, através do transporte do gas até a
célula. As valvulas V02, V03, V04 presentes no sistema auxiliam na regulagem da

passagem de gas até a célula de equilibrio.

Sistema de circulacdo de agua: A partir do banho termostético (equipamento
este responsavel pela variacdo da temperatura e da circulacdo da agua) a agua é
bombeada em direcdo a camisa de circulacdo que segue para a bomba seringa e
retorna para o banho termostatico. Esse procedimento tem por finalidade a variacdo

de temperatura no interior da célula de equilibrio.

Célula de equilibrio: Considerado o principal equipamento do sistema, local
destinado a formacado de hidratos. Para que isso seja possivel o gas é bombeado e
o fluido de perfuracéo é injetado para o interior da célula, sendo esses componentes
misturados através de uma barra magnética a qual € movimentada por um agitador

magneético externo.

Sistema de aquisicdo de dados: O processo para a obtencdo dos dados é
realizado através de sensores de pressao e de temperatura os quais sao mediados
por uma placa de aquisicdo de dados. Esses dados sdo processados e exibidos
para o usuario através do programa LABVIEW.
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A Tabela 3 ilustra a descricdo dos componentes do aparato experimental.

Tabela 3 - Descricédo do aparato experimental

ITEM

ESPECIFICACAO TECNICA

Célula de Equilibrio

Volume de aproximadamente 30 ml

Banho Termostatico

Temperatura de trabalho variando de -20°C a
1500

Bomba

Bomba Seringa

Capacidade de 266.05 ml

Frequéncia de 50 ou 60 Hz

Vazéo volumétrica 1.0 pl/min — 107ml/min

Pressao 0.6895 — 571.7 bar

Valvulas

Valvulas tipo agulha com didmetro de 1/8 de
polegada

Transdutor de Pressao

Modelo S 11

Pressao de trabalho

0 — 400 bar

Transmissor de pressao

Compatibilidade com o protocolo Foundation
Fieldbus

Precisao de referéncia £0,025%

Transmissor de temperatura

Compatibilidade com o protocolo Foundation
Fieldbus

Estabilidade 15 % de leitura ou 0.15°C por 2 anos
Precisdo + 0.15°C para Pt 100 RTD

Tenséo de alimentacdo 9 — 32 V

Entradas 1x2, 3 e 4 fios RTDs, termopares,

milivolt, ohm
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A Figura 10 ilustra a bancada experimental, no LACIT.

Figura 10 - Imagem da bancada no LACIT
Fonte: Autoria prépria

3.4 JUSTIFICATIVA DA METODOLOGIA

A metodologia empregada para a obtencdo dos dados experimentais é
baseada em trabalhos da literatura envolvendo formacdo de hidratos. Esse
procedimento j& foi realizado na bancada do Laboratério de Ciéncias Térmicas
(LACIT) (descrita na Sec¢éo 3.1) através de trabalhos anteriores, os quais obtiveram
bons resultados comparados com a resultados da literatura para mesmas condicdes
de pressao e temperatura. Na Figura 11 podem-se notar as semelhancas entre os
dados experimentais adquiridos por Deaton e Frost (1946), McLeod e Campell
(1961) e Nakamura et al (2003) e o experimento realizado na bancada por Kakitani
(2014) o que confirma a validacdo da metodologia adotada para temperaturas

menores que 290K, temperatura limitite testada por Kakitani (2014).
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Figura 11 - Diagrama de fases de hidrato de metano
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Fonte: Deaton e Frost (1946), McLeod e Campell (1961), Nakamura et al (2003) e Kakitani (2014)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos com os testes
experimentais. Primeiramente, sistemas contendo fluido de perfuragdo + CO2, seréo
analisados na Secéo 4.1. Em seguida serdo apresentados os dados envolvendo o
fluido de perfuracdo e gas metano com base na metodologia apresentada na secéo
3.1. Os resultados serdo discutidos na Secdo 4.2. Uma nova metodologia
envolvendo fluido de perfuracdo também foi testada no presente trabalho e sera

discutida na Secao 4.4.

4.1 CONDICOES DE OPERACAO DOS TESTES EXPERIMENTAIS

Para a realizagdo dos testes experimentais utilizou-se uma amostra de fluido
de perfuracdo base agua, devido ao surgimento de casos de hidratos nas operacdes
de perfuracdo. A base agua foi selecionada por ser a 4gua o componente essencial
na formacdo de hidratos, jA que em sua auséncia, a formacdo de hidratos nao
ocorre. Os gases utilizados foram o CO2 e o metano. O gas CO2, de acordo com
Melo (2011), tem sido encontrado em concentracdes elevadas dissolvidos nos
campos da camada pré-sal, 0 que aumenta sua probabilidade de ocorréncia. Ja o
metano foi escolhido por estar presente em maior concentracdo na composi¢cao do

gas natural.

Para cada teste realizado, a mistura gas-fluido de perfuracédo foi composta de
10 ml de fluido de perfuracio BR CARB SAPINHOA 11 e de uma quantidade

variavel de gas, a fim de ajustar a pressao no interior da célula.

A faixa de pressao e temperatura de trabalho nas atividades de perfuracao é
demasiadamente elevada para serem reproduzidas durante o experimento. Devido a
esses valores elevados, ndo foi possivel reproduzir as condic¢des reais de trabalho e,
portanto, foram selecionadas condi¢cbes de pressdo menores, mas que estivessem
dentro do intervalo de operacdo da perfuracdo. A Tabela 4 apresenta a faixa de

valores de presséo e de temperatura que foi utilizada nos testes experimentais.
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Tabela 4 - CondicOes de operacdo dos testes experimentais

VARIAVEL FAIXA DE
OPERACAO
Pressao (MPa) 7-12
Temperatura (K) 278- 284

4.2 TESTES EXPERIMENTAIS ENVOLVENDO FLUIDO DE PERFURACAO +
CO2

Primeiramente foram realizados testes com fluido de perfuragdo + CO2 na
bancada descrita na Secédo 3.3, a fim de validar a metodologia apresentada na
secdo 3.1 e certificar-se que o0s equipamentos da bancada estariam funcionando

normalmente, podendo evitar possiveis erros nos testes futuros.

No entanto, os resultados obtidos ndo foram satisfatérios. Apés a comparacéo
qualitativa entre os diagramas literatura/experimento foi possivel observar que o
diagrama pressao x temperatura gerado para a obtencédo do ponto de equilibrio nédo
seguiu a mesma tendéncia da Figura 6. A Figura 12 ilustra o diagrama pressao x
temperatura gerado para o fluido de perfuracdo + COz2, onde se pode notar que nao
houve a queda de pressdo apds o resfriamento do sistema, e a dissociacao
realizada a uma taxa de 0,1°C/hora seguiu a mesma tendéncia da curva de

resfriamento, o que ndo ocorre na dissociacao da Figura 12.

Devido a escassez de dados experimentais sobre a formacao de hidratos com
fluido de perfuracdo na literatura, pode-se inferir até o momento que o diagrama
mostrado na Figura 12 ndo seguiu a mesma tendéncia do diagrama da Figura 6.
Pode-se notar através da Figura 13 que o fluido fica visivelmente sedimentado no
funda da célula, ndo conseguindo permanecer como uma mistura homogénia com o
gas. Uma das hipéteses para o comportamento da curva seria a falta de agitacéo
adequada, eventualmente se repetido o teste com a utilizacdo de um agitador

magnético mais eficaz pode-se ter resultados mais satisfatorios.
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Figura 12 - Diagrama temperatura e presséo de formacéo de hidrato de fluido de perfuracéo +
CO2

Outro fator também relevante que pode ter contribuido para as diferencas entre
a Figura 12 e a Figura 6, refere-se as amostras de fluido fornecidas pela Petrobras.
Por se tratar de componentes importantes, existe uma preocupagédo com relacdo ao
procedimento de montagem, transporte e armazenamento do fluido, para que assim
ndo haja a degradacdo das amostras com a perda das propriedades de cada
componente presente no fluido. Na Figura 14 pode-se observar que dentro dos
recipientes contendo o fluido de perfuracdo existe uma separacdo evidente entre a
parte decantada (maior parte composta por calcita) e a parte liquida (agua e sal),
onde a parte liquida com o passar do tempo adquiriu uma coloracdo amarelada, o
gue compromete a confiabilidade das propriedades, podendo contribuir de forma

indesejavel nos resultados experimentais.
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Figura 13 - Imagem do fluido de perfuragdo + CO2

Figura 14 - Amostras de fluido de perfuracéo
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4.3 TESTES EXPERIMENTAIS ENVOLVENDO FLUIDO DE PERFURACAO +
METANO

De acordo com o objetivo deste trabalho foram propostos seis testes
envolvendo fluido de perfuracdo + gas metano para a obtencdo da curva de
equilibrio do sistema. Cada um dos experimentos foi realizado a uma determinada
pressédo e temperatura ajustadas manualmente, o que dificultou seu controle. Dois

dos testes foram repetidos para obter confiabilidade nos dados de equilibrio.

4.3.1 RESULTADOS DOS DADOS EXPERIMENTAIS

O procedimento de obtencdo de cada um dos pontos da curva de equilibrio
consiste do resfriamento do sistema até uma dada temperatura, induzindo a
formacao do hidrato, e do reaquecimento, caracterizando a etapa de dissociagdo. A
Figura 15 representa o ciclo realizado em um dos testes experimentais na bancada

do LACIT, sendo possivel notar a semelhangca com a Figura 6.

A Figura 15 mostra o resultado do ciclo experimental envolvendo o fluido de
perfuracdo e o gas metano. Cada experimento proporcionou curvas semelhantes. O
ponto 1 representa o ponto de partida do experimento, caracterizando as condicdes
de presséo e temperatura inicias do sistema. Em seguida, do ponto 1 ao 2 ocorre o
resfriamento do sistema até uma temperatura que garante a formacdo dos hidratos.
No trecho de 2 para 3, ocorre a nucleacao e o crescimento dos hidratos, evidenciada
através da queda de pressao, acontecendo devido a oclusdo das moléculas de gas
nas cavidades formadas pelas moléculas de agua. Por fim, o segmento 3-4-5
representa o aquecimento do sistema, caracterizando a dissociacao dos hidratos até
o encontro do ponto de equilibrio (ponta 7 da Figura 15).



41

960 U L | U LA AL DL L L B

Pressdo [MPa]
[{e]
o
o
—_——T

74 276 278 280 282 284 286 288 290
Temperatura [K]

Figura 15 - Diagrama temperatura e presséo de formacéo de hidrato de fluido de perfuragéo +
Metano

Analisando os dados obtidos, pode-se notar por meio da Figura 15 que a reta
de dissociacao (4-5) ndo intercepta a reta de resfriamento (1-2), mas sim, curva-se
levemente quando a reta (4-5) se aproxima do seguimento (1-2). Uma possivel
explicacdo baseia-se na taxa de dissociacdo de 0,1°C/h, que nao € suficiente para
manter o equilibrio do sistema ao longo da dissociacdo. Isso ocorre devido ao
sistema ser constituido por um fluido de perfuracdo composto de quantidades
significativas de sal, que por sua vez tende a atrasar o equilibrio do sistema em uma
dada temperatura. Para um sistema contendo apenas agua e metano, o fenémeno
nao é verificado, pois as concentracbes dos componentes ndo mudam no decorrer
do experimento, logo o sistema consegue entrar em equilibrio térmico e de pressdes

rapidamente.

Em experimentos envolvendo sal e agua, a composi¢ao do sistema vai sendo
alterada tanto no processo de resfriamento quanto no processo de dissociacdo como
pode ser verificado por meio da Figura 16. Na etapa de resfriamento a composicao
vai sendo alterada ao longo do tempo, onde as moléculas de agua tendem a se unir
as moléculas de gas formando assim a estrutura cristalina do hidrato, sobrando em
maiores quantidades moléculas de NaCl. J4 no processo de aquecimento o hidrato
comeca a ser dissociado pelo aumento da temperatura, portanto havera no sistema
maiores quantidades de molécula de agua, devido a constante mudanca na

composicao verficou-se que para uma dada temperatura € necessario um tempo
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maior de espera para se obter o equilibrio da pressao (até que o equilibrio quimico,
envolvendo as concentragdes, seja estabelecido) podendo assim evitar a leve curva
ilustrada através da Figura 15 por meio dos trechos .4-5. Trata-se de um equilibrio

entre os potenciais de temperatura, de presséo e de concentracoes.

Resfriamento Dissociacéda
i CH, ; E cH, i
L
e o.° %o ® % e
® g o
® ® ®q ®
® oo ® ® o
@ o®
® ® e ®
® @ Y ..
o 00®%g e 0o 0% o
Legenda
@ Agua
@ sal

Figura 16 - Sistema de hidratos
Fonte: Autoria propria

Outro comportamento verificado em todos os testes, referente ao processo 2-3,
€ a pequena queda de pressdo que ocorre no sistema quando comparado com
Kakitani (2014). A diferenca de pressao entre os trabalhos se deve a ineficiente
agitacdo dentro da célula, um dos processos mais importantes do experimento,
resultando na homogeneizacdo nao adequada da mistura. Consequentemente,
somente a parcela misturada dos componentes acarreta na formacao de hidratos e
na queda equivalente da pressdo no interior da célula. A medida que novos testes
foram realizados observou-se que o aumento do tempo de resfriamento era
responsavel pela maior aparecimento de hidratos, normalmente para sistemas
contendo agua e metano o processo de formacéo de hidratos levava em torno de
24h para formar totalmente as estruturas de hidratos porém com fluido de perfuracéo
verificou-se a necessidade de um tempo maior de resfriamento para se obter a

formacao de hidratos ficando assim o sistema em formacgédo em torno de 2 a 3 dias.

De acordo com a ilustracéo da Figura 15 pode-se notar uma falha de dados do

ponto 5-6, devido a problemas técnicos ocorridos no laboratorio, néo
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comprometendo o processo de finalizacdo do ciclo. Outros testes foraram
realiazados onde nao ocorreu a pequena falha no diagrama como pode ser
vizualizado pela Figura 17, em que o ciclo experimental foi realizado com outras

condic@es inciais de pressao e temperatura.
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Figura 17 — Diagrama de temperatura e pressdo de formacéao de hidrato de fluido de perfuracéo
+ Metano para novas condi¢des inciais

Durante a realizacdo dos testes € possivel acompanhar cada passo do
experimento através de fotos e videos que séo tiradas por meio de uma camera que
fica instalada na frente da janela de safira presente na célula de equilibrio. A Figura
18 ilustra cada etapa do ciclo de formacéo de hidratos. A Figura 18.1 representa o
sistema logo apos ser montado onde a amostra é agitada inicialmente manualmente
antes de ser colocado no interior da célula, apdés encontrar-se vizualmente
homegénea o sistema encontra-se pronto para a realizacdo do teste de vazamento.
A Figura 18.2 marca o inicio do experimento. Pode-se notar que neste momento o
fluido ja se encontra decantado no fundo da célula. Isso ocorre devido a agitacéo ser
insuficiente para manter a solucdo homogénea durante o teste de vazamento até o
inicio do experimento. A Figura 18.3 ilustra o inicio da formacdo de hidratos que
corresponde ao ponto 2 da Figura 15, onde ocorre a queda de pressao que resulta
na oclusdo do gas no interior das moléculas de agua provenientes da fase aguosa

do fluido de perfuracdo. Neste momento o hidrato encontra-se na fase de
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crescimento. Devido ao sistema ser composto por fluido de perfuracdo verificou-se
através de repeticbes de testes que para formar hidratos € necessério deixar o
sistema formando de 2 a 3 dias pois assim 0 sistema possui mais tempo para entrar
em equilibrio Apés deixado o sistema parado por dias, pode-se verificar através da
Figura 18Figura 18.4 o hidrato ja formado. Na Figura 18Figura 18.5 comeca a etapa
de dissociacdo do hidrato, que ocorre devido ao aquecimento primeiramente rapido
do sistema e quanto estiver chegando préximo ao ponto de equilibrio se da o
aguecimento lento do sistema até encontrar o ponto desejado, 0 processo marca a

finalizacdo da formacéao de hidrato.
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Figura 18. 1 —Inicio do teste de vazamento Figura 18. 2 — Etapa de resfriamento

Figura 18. 3 —Inicio da formacgao de hidratos Figura 18. 4 — Hidrato formado

Figura 18. 5 — Etapa de dissociacéo
Figura 18 - Etapas do ciclo de formacgao de hidratos

4.3.2 AQUISICAO DO PONTO DE EQUILIBRIO

Depois de realizados os ciclos para as condi¢cdes apresentadas na Tabela 5,
faz-se necesséario encontrar o ponto de equilibrio dos hidratos para cada ciclo. O
processo para aquisicdo dos pontos consiste em realizar duas regressoes lineares,
sendo uma delas com a reta de resfriamento e a outra com a reta de dissociagao. O

cruzamento das duas fornecerd o ponto desejado sendo denominado ponto de
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equilibrio do experimento. Na Figura 19 podem-se verificar as regressoes lineares

para a obtencdo do ponto de equilibrio proveniente de um dos testes experimentais.

As equacOes lineares para cada etapa sdo igualadas algebricamente
fornecendo assim o ponto de intersecdo. Na Figura 19 obteve-se o ponto de

equilibrio de presséao igual 7,84 MPa e temperatura 279,33 K.
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R2=0,9936
— 7.80 - .
o |
2, i ]
o y =1,3327x + 69,815
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§ |
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| ——<—— Resfriamento| |
7'6(:)477 278 279 280
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Figura 19 - Ponto de Equilibrio de hidrato de fluido de perfuracdo + metano
Para cada teste realizado foi obtido o seu respectivo ponto de equilibrio. A

Tabela 5 apresenta os resultados experimentais para as seis condi¢cdes de teste

realizadas.

Tabela 5 — Resultados obtidos com fluido de perfuragdo e metano

TEMPERATURA (K) PRESSAO (MPa)
279.33 7.84
279.41 7.97
279.48 7.64
280.91 9.09
283.15 11.76

284.02 11.76
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A Figura 20 ilustra a comparacéo entre os dados obtidos experimentalmente
fluido de perfuracdo e a modelagem numérica contendo inibidores desenvolvida por
Kakitani (2014). Pode-se observar que os dados obtidos numericamente condizem
com os dados experimentais para a faixa de valores testado experimentalmente,
pondedo assim concluir que dentre os componentes presente no fluido de
perfuracdo o mais imporante seria o0 NaCl. Essa comparacgdo so foi possivel devido

aos principais componentes considerados neste sistema serem agua e NacCl.
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Figura 20 - Comparacéo entre os resultados experimentais e Kakitani (2014)

Com dados obtidos preliminarmente pode-se realizar uma analise inicial entre
os dados obtidos experimentalme e os dados obtidos através da modelagem

realizada pelo trabalho de Kakitani (2014).

Como pode ser observado a Tabela 6 ilustra os desvios obtidos para cada
ponto de equilibrio onde cada ponto comparado com a modelagem numeérica se
mostraram relativamente altos em sua maioria. Uma das justificativas para o desvio
encontrado seria a falta de analise separadamente de cada componente presente no
fluido impossibilitando conhecer o que cada componente influéncia de fato no ciclo
de foramacédo de hidratos e por consequencia na curva de equilibrio. Além da
inefichcia na agitacdo o que também foi verificado que atrapalha durante o

experimento e por consequéncia na obtencgéo dos resultados.
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Tabela 6 - Comparacao entre os resultados numéricos e experimentais

PRESSAO (MPa)

TEMPERATURA (K) ' DESVIO (%)
NUMERICO EXPERIMENTAL

279,33 6,70 7,94 15,59
279,41 6,80 7,97 14,74
279,48 6,80 7,64 11

280,91 8,35 9,09 8,15
283,15 10,78 11,76 8,37
284,02 11,99 11,76 1,93

Os dados experimentais de Kakitani (2014) apresentados na Figura 21 foram
obtidos para a obtencédo da curva de hidratos de composi¢cfes de metano e agua. De
acordo com a analise dos dados foi possivel verificar que o sal presente na
composicdo do fluido de perfuracdo pode ser considerado um inibidor de hidratos
nesse caso, pois 0s pontos obtidos com fluido de perfuracdo + metano estdo
deslocados a esquerda dos resultados de agua + metano. Esse deslocamento indica

o efeito de inibicdo termodinamica.
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Figura 21 - Comparac¢do com resultados modelagem 10% NacCl, experimentais presente
trabalho e experimentais Kakitani (2014)

4.4 TESTES EXPERIMENTAIS ENVOLVENDO FLUIDO DE PERFURACAO +
METANO A PARTIR DE UMA NOVA METODOLOGIA

Depois de realizados os testes envolvendo a metodologia da Secao 3.1,
verificou-se através da Figura 15 que a metodologia utilizada deveria passar por
algumas modificacdes conforme explicado na subsecdo 4.3.1. A nova metodologia
alterou apenas a etapa de dissociacdo, mantendo as demais exatamente como
explicado na secdo 3.1. Conforme ja visto, o processo de dissociacdo € composto
por uma etapa rapida e outra lenta. Nesta metodologia, o aquecimento rapido é
realizado até uma dada temperatura perto do ponto de equilibrio. A partir desse
momento a etapa lenta foi realizada aumentando-se a temperatura a uma taxa de
0,05°C/h, esta taxa sO foi aumentada novamente depois de se verificar que nao
havia mais variacdo na presséo do sistema, esse processo foi realizado justamente
para tentar evitar o fendmeno ilustrado através da Figura 15. A Figura 22 apresenta

o ciclo realizado através da metodologia descrita.
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Figura 22 - Diagrama temperatura e presséo de formacéo de hidrato de fluido de perfuragéo +
Metano utilizando de uma nova metodologia

A partir da Figura 22 pode-se notar que no inicio do aquecimento (3-4) ocorreu
uma rapida queda de pressao (4-5). Acredita-se que tal fato pode ser justificado pelo
curto periodo de resfriamento e, consequentemente, pouca queda de pressao (2-3)
também comparado com Kakitani (2014), fato este semelhante ao que ocorre na
Figura 15. Com a utilizacdo de um agitador mais eficiente espera-se resolver o
problema da mistura do sistema, resultando em maior nucleacédo e crescimento de

hidratos (2-3), caracterizado graficamente por maiores quedas de pressao.

Devido a problemas técnicos néo foi possivel obter o ponto de equilibrio do
teste, pois o experimento foi interrompido durante a realizacdo da dissociacdo, nédo
completando o ciclo até o final. Em consequéncia ndo se pode confirmar que a curva
ilustrada na Figura 22 seria substituida pela interseccao da reta de dissociacdo com

a de resfriamento, conforme mostrado na Figura 6.

O primeiro teste realizado com a nova metodologia empregada durou
aproxidamente 20 dias para realizar somente as etapas de resfriamento, formacao
de hidratos e inicio da dissociacdo devido ao longo tempo para obtenc¢cdo de um
ponto de equilibrio ndo foram realizados outros testes para verificar a eliminacdo da

Curva.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O tema de estudo do presente trabalho tem como objetivo contribuir para o
conhecimento do comportamento de fluidos de perfuracdo em situacdes potenciais
de formacao de hidratos, uma vez que a literatura sobre o assunto ainda € bastante
escassa. A revisdo bibliografica realizada tornou possivel observar a escassez de
informagdo sobre o assunto. Contudo, a literatura fornece os mecanismos de
formacao de hidratos em solucdes salinas, sistemas que mais se assemelham a
hidratos com fluido de perfuracéo, ja que um dos principais componentes do fluido é

o sal.

Os experimentos foram realizados com fluido de perfuragdo + metano
utilizando-se da metodologia apresentada na Secdo 3.1 e da bancada
esquematizada na Secdo 3.3. Os resultados obtidos se mostraram satisfatérios
comparados com a modelagem numérica com inibidor desenvolvida em trabalhos

anteriores no laboratorio de Ciéncias Térmicas (LACIT), da UTFPR.

De acordo com as comparacdes realizadas na Figura 21 pode-se notar que de
fato o componente que mais influencia na formacédo de hidratos € o NaCl, pois os
pontos de equilibrio obtidos sdo bem préximos aos pontos da modelagem numérica
na presenca de sal. Ainda, os pontos obtidos no experimento quando comparados
com o0s pontos obtidos por Kakitani (2014), deslocaram-se para a esquerda,

caracterizando o comportamento inibidor do sal.

Alguns problemas foram encontrados durante a realizacdo dos testes

experimentais, dentre eles:

e Com a realizacao de seis ensaios pode-se observar as mesmas dificuldades
com relacdo a injecdo de gas no sistema, devido a este processo ocorrer
manualmente, dificultando o seu controle. Devido a esse contratempo dois
dos seis testes foram realizados mais de uma vez para tentar adquirir 0s
mesmos pontos para cada faixa de presséo e temperatura, porém, devido ao

problema da insercdo manual de gas no sistema, os dados obtidos
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continuaram a apresentar divergéncias quanto aos valores encontrados para

o ponto de equilibrio para as condi¢des especificas de presséo e temperatura.

e A ineficacia na agitacdo (mistura homogénea do fluido de perfuracdo + gas)
resultou nas baixas quedas de pressédo encontradas nos experimentos, o que
por sua vez, culminou em baixas quantidades de hidratos comparado com 0s
resultados obtidos por Kakitani (2014).

Além disso, a alta concentracdo de sal presente na composi¢do do fluido de
perfuracdo representa um potencial corrosivo, que a longo prazo pode deteriorar a

célula e prejudicar os ensaios.

Devido a esses obstaculos encontrados durante os testes experimentais
sugere-se para a realizacdo de trabalhos futuros para formacédo de hidratos com
fluido de perfuracdo a construcdo de uma nova bancada, com uma célula de
equilibrio com agitador intrinseco que contorne as dificuldades encontradas neste

projeto.

A construcdo de uma nova bancada foi planejada com a compra de novos
equipamentos, o principio de funcionamento sera exatamente igual ao da bancada ja
existente, a diferenca mais significativa sera a construcdo da nova célula contendo
um agitador intrinseco o que possivelmente resolveria o problema da agitacdo de
fluido de perfuracdo e gas. A Figura 24 e a Figura 24 ilustram um fluxograma do

projeto e uma imagem de como sera a nova bancada, respectivamente.
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Cilindro de gas

oy
DI )P

V-1

VO3 Transdutor
de pressao

Bomba seringa 1

v-02

e

Bomba seringa 2

Célula de equilibrio

LT

Banho termostatico

Figura 23 - Esquema da nova bancada

Figura 24 - Imagem da nova bancada
Fonte: Autoria préopria
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APENDICE A — PROCEDIMENTO PARA OPERACAO DA BANCADA

DE FORMACAO DE HIDRATOS

Este procedimento foi realizado para orientar os operadores que forem
trabalhar na bancada de formac&o de hidratos presente nas dependéncias do
LACIT. Este guia contém as etapas necessarias para a aquisicdo dos dados para a

obtencéo do ponto de equilibrio de formacé&o de hidratos.

1) MONTAGEM DA CELULA

Primeiramente é realizada a limpeza de todos 0os componentes presentes na
célula, a limpeza deve ser realizada com agua destilada e algodao, para que nao
haja danos no polimento do interior da célula. Depois de realizada a limpeza, inicia-
se a montagem, é aconselhavel colocar a célula em uma morsa para que o perigo de
cair seja menor, assim ndo causando danos ao equipamento. A primeira peca a ser
montada € a rosca traseira ilustrada na Figura 25, a qual deve vir acompanhada de
um anel de teflon, a rosca deve ser vedada por uma fita de teflon para tentar impedir

0 vazamento de gas.

Figura 25 — Rosca traseira
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Depois do fundo da célula ja estar devidamente fechado, coloca-se no interior
da célula o componente a ser trabalho (ex: fluido de perfuragdo, agua, etc) o qual
deve ser colocado com auxilio de uma seringa. Também no interior da célula deve-
se colocar a barra magnética que tende a facilitar a agitacdo da mistura juntamente
com o agitador magnético que fica instalado abaixo da célula de equilibrio ja

montada.

Realizada a injecdo da substancia o proximo passo é o fechamento da parte
frontal da célula como mostra a Figura 26, onde inicialmente a rosca frontal deve ser
vedada com fita teflon e, por conseguinte deve ser inserido o anel na rosca e outro
no corpo da célula. ApGs este procedimento, deve ser colocada a janela de safira no
corpo da célula, estd devera ficar entre o anel de vedacdo da rosca e o anel de
vedacdo do corpo da célula, concluidas essas etapas de fechamento das roscas o

corpo da célula estara devidamente montado com todas as suas partes.

—

-

Janela de safira

Figura 26 — Rosca dianteira

2) MONTAGEM DO CORPO DA CELULA NO SISTEMA

1°Passo: Através da Figura 27 pode-se notar como € realizado o processo de

insercao do corpo da célula dentro da camisa de controle de temperatura,
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Corpo da Célula

Camisa de Resfriamento

Figura 27 — Corpo da célula

2°Passo: Realizar as conexdes com o termopar e as linhas de gas, com
auxilio das chaves de boca de 10” e 11”. Sempre utilizar duas chaves quando for
realizar o aperto das conexdes, uma para fixar a contra-porca e a outra para apertar

a conexao. Com auxilio da Figura 28 pode-se verificar as conexdes principais do
sistema de hidratos.

Linha de pressdao

Figura 28 — Conex®fes termopar e linhas de géas

3) MONTAGEM DA CIRCULACAO DE AGUA NO SISTEMA

1° Passo: Verificiar se as mangueiras de circulacdo de dgua mostradas na
Figura 29 estdo devidamente conectadas na camisa de resfriamento para evitar

possiveis vazamentos de liquido contido no interior do banho termostatico.
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Figura 29 — Mangueiras de circulagdo de agua

2° Passo: Verificar se o banho termostéatico esta cheio de agua ou outro fluido
utilizado para resfriar o sistema, caso esteja entdo ligar o banho termostatico na
temperatura desejada. Para isso basta estabelecer a temperatura no botdo SET e
apertar OK. A Figura 30 ilustra o banho termostético presente no laboratorio do

LACIT aonde foram realizados todos 0s testes experimentais.

Figura 30 — Banho termostatico

Para programar o banho basta seguir as etapas abaixo.

1) Na janela de fun¢des do banho exempleficada através da Figura 31.
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10°C P1: 10°C 8:46 p

Q&gl

Configuracdes Seguranca

‘IOX

Principal Controle

Figura 31 —Func¢ao do banho termostético

2) Selecionar a opg¢ao programa apOs escolhido selecionar o botdo editar. A
Figura 32 ilustra como deve ser realizado a selecdo do programa.

10°C P1: 10°C

C

P96 _(EMPTY)

s =

Figura 32 — Selecéo do programa desejado

3) Apos selecionada a opcéo editar, basta preencher os itens de temperatura
inicial, temperatura final e o tempo de duracdo de uma temperatura para outra
e selecionar ok como mostrado na Figura 33. Podem ser realizadas quantas

etapas forem necessarias para o desenvolvimento do experimento.
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SET: 10°C P1: 10°C 8:47 p

‘ 5 3

7 )

(1 aX 9

X v Programa

ET: 10°C P1: 10°C
+| oe (*C) & (°C) Duacso(min) vaior (%)

1000 1.00 000 00 @
11.00 1200 600 00 ‘.Q.
.

x - Programa '] )

Figura 33 — Edicdo do programa

4) Finalizando as programacdes, o Ultimo passo é escolher a prioridade de
mudanca de temperatura, numero de ciclos e a temperatura de molho. A
temperatura de molho é considerada a temperatura inicial do experimento.
Depois de realizada esta Ultima etapa, basta dar ok e o banho seguira o

programado como ilustrado na Figura 34.

SET: 10°C P1: 10°C

P96_

Numero do ciclo 1 -

Temperatura do 11.0 -
molho

Figura 34 — Escolha das prioridades do experimento

3° Passo: Ligar a valvula para a circulacdo da agua e verificar se esta ocorrendo
circulacdo do fluido do banho para a camisa. Importante ndo deixar o banho

funcionando sem que haja essa circulagéo.

4) PRESSURIZAGAO DA CELULA
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1° Passo: Ligar as duas bombas e depois ligar o controlador da bomba

mostrado por meio da Figura 35 nesta sequéncia.

Figura 35 — Controladores das bombas

2° Passo: Verificar se a bomba estd cheia do gas a ser utilizado no

experimento.

3° Passo: Caso a bomba contenha o gés, o proximo passo é pressurizar a

linha de gas até a célula.

1)
2)

3)
4)
5)
6)

Para pressurizar:

Apertar o botédo A

Selecionar a pressao no display, sempre ir aumentando a pressao na bomba
de 5 em 5 bar.

Selecionar ENTER

Selecionar RUN

Repetir esse procedimento até alcancar a pressao desejada.

Entéo pressurizar a linha de gas até a célula. Primeiramente abre-se a valvula
V02 lentamente para a passagem de gas, em seguida abre-se a valvula V03
que da acesso a célula de equilibrio. Este procedimento deve ser feito
visualizando o aumento da pressdo no programa do Labview, para que o
operador tenha controle da quantidade de gas que esta sendo injetada na
célula de equilibrio. Realizado isso até a pressdo desejada, fecham-se as
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valvulas V02 E V03 para que ndo haja vazamento no sistema. As valvulas

V01, V02 e VO3 podem ser vizualizadas atraves da Figura 36.

Figura 36 — Véalvulas de circulagado de gas

7) ApoOs pressurizar a linha, deve-se despressurizar a bomba e desliga-1a,
desligando primeiro o controlador ilustrado na Figura 37 e depois as duas
bombas

;ﬁ 8.806mL/~ 6.380R  266.40nL :

3 BYRINDER FULL 00:02:29
| =.508,000mL/MIN SELECT
FLOWRATE PUMP

Figura 37 — Painel de informacfes da bomba

Caso a bomba ndo esteja cheia, entdo é necessario certificar-se que as
vélvulas de gas estdo devidamente fechadas e ap0s essa verificacdo basta
abrir o cilindro de gas, que se encontra do lado de fora dos laboratérios do
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LACIT. Apoés aberto o cilindro ai sim se pode abrir a valvula de gas desejado
até que se encha a bomba, feito isso fecham-se novamente as valvulas e o
cilindro de gas. As vélvulas dos diferentes tipos de gas que podem ser

utilizados nos testes podem ser visualizadas através da Figura 38.

Figura 38 — Linha de circulagéo de gas do cilindro para a bomba

5) AQUISICAO DE DADOS

1) Ligar a fonte para a aquisi¢do dos dados no bot&o indicado na Figura 39 e

verificar o acendimento do LED verde

Figura 39 —Fonte para aquisicéo dos dados

2) Ligar o computador e iniciar o programa LabView onde deve aparecer a
interface mostrada na Figura 40, selecionar a seta para comecar a rodar o
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programa, feito isso vitrificar a aquisicdo e a atualizacdo de dados de
pressdo e temperatura na célula e na camisa. Essa etapa indica que o
sistema ja esta recebendo os dados corretamente, caso iSsSo ndo ocorra
verificar a ocorréncia de possiveis erros.

Apoés atingir a pressao desejada e a estabilidade da bancada, pode-se
comecar a gravar os dados, basta apertar o botdo gravar do programa, o
indicador se acendera mostrando que os dados ja& comecaram a ser
gravados. A coleta de dados continuara até que o botdo seja desligado.

Os arquivos de dados séo salvos na pasta do labviewdata que se encontra
no diretério do computador utilizado para testes no LACIT. O nome do
arquivo dado para cada teste, segue a seguinte ordem anomesdata.lvm.
Esse procedimento deve ocorrer depois de todas as etapas ja estarem

finalizadas, a célula pressurizada e o banho funcionando.

P
7 - "

: IE‘I

TEMP CELULA (°C) PRESSAO PISTAO (Bar) 9
el EEiis , )

TEMP CAMISA (°C) PRESSAO CELULA
26.631 0.7650
i |

Temperaturas °C wes WY Pressao Bar v e ] ﬁ"
-

g ¥

aoearsem )

Figura 40 — Interface do programa Labview

6) TERMINO DO TESTE

1) Depois de terminado o teste devera ser feito a purga do sistema, retirando-se
todo o gas que se encontra no interior da célula. A purga é realizada por

meio da valvula VMp como mostra a Figura 41.
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Figura 41 — Valvula de purga do sistema

2) Desmontar a célula, realizar a limpeza exatamente como explicado para a

montagem, sempre manter a célula limpa como ilustra a Figura 42.

Figura 42 - Conjunto de pecas das célula de equilibrio

3) Fechar as valvulas de circulagéo de agua e desligar o banho termostético.



