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KAKITANI, Celina. Estudo experimental de formação de hidratos de gás em simulação de 

parada e repartida de linhas de gás e óleo. 2019. 190f. Tese de doutorado ï Programa de Pós-

Graduação em Engenharia Mecânica e de Materiais, Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná. Curitiba, 2019. 

RESUMO 

Hidratos de gás são estruturas cristalinas compostas de moléculas de água conectadas por 

ligações de hidrogênio, formando cavidades poliédricas, estabilizadas pela oclusão de 

moléculas de gás. Os hidratos podem se formar a temperaturas acima da formação de gelo e 

altas pressões, condições usualmente encontradas nas linhas de produção de óleo e gás em 

poços submarinos. Portanto, as linhas de produção de óleo e gás são projetadas para evitar a 

formação de plugues de hidratos, nas condições normais de produção (escoamento), pela adição 

de aditivos, instalação de isolamento térmico e aquecimento da linha. No entanto, parada 

programada, para manutenção de equipamento, ou emergencial, para evitar acidentes podem 

resultar em condições com potencial formação de plugues de hidratos. O resfriamento do fluido 

estagnado na linha devido a troca térmica com o fundo do mar pode fazer com que o fluido 

transite pela zona de formação de hidratos. Com o reinício de produção da linha, o cisalhamento 

provocado pelo escoamento e a elevação da pressão podem contribuir para a rápida formação 

de plugues de hidrato. Conhecer os parâmetros que influenciam na formação de hidratos e os 

fenômenos envolvidos são importantes para desenvolver ou aprimorar técnicas de inibição de 

formação de hidratos em sistemas transientes. O presente trabalho visa estudar a formação de 

plugues de hidratos em operações transientes, realizando experimentos em duas bancadas 

distintas (uma célula de pressão acoplada com reômetro e uma célula de balanço), em sistemas 

bifásicos (água e gás) e trifásicos (água, óleo e gás). Foram avaliadas variáveis como 

temperatura, pressão, volume de água, cisalhamento e a influência e eficácia de aditivos 

antiaglomerantes. Com base nos resultados obtidos, foi avaliada a influência das variáveis 

analisadas e foram identificados os padrões morfológicos dos cristais de hidratos formados. 

Além disso, foi proposto um modelo teórico para desenvolvimento da formação de plugues de 

hidrato em operações transientes em função dos parâmetros analisados. 

Palavras chaves: Hidratos de gás. Regime transiente. Célula de pressão. Célula de balanço. 

 



 

KAKITANI, Celina. Experimental study of gas hydrate formation upon shut-in and restart 

simulation of gas and oil pipelines. 2019. 190p. Doctoral thesis ï Postgraduate Program in 

Mechanical and Materials Engineering, Federal University of Technology - Parana. Curitiba, 

2019. 

ABSTRACT 

Gas hydrates are crystalline structures composed by water molecules interconnected by 

hydrogen bonds. These structures form cavities where gas molecules are occluded, stabilizing 

the structures. Hydrates can form at high pressure and low temperatures above ice-forming 

temperature, conditions frequently encountered in oil and gas production lines in subsea wells. 

Therefore, oil and gas production lines are designed in order to avoid hydrate formation plugs, 

in normal production (flow) operations, by adding inhibitors, installing thermal isolation and 

heating the pipelines. However, scheduled or emergency shutdowns, can result in conditions 

with a higher potential for hydrate plugs to form. Cooling of the stagnant fluid in the line due 

to thermal exchange with the seabed may cause the pressure and temperature conditions to enter 

the hydrate forming zone. During start-up of the line, the shearing caused due to the flow and 

the increased pressure can contribute to the rapid formation of hydrate plugs. Knowing the 

parameters that influence the formation of hydrates and the involved phenomena are important 

to develop and improve techniques of inhibition of hydrate plug formation in transient regime. 

The present work aims to study the formation of hydrate plugs in transient operations by 

performing experiments in two different experimental setups (the pressure cell coupled to the 

rheometer and the rocking cell), in a two-phase system (water and gas) and three-phase system 

(water, oil and gas). Variables such as temperature, pressure, water cut, shear and influence and 

efficacy of anti-agglomerants were evaluated. Based on the experimental results, the influence 

of variables tested were evaluated and trends of the morphology of the hydrate crystals formed 

were identified. Besides a theoretical model of how the formation of hydrate plugs occurs in 

transient operations was proposed. 

Keywords: Gas hydrates. Transient regime. Pressure cell. Rocking cell. 
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 INTRODUÇÃO  

A crescente demanda por fontes de combustíveis fósseis e o esgotamento das reservas 

de óleo e gás mais próximas à superfície conduziram as petrolíferas a realizarem extrações em 

poços em condições severas, como as encontradas no pré-sal (Sloan, 2003; Melo et al., 2011). 

A produção de petróleo em l©minas dôágua profundas e ultraprofundas é realizada no cenário 

de altas pressões e baixas temperaturas, por exemplo, a temperatura do fundo no mar em 

território brasileiro é da ordem de 4 ºC. Algumas adversidades que podem ocorrer durante as 

operações de produção de óleo e gás são a precipitação de parafina e asfaltenos, acúmulo de 

incrustações e formação de hidratos. De acordo com Oliveira et al. (2011) e Webb et al. (2014), 

a formação de hidratos é um fenômeno que ocorre em uma velocidade mais rápida em relação 

à taxa de formação de parafinas e asfaltenos. 

Hidratos de gás são compostos por moléculas de água, conectadas através de interações 

de ligações de hidrogênio, formando uma estrutura cristalina estabilizada por moléculas de gás, 

por exemplo, hidrocarbonetos leves e dióxido de carbono. A formação de plugues de hidrato 

pode ser um risco nas linhas de produção. Nos sistemas gás dominante, os plugues podem 

escoar como um projétil, que ao se chocar com alguma alteração de direção da linha ou válvulas 

pode danificar a tubulação e/ou o acessório, podendo provocar acidentes. Há duas estratégias 

usuais que as petrolíferas adotam em relação aos hidratos durante a produção de óleo e gás: (1) 

evitar a formação de hidratos e (2) permitir o escoamento de hidratos dispersos de maneira 

controlada. 

A formação de hidratos pode ser evitada através da injeção de inibidores 

termodinâmicos, como os álcoois: metanol, utilizado nas empresas localizadas nos Estados 

Unidos; etanol, amplamente utilizado na América do Sul devido ao grande volume produzido 

na região (Zerpa et al., 2011); glicóis, utilizados em empresas européias e os sais (cloreto de 

sódio ï NaCl e cloreto de cálcio ï CaCl2). Os inibidores termodinâmicos possuem a função de 

deslocar o equilíbrio termodinâmico, de modo que condições mais severas, como elevadas 

pressões e/ou baixas temperaturas, são necessárias para a formação de hidratos. 

Os inibidores cinéticos e antiaglomerantes são classificados como inibidores de baixa 

dosagem, ou seja, ao contrário dos inibidores termodinâmicos, é necessária uma pequena 
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quantidade para serem eficazes. Inibidores cinéticos são responsáveis pelo atraso do início da 

nucleação dos hidratos, portanto são utilizados em tubulações curtas. Já os inibidores 

antiaglomerantes permitem que os hidratos se mantenham dispersos no escoamento evitando a 

formação de plugues e possível obstrução da tubulação. Além da injeção de aditivos, um outro 

método para evitar a formação de hidratos é através do aquecimento elétrico da linha. Técnica 

utilizada em locais com temperaturas muito baixas, como encontrado no oceano Atlântico, na 

região próxima a Noruega e Dinamarca ï Mar do Norte ï, porém o custo de implementação é 

elevado devido a extensão das linhas de produção. 

O processo de formação de plugues de hidrato geralmente não ocorre durante operações 

normais de produção (escoamento), devido ao dimensionamento voltado à garantia de 

escoamento (Sloan et al., 2011). Um cenário em que há elevado potencial de formação de 

plugues de hidratos nas tubulações de produção é durante a parada e repartida da linha e em 

condições anormais, como situações emergenciais, pela falha na injeção do inibidor ou devido 

a uma válvula ou restrição (Sloan et al., 2011, Makogon, 1996).  

Creek et al. (2011) mostram a predição do perfil de temperatura e pressão de uma 

tubulação isolada de produção no mar (offshore), em regime estacionário (Figura 1.1). A linha 

em vermelho representa a curva de equilíbrio de hidratos e os pontos em azul representam o 

caminho percorrido pelo fluido do poço até a plataforma. A área localizada à esquerda da linha 

em vermelho são condições que, se alcançadas, apresentam risco de formação de hidratos. É 

importante notar que no regime estacionário, cerca de dois terços do escoamento não atinge a 

região de formação de hidrato. 

A Figura 1.2 mostra o perfil de temperatura e pressão para o mesmo sistema da Figura 

1.1, após um extenso período de parada da linha. É interessante notar o deslocamento do perfil 

de pressão em função da temperatura. Com a parada da linha, ocorre o resfriamento do fluido 

devido à transferência de calor para a água do fundo do mar. Devido a esse resfriamento, parte 

da tubulação que não havia entrado na região de formação de hidrato durante o regime 

estacionário, atinge as condições de formação de hidrato, como ilustrado na Figura 1.2.  
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Figura 1.1 ï Simulação do perfil de pressão e temperatura de uma tubulação de 

produção de petróleo em estado estacionário. 
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Fonte: Adaptado de Creek et al. (2011). 

Figura 1.2 ï Simulação do perfil de pressão e temperatura de uma tubulação de 

produção após um longo período de parada da linha. 
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Tendo em vista a problemática da formação de plugue de hidratos em regime transiente, 

identificar os parâmetros que influenciam o processo, assim como estudar os fenômenos 

envolvidos podem contribuir para desenvolver e otimizar técnicas utilizadas para o controle da 

formação de plugues de hidratos durante a parada e reinício da linha. Estudar a influência da 

formação de hidrato nas propriedades do sistema, como por exemplo, viscosidade, 

cisalhamento aplicado na linha, identificar a morfologia do hidrato formado em função da força 

motriz (pressão e temperatura) são tópicos essenciais para compreender os fenômenos que 

ocorrem durante uma parada e repartida da linha. 

A formação de hidratos engloba processos termodinâmicos e cinéticos, como a 

nucleação e crescimento dos cristais, fenômenos de transferência de massa e calor, como a 

aglomeração e deposição nos dutos da produção, além de contar com a influência dos aspectos 

químicos como formação de emulsão. Tendo em vista a complexidade dos fenômenos 

envolvidos, o presente trabalho visa identificar mecanismos, assim como parâmetros 

importantes na formação de plugues de hidratos nas operações de parada e repartida da linha 

através de um estudo experimental utilizando duas bancadas experimentais: (1) célula de 

pressão acoplada a um reômetro e (2) célula de balanço.  

A bancada composta pela célula de pressão acoplada a um reômetro fornece medições 

de torque, quantidade de gás consumido na formação do hidrato, pressão e temperatura. Foram 

obtidos resultados quantitativos que permitiram avaliar a formação de hidratos em processos de 

parada e repartida. A bancada composta pela célula de balanço tem janelas de visualização e 

forneceu dados qualitativos que permitiram identificar visualmente os fenômenos ao longo do 

experimento, além dos dados de pressão, temperatura e estimativa de quantidade de hidrato 

formado. O cruzamento dos resultados proporciona maior embasamento nos fenômenos 

observados e nas hipóteses levantadas a partir da análise dos resultados obtidos. Desta forma, 

foram correlacionadas propriedades reológicas com os fenômenos envolvidos na formação de 

hidratos durante uma operação transiente. 

1.1 OBJETIVO 

O objetivo do trabalho é estudar a formação de hidratos em processos de parada e 

repartida de linhas de escoamento de gás e óleo. O foco do estudo é identificar 

experimentalmente as condições favoráveis para a formação de plugues de hidratos e os 
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mecanismos de formação em função das propriedades dos fluidos em análise. Identificar a 

influência das propriedades reológicas, propriedades termodinâmicas e propriedades químicas, 

assim como conhecer os fenômenos envolvidos na formação de hidratos durante uma operação 

transiente são importantes para otimizar as metodologias utilizadas pela indústria petrolífera 

para prevenir a formação de hidratos originado por uma possível parada e repartida da linha de 

produção de petróleo. As informações obtidas podem contribuir para o aperfeiçoamento de 

modelos de aglomeração, deposição e formação de plugues de hidratos. 

O presente trabalho visa compreender os fenômenos e identificar as principais variáveis 

que influenciam no processo de formação de hidratos. Foram avaliados parâmetros como 

pressão, temperatura, cisalhamento, viscosidade da fase óleo, teor de água e eficácia e 

influência da adição de antiaglomerantes, utilizando duas bancadas distintas (célula de pressão 

acoplada ao reômetro e célula de balanço). Além da identificação dos parâmetros relevantes 

que podem impactar na morfologia do hidrato formado, foram propostos mecanismos teóricos 

de formação de hidratos sob condição de parada e repartida, baseados nas variáveis analisadas. 

Assim, identificando as condições favoráveis e desfavoráveis de formação de hidratos com 

regime transiente. 

1.2 JUSTIFICATIVA 

Paradas programadas, para realizar manutenção de válvulas e linhas, e paradas não 

programadas, devido a problemas operacionais, ocorrem usualmente nos campos de produção 

de óleo e gás. Estratégias para contornar os problemas em garantia de escoamento são 

desenvolvidas a partir das propriedades dos fluidos e da análise termohidráulica (Oliveira et al., 

2011). Problemas operacionais podem acarretar em paralisação das linhas, implicando em perda 

de produção e elevados custos operacionais, acarretando em prejuízo para a empresa.  

As condições termodinâmicas em que as linhas de produção em águas profundas operam 

são favoráveis para a formação de hidratos, principalmente quando ocorrem as paradas das 

linhas. A temperatura do fluido proveniente do poço é mais elevada em relação à temperatura 

do fundo do mar. No entanto, com a paralisação do fluxo, ocorre o resfriamento do fluido que 

permanece estático na tubulação devido a transferência de calor com a água do fundo do mar. 

Desta forma, a baixa temperatura e a pressão elevada favorecem a formação de hidrato na 

parede da tubulação. Com o reinício do escoamento, pode haver formação e/ou desprendimento 
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do hidrato formado através do cisalhamento do escoamento, podendo formar rapidamente 

plugues de hidrato. 

O estudo da formação de plugues de hidrato em regime transiente envolve estudar 

fenômenos cinéticos, químicos, a estabilidade da emulsão e o cisalhamento provocado no 

reinício do escoamento. Devido à dificuldade e à complexidade do estudo isolado de cada um 

dos eventos mencionados, ainda há necessidade de estudos mais aprofundados para melhor 

compreensão e propor modelos consistentes que refletem os fenômenos adequadamente. Desta 

forma, o foco do presente trabalho é identificar as condições e os fatores que influenciam na 

formação de plugues de hidratos em regime transiente, através de experimentos realizados em 

duas bancadas distintas, utilizando uma célula de pressão e uma célula de balanço. Serão 

investigados os efeitos da adição de antiaglomerantes, do sub-resfriamento aplicado na 

formação de hidrato ï definido como a diferença entre a temperatura de equilíbrio e a 

temperatura do sistema ( eq
T T TD = -) ï, diferentes teores de água, taxas de cisalhamento e serão 

identificados os fenômenos que irão auxiliar na compreensão da formação de plugues. 

1.3 CONTEÚDO DO TRABALHO 

O presente trabalho está dividido em oito seções e três apêndices. Na seção 1, foi 

realizada a contextualização do problema, apresentada a motivação do trabalho e traçados os 

objetivos gerais. Na seção 2, é apresentado o estudo dos trabalhos presentes na literatura que 

abordam o tema proposto, com a finalidade de consolidar o embasamento teórico do assunto. 

Para alcançar os objetivos propostos, as duas bancadas experimentais que serão utilizadas no 

presente trabalho e as metodologias que serão utilizadas nas bancadas são descritas na seção 3. 

Na seção 4, são apresentados e discutidos os resultados obtidos na bancada da célula de alta 

pressão acoplada ao reômetro e os da bancada da célula de balanço. Na seção 5, é apresentado 

o modelo conceitual proposto com base na análise dos resultados obtidos no presente trabalho. 

Na seção 6, são apresentadas as principais conclusões do trabalho e na seção 7 são apresentadas 

sugestões de temas para trabalhos futuros. Na seção 8 são apresentados os trabalhos 

apresentados em periódicos e em conferências. No apêndice A, é apresentada a composição do 

óleo mineral 70T, além da composição do antiaglomerante Arquad, utilizando nos 

experimentos da célula de balanço. No apêndice B, é explicado o procedimento utilizado para 

calcular a quantidade de hidrato formado e de água convertida em hidrato nos experimentos 
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utilizando o Procedimento A, procedimento detalhado na subseção 3.2.1. E por fim, no apêndice 

C são apresentados os resultados medidos, calculados e o esquemático de cada experimento 

realizado na célula de balanço. 
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 REVISÃO BIBLIOGRÁFIC A 

Na presente seção são apresentados os conceitos fundamentais e alguns estudos que 

fornecerão embasamento teórico e contribuirão para melhor compreensão do presente trabalho. 

Primeiramente, são apresentados os principais conceitos relacionados à formação de hidratos. 

Em seguida, são abordados estudos de propriedades como viscosidade e tensão de cisalhamento 

em sistemas com formação de hidratos. Na sequência, são apresentados alguns estudos 

referentes à estabilidade da emulsão e como os componentes presentes no sistema podem 

influenciar na morfologia do hidrato além, de estudos relacionados à formação de hidratos em 

regime transiente. Por fim, são descritas as considerações finais da seção. 

2.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS  

Hidratos de gás são estruturas cristalinas compostas por moléculas de água conectadas 

por ligações de hidrogênio formando cavidades poliédricas, locais onde moléculas de gás são 

aprisionadas estabilizando os cristais de hidrato (Sloan e Koh, 2008; Sloan et al. 2011). 

Dependendo do tamanho das moléculas de gás são formadas estruturas cristalinas distintas, 

como mostradas na Figura 2.1. Enquanto a formação de gelo é fortemente dependente da 

temperatura, a formação de hidratos é dependente da combinação de variáveis como pressão, 

temperatura e composição das fases. 

Na Figura 2.1, a estrutura I é formada por dois tamanhos de cavidades, cavidades 

pequenas (512) e cavidades grandes (612). Essa estrutura é estabilizada por moléculas de gás 

pequenas, como metano, etano, sulfeto de hidrogênio e dióxido de carbono. A estrutura II é 

composta por cavidades pequenas (512) e cavidades grandes (64) e é estabilizada por moléculas 

de gás maiores, como o propano, butano e outros hidrocarbonetos de cadeias maiores. Quando 

há mistura de gases, por exemplo, metano e etano, essa mistura irá formar hidratos de estrutura 

II. A estrutura H é formada quando uma mistura de moléculas pequenas e grandes são 

aprisionadas nas estruturas cristalinas dos hidratos. No entanto, não há indícios de que a 

formação de hidratos de estrutura H ocorra naturalmente, apenas em laboratório. 
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Figura 2.1 ï Estruturas cristalinas dos hidratos. 

 

Fonte: Adaptado de Sloan (2003). 

Hidratos de gás vêm sendo estudados em diversas aplicações, como transporte e 

armazenamento de gás (Kim et al. 2010; Zhong et al., 2015), dessalinização da água (Kang et 

al. 2014), captura de dióxido de carbono (CO2) (Li et al., 2010), separação de gás (Zhong e 

Englezos, 2012) e refrigeração (Ogawa et al., 2006). Por outro lado, no campo petrolífero, 

plugues de hidratos de gás podem obstruir linhas de produção de óleo e gás, podendo acarretar 

em perda de produção e acidentes na tubulação. 

Nas linhas de produção instalados no fundo do mar, encontra-se o cenário ideal para a 

formação de hidratos, pois o escoamento trifásico composto pela fase óleo, fase gás e fase água 

bem com as altas pressões, normalmente acima de 30 bar (Sinquin et al., 2004), e baixas 

temperaturas, normalmente abaixo de 20ºC (Sinquin et al. 2004), são condições propícias para 

a formação dos cristais de hidratos.  

Sloan et al. (2011) sugeriram modelos conceituais de formação de plugue de hidratos 

para sistemas dominados por óleo, gás condensado, dominados pela água e dominados pelo gás. 

Um dos fenômenos que contribuem para a formação de plugues é a deposição. Estudos sobre o 

mecanismo de formação de depósitos de hidratos foram realizados por Grasso et al. (2014). 

Straume et al. (2016) realizaram experimentos utilizando uma célula de balanço, também 

chamada de rocking cell, sugerindo um novo modelo conceitual de formação de plugues de 

hidrato (Figura 2.2), modificado de Turner (2005) para sistemas dominados por óleo. Segundo 
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o modelo proposto, em uma dispersão trifásica, composta pela fase gás, fase óleo e fase água, 

com o cisalhamento promovido pelo escoamento na linha, gotas de água e bolhas de gás se 

dispersam na fase óleo, assim como gotas de óleo e bolhas de gás se dispersam na fase água.  

O modelo conceitual proposto por Straume et al. (2016) é válido para sistemas que não 

formam emulsões estáveis e é apresentado na Figura 2.2. Na primeira etapa, os fluidos entram 

na região de formação de hidratos atingindo as condições necessárias de pressão e temperatura. 

Em seguida, ocorre a separação das fases líquidas, água e óleo, devido ao início da formação 

de hidratos nas interfaces das gotas de água e óleo. A terceira etapa é o crescimento dos hidratos 

na interface das partículas dispersas nas fases líquidas e a deposição nas paredes da linha. Por 

fim, ocorre os fenômenos de aglomeração, desprendimento de depósitos de hidratos da parede 

(sloughing) e formação de leitos de hidratos (bedding) e finalmente formação de plugues de 

hidratos. 

Figura 2.2 ï Modelo conceitual de formação de plugue de hidrato em sistema óleo 

dominante (dispersão estabilizada pelo cisalhamento). 

 

Fonte: Adaptado de Straume et al. (2016). 

A Figura 2.3 mostra um diagrama de fases pressão-temperatura de hidratos. As linhas 

pontilhadas representam as curvas de equilíbrio de fases de hidrato com e sem a presença de 

diferentes concentrações de metanol, um inibidor termodinâmico de formação de hidrato, e as 

áreas em cinza representam a região de formação de hidrato e abaixo de cada curva está a região 

livre de formação de hidrato. A linha contínua representa o perfil de pressão e temperatura ao 

longo da linha de produção. No caso apresentado na Figura 2.3, a uma distância de 7 milhas da 

cabeça do poço, não há risco de formação de hidrato. A 25 e 30 milhas da cabeça de poço são 

as condições mais críticas, sendo necessário a adição de 30% em massa do inibidor metanol 

para evitar a entrada na zona de formação de hidrato. 
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Figura 2.3 ï Diagrama de equilíbrio de fases. 

 

Fonte: Adaptado de Sloan et al. (2011). 

A formação de plugues de hidratos obstrui as tubulações, potencializando possíveis 

perda e prejuízo na produção de óleo e gás. Portanto, alguns artifícios devem ser utilizados para 

evitar a formação de hidratos, como adição de inibidores, isolamento térmico das linhas e 

remoção da água do sistema. 

Os inibidores de formação de hidrato são divididos de acordo com a forma em que atuam 

na inibição. Os inibidores termodinâmicos atuam como concorrentes com as moléculas de água, 

ou seja, também podem se interligar com as moléculas de água, dificultando a formação da 

estrutura cristalina do hidrato. Essa classe de inibidores é solúvel em água, como álcool, sal ou 

glicol e deslocam a curva de equilíbrio do hidrato, como mostrado na Figura 2.3, de tal forma 

que são necessárias condições mais severas para a formação de hidrato. 

Os inibidores denominados de baixa dosagem são subdivididos em cinéticos e 

antiaglomerantes. Inibidores cinéticos são polímeros solúveis em água que podem se instalar 

nas cavidades dos hidratos (Yan et al., 2014). O princípio dos inibidores cinéticos é retardar o 

processo de nucleação e tornar mais lenta a taxa de crescimento do cristal de hidrato. Por isso 

não devem ser utilizados quando a inibição é necessária por um longo período de tempo, como 

em tubulações muito longas, já que após um determinado tempo, pode ocorrer todo o processo 

de nucleação, crescimento e possível formação de plugue de hidrato. O uso dos inbidores 

cinéticos também é limitado pelo sub-resfriamento, o máximo admissível é de 10ºC (Sinquin et 
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al., 2004). Inibidores cinéticos são usados para evitar a formação de hidratos em sistemas 

dominados pelo gás no Qatar e no Irã (Yan et al., 2014).  

Os antiaglomerantes atuam como dispersantes dos cristais de hidratos, evitando a 

formação de plugues de hidratos. Essa classe de inibidores não evita a formação dos cristais de 

hidratos, mas permite que pequenos cristais de hidratos sejam transportados dispersos na fase 

óleo, evitando a formação de depósitos e aglomeração de hidratos. No entanto, o uso desses 

inibidores é limitado pela quantidade de água, que deve ser no máximo entre 40% e 50% 

(Sinquin et al., 2004) e também não devem ser usados em sistemas onde não há a fase 

hidrocarboneto líquido (Kelland et al., 2009). 

Antiaglomerantes (AA) são agentes tensoativos que possuem a capacidade de diminuir 

o potencial de adesão entre os hidratos (Sloan e Koh, 2008). Segundo Kelland et al. (2009), os 

antiaglomerantes podem atuar de duas formas distintas: (1) o IFPEN descobriu que um agente 

emulsificador pode atuar como inibidor antiaglomerante. O AA seria responsável pela 

estabilização de uma emulsão água em óleo e a formação dos hidratos ficaria aprisionada nas 

gotas de água, evitando a aglomeração dos hidratos (Behar et al., 1991 ï citado por Kelland et 

al., 2009); (2) descoberto por pesquisadores da Shell, o AA seria um surfactante composto por 

partes hidrofílicas e hidrofóbicas e que se acoplaria à superfície do hidrato. O AA é composto 

por sal quartenário de amônio possuindo duas ou três ramificações hidrofílicas, por exemplo 

grupos butil ou pentil, e uma ou duas ramificações hidrofóbicas, de cadeias carbônicas longas 

(C8 à C18). A parte hidrofílica se acoplaria à superfície do hidrato, retardando o crescimento do 

cristal de hidrato e a parte hidrofóbica facilitaria a dispersão do hidrato na fase óleo (Sloan e 

Koh, 2008). 

Frostman (2000) realizou testes com antiaglomerante, ñblack oilò, mistura gasosa de 

metano (CH4) e propano (C3H8) e solução salina (1,5% de cloreto de sódio ï NaCl). Foram 

realizados testes em laboratório e em campo com simulações de parada e repartida da linha afim 

de avaliar alguns efeitos do antiaglomerante relacionados à eficácia, ao potencial de corrosão à 

materiais utilizados em tubulações, à compatibilidade química perante o metanol e inibidor de 

parafina, estabilidade de emulsão e/ou dispersão e transportabilidade a baixas temperaturas. Os 

resultados dos testes laboratoriais foram favoráveis ao uso de antiaglomerantes e os resultados 

dos testes em campo sugeriram um possível aumento no potencial de inibição da deposição das 

parafinas e/ou hidratos.  
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Creek et al. (2011) analisaram alguns parâmetros que podem ser avaliados antes de fazer 

qualquer intervenção como substituição do fluido por óleo morto (técnica citada por Cardoso 

et al., 2014). Calor liberado pela formação do hidrato, limitação da fase gás e viscosidade da 

emulsão são alguns parâmetros que podem interferir na formação e interação entre as partículas 

de hidrato e impedir a formação dos plugues de hidrato. Cardoso et al. (2014) apresentaram 

técnicas utilizadas na produção offshore para evitar a formação ou dissociar hidratos nas linhas. 

Uma das técnicas para evitar a formação de hidrato durante uma parada de emergência na linha 

de produção consiste em substituir o fluido remanescente na linha de produção por um líquido 

livre de água, como por exemplo diesel ou óleo morto. Outra técnica apresentada pelos autores 

é o Riser Base Gas Lift que consiste em remover o líquido do riser, reduzindo a pressão da 

linha, permitindo a dissociação do hidrato. Para evitar a formação de hidrato, também pode ser 

realizada a separação do líquido e do gás no fundo do mar.  

Turner et al. (2015a) propuseram a utilização de aquecimento elétrico para prevenir a 

formação de hidrato em paradas e repartidas das linhas de produção localizadas no Ártico. A 

Figura 2.4 mostra o comportamento da pressão e temperatura durante a repartida da linha antes 

da entrada da tubulação ascendente vertical conectada a plataforma de produção, também 

denominada de riser. A linha pontilhada vermelha é a curva de equilíbrio de formação do 

hidrato, a linha cinza representa o sistema sem aquecimento elétrico e a linha em preto 

representa o sistema com aquecimento elétrico. O ponto em azul é a condição inicial em que 

será realizada a repartida e as setas indicam a direção do comportamento do sistema ao longo 

da repartida. 

A Figura 2.4 mostra que ocorre uma rápida pressurização na linha devido a repartida. 

No caso sem aquecimento elétrico (linha cinza), a repartida põe o sistema em condições de 

formação de hidrato. No caso em que a linha é aquecida previamente, o aumento de temperatura 

evita que o sistema entre na região de formação de hidrato com a pressurização causada pela 

repartida. 

Além das técnicas de evitar a formação de hidratos, existem técnicas que permitem a 

formação de maneira controlada, sem que os cristais de hidrato aglomerem, permitindo que 

sejam transportados livremente junto com o escoamento. Lachance et al. (2012) propuseram 

uma técnica capaz de substituir a adição de inibidor e a necessidade de isolamento da linha, 

denominada ñcold flowò. A t®cnica ® baseada no transporte de part²culas de hidratos ñsecosò, 
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ou seja, que não possuem moléculas de água não convertidas em seus poros. Desta forma, seria 

reduzida a força de atração entre as partículas de hidrato, evitando a formação de plugues. No 

entanto, foi encontrada dificuldade em formar partículas de hidratos ausente de água livre, sem 

ocorrer deposição e aglomeração de hidrato na tubulação.  

Figura 2.4 ï Perfil de pressão e temperatura do reinício de escoamento com e sem 

aquecimento na linha. Linha preta representa o perfil de temperatura e pressão de uma 

linha aquecida e a linha em cinza representa o perfil de temperatura e pressão de uma 

linha não aquecida. As setas indicam a direção das curvas com o tempo durante o 

reinício do escoamento. A linha em vermelho representa a curva de formação de hidrato 

e o círculo preenchido em azul representa a condição inicial do reinício do escoamento. 

 

Fonte: Turner et al. (2015a). 

Avaliar o impacto da formação de hidrato na viscosidade do fluido é fundamental para 

o dimensionamento de bombas e válvulas, principalmente na aplicação de técnicas como o 

ñcold flowò em que os hidratos escoam dispersos. Avaliar as propriedades reológicas pode 

contribuir na identificação de fenômenos como aglomeração e dispersão de hidratos de um 

escoamento em função da tensão de cisalhamento aplicado e da viscosidade do sistema. As 

propriedades reológicas podem ser um fator importante para otimizar as técnicas para evitar a 

formação de hidratos e avaliar a possibilidade de os hidratos serem transportados livremente 

junto com o escoamento. 
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2.2 ESTUDO DE PROPRIEDADES REOLÓGICAS 

Estudos de propriedades reológicas aplicados a hidratos são utilizados em alguns 

campos de pesquisas como: refrigeração (Darbouret et al., 2005 e Delahaye et al., 2008) e linhas 

de gás e óleo (Camargo et al., 2000, Webb et al., 2012a, Webb et al., 2012b). Propriedades 

reológicas, como viscosidade e tensão de cisalhamento são parâmetros importantes para avaliar 

se as partículas de hidrato irão escoar livremente na tubulação sem que ocorra formação de 

depósitos, aglomeração ou a formação de plugues (Webb et al., 2014), assim como calcular a 

queda de pressão na linha (Camargo et al., 2000). 

O estudo experimental das propriedades reológicas pode ser realizado em circuitos de 

escoamento (flowloop), células de balanço e em células de equilíbrio. Os dois primeiros 

aparatos reproduzem com maior fidelidade ao escoamento nas linhas submarinas, no entanto, 

os valores de viscosidade do fluido são obtidos através de correlações de tensão e taxa de 

cisalhamento e queda de pressão e vazão. Os valores de viscosidade podem ser menos precisos 

devido as incertezas inerentes a medição dos parâmetros utilizados nas correlações. Muitos 

estudos utilizando reômetro foram realizados com hidratos a pressão atmosférica e que não 

fazem parte da composição dos fluidos das linhas de produção, como ciclopentano (Ahuja et 

al., 2015; Peixinho et al., 2010) e tetrahidrofurano (Yao et al., 2007; Silva et al., 2017). Desta 

forma, os fenômenos observados nos experimentos podem não reproduzir a realidade. (Webb 

et al., 2014).  

O IFPEN tem estudado as propriedades reológicas de suspensões de hidratos com 

diferentes hidrocarbonetos líquidos e com dois dispositivos projetados pelo próprio instituto: 

(a) célula pressão-temperatura (Camargo et al., 2000) e (b) circuito de escoamento multifásico 

(Sinquin et al., 2004).  

Camargo et al. (2000) realizaram experimentos com emulsão água em óleo em uma 

célula de pressão e temperatura que foi adaptada para medir as propriedades reológicas da 

suspensão de hidrato. Os autores notaram o comprometimento da transportabilidade dos cristais 

de hidrato com o aumento da quantidade de água no sistema e sugerem que a aglomeração entre 

os cristais de hidratos tende a ocorrer a baixa velocidades angulares, fomando estruturas que se 

quebram a alta tensão de cisalhamento.  
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Sinquin et al. (2004) realizaram experimentos em um circuito de escoamento horizontal, 

com 2ò de di©metro interno, 140 m de comprimento e suporta press»es de at® 100 bar. 

Experimentos com escoamentos laminar e turbulento foram realizados para caracterizar as 

propriedades reológicas em cada tipo de escoamento, utilizando diferentes hidrocarbonetos 

líquidos. Os autores realizaram experimentos para suspensões de hidratos em óleo bruto e 

condensado, separadamente, e notaram que em regime laminar esses dois sistemas 

apresentaram comportamento Newtoniano, no caso em que apenas forças de van der Waals 

estão envolvidas na interação entre as partículas de hidrato. Os autores também observaram que 

ao contrário do que foi constatado para experimentos com óleo asfaltenico, para óleo bruto e 

condensado a aglomeração foi um processo irreversível. 

Sinquin et al. (2004) e Colombel et al. (2009) desenvolveram um modelo 

correlacionando a viscosidade aparente de suspensões de hidrato em óleo em função do volume 

de hidrato aglomerado. Peixinho et al. (2010) realizaram estudos de propriedade reológicas de 

hidrato de ciclopentano, formados a pressão atmosférica, em um reômetro utilizando as 

geometrias cone/placa ou Couette. Os autores identificaram que a aglomeração pode ocorrer 

devido a forças entre as partículas, acomodação ou escoamento. 

Através de experimentos realizados em flowloop com hidratos de tetrahidrofurano 

(THF), Wang et al. (2010) identificaram diferentes morfologias dos cristais de hidrato por meio 

de análises macroscópicas da estrutura. Também identificaram uma concentração volumétrica 

máxima de hidrato de THF (50,6%) em que os hidratos escoariam sem bloquear a linha. Já 

Zylyftari et al. (2013) analisaram a influência da concentração de sal em emulsões em 

parâmetros como a tensão interfacial, dimensão das gotas na emulsão e viscosidade através de 

estudos reológicos e termodinâmicos. 

Todas as técnicas utilizadas nos campos offshore para evitar a formação ou dissociar os 

hidratos demandam tempo, além do elevado custo operacional. É estimado que o custo para a 

indústria petrolífera com metanol para inibir a formação de hidrato gira em torno de 740000 

dólares por dia e com inibidores de baixa dosagem 350000 dólares por dia (Creek et al., 2011). 

Por isso, conhecer os mecanismos de formação, assim como avaliar a influência de cada 

parâmetro é fundamental para administrar o escoamento dos hidratos nas linhas de produção, 

assim como aperfeiçoar técnicas, otimizar tempo e custo das manobras aplicadas durante a 

parada da linha.  
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A Tabela 2.1 mostra o compilado dos trabalhos relacionado ao estudo das propriedades 

reológicas relacionado aos hidratos. 
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Tabela 2.1 ï Estudos de propriedades reológicas com dispersão de hidratos 

Trabalho 
Formador de 

hidrato 
Equipamento Análises Conclusões 

Camargo et al. 

(2000) 

 

90% mol Metano e 

10% mol de Etano 

Célula de pressão 

com torquímetro 

acoplado (cilindros 

concêntricos) 

-Comportamento reológico de 

suspensões de hidratos em emulsão água 

em óleo; 

-Calibração com fluido Newtoniano e 

não Newtoniano; 

-Medidas de torque para várias 

velocidades angulares. 

-Aumento da viscosidade com a 

conversão da água em hidrato; 

-Propõe que o transporte de hidratos 

na suspensão é comprometido em 

virtude da alta viscosidade do 

fluido. 

Sinquin et al. 

(2004) 

Gás natural Cicuito de 

escoamento (loop) 

-Aquisição de dados de queda de pressão 

em função da velocidade deo escoamento 

-Em regime laminar a predição da 

viscosidade aumenta com a fração 

volumétrica de hidrato. 

-Em regime turbulento a queda de 

pressão é caracterizada pelo fator de 

atrito e não depende da velocidade. 

Darbouret et 

al. (2005) 

Brometo de tetra-n-

butilamônio 

(TBAB) 

Cicuito de 

escoamento (loop) 

-Aplicação na área de refrigeração; 

-Propriedades reológicas de suspensões 

de hidratos de TBAB, como viscosidade 

aparente e tensão de cisalhamento. 

-Predição da queda de pressão a 

partir das propriedades reológicas; 

-Comportamento reológico diferente 

para hidratos de TBAB de estruturas 

diferentes. 

Delahaye et al. 

(2008) 

Dióxido de carbono 

(CO2) 

Cicuito de 

escoamento (Loop) 
- Aplicação na área de refrigeração; 

- Medidas de queda de pressão em função 

da vazão volumétrica e fração de hidrato. 

-Proposta de modelo empírico de 

queda de pressão em função do 

Reynolds. 
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(continuação da Tabela 2.1) 

Trabalho 
Formador de 

hidrato 
Equipamento Análises Conclusões 

Colombel et al. 

(2009) 
Triclorofluormetano 

Modelo matemático -Propôs um modelo de predição da 

viscosidade de uma suspensão com 

formação de hidrato. 

-Modelo por auxiliar na 

compreensão da aglomeração de 

hidrato. 

Peixinho et al. 

(2010) 

Ciclopentano Reômetro 

(geometria vane e 

Couette) 

-Análise do efeito da temperatura nas 

variações das propriedades físicas do 

fluido. 

-Identificou variações abruptas de 

viscosidade devido a formação de 

hidrato; 

Zylyftari et al. 

(2013) 

Ciclopentano Reômetro 

(geometria Couette) 

-Análise dos efeitos do sal em 

propriedades termodinâmicas e reológicas 

-Nucleação é fortemente 

dependente da temperatura; 

-Evolução da viscosidade depende 

do sub-resfriamento; 

-Maiores valores de viscosidade 

foram com conversões de água em 

hidrato entre 61-85% (e não com 

100%). 
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(continuação da Tabela 2.1) 

Trabalho 
Formador de 

hidrato 
Equipamento Análises Conclusões 

Webb et al. 

(2012)a,b 

Metano Reômetro 

(geometria cilindros 

concêntricos) 

-Estudo da evolução da viscosidade com 

a formação de hidrato; 

-Perfil de viscosidade, temperatura e 

pressão com o tempo identifica a 

formação, reestruturação e dissociação do 

hidrato. 

-A formação do hidrato é identificada 

com pico de viscosidade e em seguida 

o valor cai com o cisalhamento 

Webb et al. 

(2014) 

Metano Reômetro -Estudo da evolução da viscosidade com 

a formação de hidrato, simulação de 

parada e regime estacionário com várias 

taxas de cisalhamento e dissociação. 

-Vários fatores podem afetar a 

viscosidade como: formação de 

hidrato, aglomeração e dissolução do 

gás. 

-Viscosidade máxima foi observada 

quando a conversão de água em 

hidrato atingiu entre 40% e 70% 
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2.3 ESTUDOS RELACIONANDO EMULSÕES E FORMAÇÃO DE HIDRATOS 

O estudo das propriedades e do comportamento químico das emulsões é importante para 

analisar os fenômenos durante a formação de hidrato. Os hidratos podem influenciar na 

estabilidade da emulsão, tamanho das gotas de água e também causar inversão das fases da 

emulsão, sendo que essas propriedades podem influenciar na formação de plugues de hidrato.  

Fadnes (1996) realizou experimentos em regime transiente e estacionário para avaliar a 

tendência de formação de plugues de hidratos utilizando diferentes óleos. Suas análises se 

basearam em propriedades como quantidade de asfalteno, insolúveis, tensão interfacial e 

surfactantes. O autor sugere que os componentes polares presentes nos óleos podem refletir no 

potencial da formação plugues de hidratos. Além disso, o autor observou que óleos não 

emulsificantes apresentam maior tendência de formação de plugues de hidratos. 

Høiland et al. (2005) avaliaram a molhabilidade das partículas de hidrato em sistemas 

com óleo bruto. O trabalho discute a adsorção das componentes do petróleo na superfíce dos 

hidratos. Desta forma, a molhabilidade da partícula de hidrato seria dependente da composição 

do óleo. Hidratos hidrofóbicos teriam menor tendência de se aglomerarem e, portanto, 

formarem plugues de hidrato. 

Hemmingsen et al. (2007) sugeriram mecanismos de formação de plugues de hidrato 

em relação a estabilidade da emulsão. Para os autores, em óleos sem surfactantes, a coalescência 

das gotas de água pode favorecer a formação de plugues de hidrato. Em sistemas com 

surfactantes que estabilizam emulsões óleo em água, mesmo com a formação do hidrato, o 

surfactante permanece na superfície do hidrato, atuando de forma similar aos inibidores 

antiaglomerantes, evitando a formação de plugues. 

Lachance et al. (2008) compararam a estabilidade das emulsões após a formação de gelo 

e de hidrato. Constataram que a formação de gelo não influencia na estabilidade da emulsão, 

ao contrário do que foi observado com a formação de hidrato. Os autores sugerem dois 

mecanismos de desestabilização da emulsão. Para sistemas sem surfactantes, os autores 

sugerem que há aumento do diâmetro das gotas emulsionadas no óleo cada vez que é realizada 

dissociação do hidrato. Em emulsões sem surfactantes, os cristais de hidratos tendem a se 

aglomerar e com a dissociação, as gotas de água coalescem. Para óleos com surfactantes, não é 
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observado o aumento do diâmetro das gotas de água na emulsão, pois os surfactantes atuam de 

forma similar aos inibidores antiaglomerantes. 

2.4 ESTUDOS RELACIONADOS À FORMAÇÃO DE HIDRATOS EM REGIME 

TRANSIENTE 

As linhas de produção são projetadas para operar em condições fora da área de formação 

de hidratos. No entanto, o cenário que tem maior probabilidade de ocorrer a formação de 

plugues de hidrato é durante a parada e repartida da linha (Cardoso et al. 2014). Durante a 

operação normal em regime estacionário, o fluido escoa aquecido devido a temperatura do 

reservatório e ao isolamento térmico da linha. Ao parar a linha, o fluido permanece estático e 

devido ao gradiente de temperatura que há entre a linha e o leito marinho, ocorre a troca térmica, 

resfriando o fluido, podendo atingir as condições de formação de hidrato. 

O estudo de propriedade reológicas em sistemas com formação de hidratos pode ser 

feito acoplando uma célula de pressão ao reômetro. A reometria relaciona a deformação de um 

material sob determinada tensão (Schramm, 2006). O reômetro é o instrumento utilizado para 

realizar esse estudo. Detalhes de conceitos e correlações dos estudos reométricos, assim como 

aprofundamento dos tipos de reômetros e as vantagens e desvantagens das geometrias utilizadas 

podem ser encontradas em Macosko (1994), Morrison (2001) e Schramm (2006).  

Zerpa et al. (2011) desenvolveram um modelo para otimizar a quantidade necessária de 

injeção do inibidor termodinâmico etanol em sistemas óleo dominante para prevenir a formação 

de hidratos em operações normais de escoamento e casos de parada e repartida da linha. O 

modelo é composto por quatro mecanismos principais: (1) formação de emulsão água em óleo; 

(2) crescimento do hidrato; (3) aglomeração e (4) formação dos plugues de hidrato. Os autores 

também indicam três parâmetros (queda de pressão, fração volumétrica de hidrato e viscosidade 

relativa) e quais faixas de valores em que o risco de formação de plugues é baixo, intermediário 

e alto. 

Segundo Webb et al. (2012b), a tensão de escoamento pode ser um parâmetro capaz de 

indicar a possiblidade do fluido escoar ou não em uma repartida da linha. Os autores também 

notaram que a formação de hidrato é evidenciada através do pico da viscosidade medida pelo 

reômetro. Webb et al. (2014) realizaram estudo reológico com emulsões sintéticas e gás metano 

em uma célula de alta pressão acoplada ao reômetro, utilizando a geometria de cilindros 
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concêntricos, em sistema fechado, acompanhando a resposta da viscosidade ao longo da 

formação de hidrato e também na simulação de parada e repartida, a diferentes taxas de 

cisalhamento e na dissociação. A geometria utilizada nos experimentos não gera uma agitação 

eficaz, portanto o gás não solubiliza na fase líquida, podendo ser um problema para a formação 

de hidrato. Para solucionar essa deficiência, Webb et al. (2014) utilizaram uma célula externa 

para solubilizar o gás na fase líquida. Os autores sugeriram uma relação entre a força motriz 

aplicada para a formação de hidrato e a morfologia do cristal. Para uma menor pressão e/ou 

maior temperatura, foi observada uma maior viscosidade, apesar da menor quantidade de 

hidrato formado. Desta forma, os autores supõem que uma menor força motriz influencia na 

morfologia do cristal, gerando hidratos maiores e mais porosos. 

Sundramoorthy et al. (2015) realizaram um estudo em uma célula de balanço de safira 

e avaliaram visualmente o comportamento do crescimento do hidrato ao parar a agitação da 

célula, simulando a parada da linha. Os autores não notaram retardo do crescimento de hidrato 

com o aumento da concentração de sal. Charin e Sum (2017) realizaram estudo utilizando uma 

célula de pressão acoplada ao reômetro, utilizando uma geometria projetada especialmente para 

o estudo de hidratos com dois tipos de fase óleo, diferentes quantidades de água e velocidades 

de rotação. O estudo foi direcionado para identificar o comportamento da formação dos hidratos 

em condições transientes. Além dos três diferentes tipos de padrões identificados pelos autores, 

também foi observado maior tendência de formação de plugue de hidrato para a fase óleo de 

menor viscosidade. 

Srivastava et al. (2017) realizaram um estudo em um flowloop de aproximadamente 90 

metros e diâmetro interno de 0,09 m, utilizando gás metano, óleo bruto e água salina com e sem 

a presença de antiaglomerantes. Compararam fenômenos durante a simulação de parada e 

repartida da linha com o escoamento em regime estacionário. Observaram que o efeito da 

coalescência das gotas de água e a desestabilização da emulsão, os fenômenos de bedding e de 

aglomeração são potencializados com a repartida da linha, gerando maior risco de formação de 

plugues na tubulação. Também sugeriram desestabilização da emulsão devido a rápida 

formação de hidrato, assim haveria mais água livre no sistema o que facilitaria a aglomeração 

dos cristais de hidrato.  

Turner et al. (2015b) sugeriram oito (08) mecanismos que podem ser administrados 

tornando a repartida da linha viável, sem o risco de formação de plugues de hidrato. Os 
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mecanismos apontados por esse trabalho são: (1) limitação da nucleação; (2) limitação da 

transferência de massa; (3) limitação da transferência de calor; (4) limitação da água; (5) 

limitação dos componentes estabilizadores do hidrato; (6) dispersão estável; (7) inibição 

termodinâmica e (8) limitação da interação física dos hidratos. 

Lachance et al. (2015) apontaram parâmetros importantes para serem avaliados e 

estudos que possam viabilizar a repartida de uma linha sem risco de formação de hidrato. 

Alguns dos parâmetros são a dinâmica do escoamento, como hold up, tensão de cisalhamento 

e padrão de escoamento, a cinética da nucleação e crescimento dos cristais de hidrato do sistema 

em estudo, o comportamento da deposição do hidrato na parede da tubulação, assim como 

fenômenos de aglomeração que está interligada com o aumento da viscosidade. Para Lachance 

et al. (2015) um importante fator nos estudos de condições transientes é a estabilidade da 

emulsão pois está relacionada a propriedades de tensão interfacial e superficial do sistema e do 

tamanho das gotículas e das bolhas de gás. 

Silva et al. (2017) e Sandoval et al. (2018) constataram que a geometria do rotor 

utilizado nos experimentos na célula de pressão acoplado ao reômetro pode influenciar nas 

medições e algumas geometrias, como a geometria de cilindros concêntricos, são mais 

favoráveis para a ocorrência do escorregamento do fluido na parede. A Tabela 2.2 lista os 

trabalhos relacionados ao estudo de formação de hidratos em operações transientes. 
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Tabela 2.2 ï Estudos de formação de hidratos em operações transientes. 

Trabalho 
Formador de 

hidrato 
Equipamento Análises Conclusões 

Zerpa et al. 

(2011) 

Proveniente do 

campo de 

Caratinga 

(Brasil) 

Modelo teórico -Desenvolvimento de modelo para 

otimizar a quantidade de injeção de 

etanol em operações transientes. 

-O modelo proposto foi considerado 

eficaz para predizer a quantidade ótima 

de etanol para minimizar o risco de 

formação de plugue de hidrato. 

Webb et al. 

(2012)a,b 

Metano Reômetro 

(geometria 

cilindros 

concêntricos) 

-Estudo da evolução da viscosidade 

com a formação de hidrato; 

-Perfil de viscosidade, temperatura e 

pressão com o tempo identifica a 

formação, reestruturação e dissociação 

do hidrato. 

-A formação do hidrato é identificada 

com pico de viscosidade e em seguida o 

valor cai com o cisalhamento 

Webb et al. 

(2014) 

Metano Reômetro -Estudo da evolução da viscosidade 

com a formação de hidrato, simulação 

de parada e regime estacionário com 

várias taxas de cisalhamento e 

dissociação. 

-Vários fatores podem afetar a 

viscosidade como: formação de hidrato, 

aglomeração e dissolução do gás. 

-Viscosidade máxima foi observada 

quando a conversão de água em hidrato 

atingiu entre 40% e 70% 

Lachance et al. 

(2015) 

 Modelo 

conceitual 

-Identificação de parâmetros e 

desenvolvimento de modelo para 

predizer a formação de plugues de 

hidrato. 

-O modelo proposto tem auxiliado na 

tomada de decisão da necessidade de uso 

de medidas preventivas de formação de 

hidratos. 

Sundramoorthy 

et al. (2015) 

90% mol 

metano e 10% 

mol propano 

Célula de 

balanço (célula 

de balanço) 

-Análise visual da formação dos cristais 

de hidrato. 

-Não foi observada retardo da formação 

de hidrato devido ao aumento da 

concentração do sal NaCl; 
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(continuação da Tabela 2.2) 

Trabalho 
Formador de 

hidrato 
Equipamento Análises Conclusões 

Srivastava et al. 

(2017) 
Metano 

Circuito de 

escoamento 

(flowloop) 

-Experimentos variando quantidade de 

água, velocidade de escoamento com 

presença ou não de inibidores 

antiaglomerantes, 

-Testes tanto em regime transiente 

como estacionário, utilizando as 

mesmas condições. 

-Sugere que nos testes em regime 

transiente, a formação de hidrato pode 

causar desestabilização da emulsão; 

-Em regime transiente é mais rápido 

ocorrer o fenômeno de bedding, o que 

pode resultar em rápida queda de pressão. 

Charin e Sum 

(2017) 

92.7% mol 

metano e 7.3% 

mol propano 

Reômetro 

-Experimentos com diferentes 

velocidades de rotação, quantidade de 

água e fases óleo. 

-Identificação de três padrões de 

comportamentos dependentes das 

condições impostas; 

-Experimentos com fase óleo de menor 

viscosidade foram mais propícias a 

formação de plugues de hidrato 

Silva et al. 

(2017) 
Tetrahidrofurano Reômetro 

-Análise de parâmetros como geometria 

do rotor, taxa de cisalhamento e 

histórico do cisalhamento. 

-Identificação do escorregamento da 

fluido na parede, dependendo da 

geometria do rotor. 

-Os resultados obtidos são influenciados 

pelo histórico do cisalhamento e da taxa 

de cisalhamento aplicado. 

Sandoval et al. 

(2018) 

Dióxido de 

carbono (CO2) 
Reômetro 

-Experimentos variando quantidade de 

água e tempo de repouso. 

-O aumento de quantidade de água, da 

taxa de cisalhamento e do tempo de 

repouso pode favorecer a formação de 

hidrato. 
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2.5 CONSIDERAÇÕES FINAIS DA SEÇÃO 

Com base nos estudos relatados ao longo da revisão bibliográfica, foram constatados 

trabalhos relacionados às propriedades reológicas e à alteração, em propriedades como 

viscosidade e queda de pressão, provocada devido à formação dos hidratos. Também foram 

listados estudos relacionados à influência das propriedades das emulsões, composição, tensão 

interfacial e aditivos, como surfactantes, no processo de formação de hidratos. Por fim, apesar 

do risco de formação de plugues de hidratos em condições de parada e repartida das linhas de 

produção de óleo e gás, os estudos que retratam essas condições são escassos. Ainda é 

necessário aprofundar a compreensão dos fenômenos que envolvem o processo de formação de 

hidratos. Por isso, o presente trabalho tem o foco em: 

i. Ampliar o conhecimento do ponto de vista fundamental dos fenômenos 

associados à formação de hidratos em condições de parada e repartida (regime 

transiente); 

ii.  Propor mecanismos teóricos de formação de hidratos sob condição de parada e 

repartida, baseado nas variáveis analisadas. A partir desse modelo, é possível 

visualisar condições favoráveis e desfavoráveis de formação de hidratos em 

condição transiente. 

iii.  Identificar os parâmetros relevantes que podem impactar na morfologia do 

hidrato formado. Do ponto de vista prático, conhecer as principais variáveis 

influentes na formação de plugues de hidratos é essencial para evitar transtornos 

durante a operação de produção de óleo e gás. 
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 METODOLOGIA EXPERIME NTAL  

O estudo de formação de hidratos em paradas e repartidas da linha foi realizado 

utilizando duas bancadas e metodologias similares. Na presente seção são apresentadas as 

bancadas experimentais. Primeiramente, é descrita a bancada com célula de pressão acoplada 

ao reômetro, instalada na universidade Colorado School of Mines (CSM ï Golden/EUA). A 

bancada com célula de pressão fornece resultados quantitativos, como medidas de torque, 

quantidade de gás consumido para formação de hidratos, além de pressão e temperatura. Os 

resultados obtidos da célula de pressão são utilizados para realizar uma análise quantitativa e 

associar possíveis fenômenos no processo de formação de hidratos. O reômetro utilizado na 

Colorado School of Mines apresenta algumas limitações em relação ao torque máximo de 

medição, o que restringe a quantidade máxima de água utilizada nos experimentos, como 

demonstrado e discutido nos resultados e discussões. 

Em seguida, é apresentada a bancada experimental da célula de balanço instalada na 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná (UTFPR ï Curitiba/BR), no Núcleo de 

Escoamento Multifásico (NUEM). A célula de balanço possui janelas de visualização 

permitindo que sejam identificados os fenômenos envolvidos durante o processo de formação 

de plugues de hidratos em operações de parada e repartida da linha. As imagens provenientes 

dos experimentos na célula de balanço são utilizadas para realizar uma análise qualitativa dos 

fenômenos envolvidos na formação de hidratos e associar com as condições impostas nos testes. 

Por fim, são apresentados os fluidos utilizados nos experimentos e os procedimentos 

adotados em cada bancada. São descritas detalhadamente os equipamentos e os procedimentos 

adotados na bancada da célula de pressão e na bancada da célula de balanço, respectivamente. 

3.1 DESCRIÇÃO DAS BANCADAS EXPERIMENTAIS 

3.1.1 Célula de Pressão Acoplada ao Reômetro 

O aparato experimental utilizado para realizar as medidas quantitativas apresentadas 

nesse trabalho pertence ao grupo Phases to Flow Lab., instalado na Colorado School of Mines 

(Golden / EUA). A Figura 3.1 é um esquema da bancada experimental utilizada, composta pelos 

seguintes equipamentos: 
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¶ Alimentação de gás: responsável pelo fornecimento do gás à bomba seringa;  

¶ Bomba seringa: através da movimentação do pistão, além de pressurizar a célula, 

mantém a pressão constante ao longo do experimento. Através da variação do volume 

da bomba é estimada a quantidade de gás consumida durante o experimento. 

¶ Célula de pressão acoplada ao reômetro: local onde ocorrerão a formação e dissociação 

dos hidratos, sendo que o torque medido pelo reômetro é através da haste do rotor. A 

geometria do rotor utilizada está em destaque na Figura 3.1; 

¶ Banho termostático: tem a função de controlar e manter a temperatura através da 

circulação de água na jaqueta térmica que envolve a célula de pressão; 

¶ Computador para aquisição dos dados: local onde ficam armazenados os dados de 

torque, volume da bomba e fluxo de gás entre a célula de pressão e a bomba. 

Figura 3.1 ï Esquema da bancada experimental da célula de pressão acoplada ao 

reômetro. 

 

Fonte: Autoria própria.  

A solubilização do gás na fase óleo, a compressão e expansão do gás devido a variação 

da temperatura e a formação de hidrato são eventos que tendem a variar a pressão do sistema e 
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são fenômenos que ocorrem ao longo do experimento. Como os experimentos ocorrem a 

pressão constante, é mantida a conexão entre a célula e a bomba seringa, que através da 

movimentação do pistão, envia ou retorna gás para o cilindro da bomba, mantendo assim a 

pressão do sistema constante. O volume de gás consumido na formação de hidrato é mensurado 

pela variação do volume da bomba. 

O modelo do reômetro utilizado é o Discovery Hybrid Rheometer-2 (DHR-2) da 

empresa TA Instruments, sendo o torque mínimo de 0,01 µN.m e o valor máximo que o aparelho 

suporta de 200.000 µN.m com precisão de 0,0001 µN.m, conforme informado pelo fabricante. 

A célula de pressão acoplada ao reômetro é cilíndrica com dimensões de aproximadamente 28 

mm de diâmetro interno e 57 mm de altura. O volume máximo é de aproximadamente 35 ml e 

suporta pressão de até 100 bar (1500 psi).  

Figura 3.2 ï Fotos (a) reômetro (b) rotor. 

 

Fonte: Autoria própria.  

O rotor apresenta aproximadamente 26 mm de diâmetro e 32 mm de altura, geometria 

hollow-vane para evitar o acúmulo de hidrato em zonas mortas próximas a haste central que 

ligam as hastes do rotor. O espaço entre a parte mais externa do rotor e a parede da célula é de 

a b 
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1 mm. A geometria e a dimensão do rotor foram selecionadas de modo a evitar a deposição do 

hidrato na parede da célula de pressão (Charin e Sum, 2017). A geometria âncora e helicoidal 

apesar de possibilitarem uma agitação eficiente, não permitem determinar analiticamente a taxa 

de cisalhamento na célula (Webb et al. 2012). A Figura 3.2a mostra a foto do reômetro e a 

Figura 3.2b do rotor utilizado. 

A bomba seringa utilizada para pressurizar a célula é da marca Teledyne Isco, modelo 

100DM, com capacidade volumétrica máxima de 103 ml. A faixa de pressão do equipamento é 

de 0,7 a 695 bar (10 a 10.000 psi) e precisão de 0,5% do fundo de escala, conforme informado 

pelo fabricante O banho termostático permite o controle de temperatura ao longo do 

experimento. O fluido de refrigeração utilizado foi uma mistura de água e etanol. 

Os principais resultados obtidos dos experimentos realizados na célula de pressão 

foram: 

1. Medidas de torque e estimativa da viscosidade aparente do fluido ao longo da formação 

de hidrato; 

2. Consumo de volume de gás para a formação de hidrato; 

3. Estimativa de quantidade de hidrato formato; 

4.  Estimativa de água convertida em hidrato. 

3.1.2 Célula de Balanço (Rocking Cell) 

O aparato experimental utilizado para adquirir dados qualitativos e quantitativos e 

avaliar os fenômenos decorrentes da formação de hidratos em uma simulação de parada e 

repartida da linha encontra-se no Núcleo de Escoamento Multifásico (NUEM) da Universidade 

Tecnológica Federal do Paraná (UTFPR) ï Campus Curitiba. A Figura 3.3 representa um 

esquema da bancada, composta pelos seguintes equipamentos: 

¶ Bomba seringa: alimentada pelo gás do processo, é responsável pela pressurização do 

sistema. Através da movimentação do pistão, mantém a pressão constante ao longo do 

experimento. A variação do volume da bomba fornece a quantidade de gás consumida 

durante o experimento e assim é calculada a quantidade de água convertida e de hidrato 

formado; 
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¶ Célula de balanço: local de formação e dissociação de hidratos com janelas de 

visualização que permitem observar os fenômenos ao longo do experimento; 

¶ Banho termostático: responsável pelo controle de temperatura da célula de balanço; 

¶ Ar condicionado: responsável pelo controle de temperatura da cuba em que a célula de 

balanço está inserida. 

Figura 3.3 ï Esquema da bancada da célula de balanço. 

 

Fonte: Autoria própria.  

A célula de balanço consiste em uma célula de pressão feita de aço inox 316 e pressão 

máxima de operação de 100 bar, de geometria interna cilíndrica, 51 mm de diâmetro interno e 

500 mm de comprimento e capacidade volumétrica de 1000 ml. Oscila entre ângulos positivos 

e negativos, que por diferença de massa específica e devido à gravidade, provoca a mistura das 

fases, simulando o escoamento em uma tubulação. Experimentos podem ser realizados com 

diferentes frequências de oscilações, entre 2 ï 22,5 oscilações por minuto, e também diferentes 

ângulos de inclinação: 5º, 15º, 20º e 30º. Todos os experimentos do presente trabalho foram 

realizados com ângulo de inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 6; 11,25 e 16 

oscilações por minuto. 

A célula é projetada para possibilitar ampla capacidade de visualização, através de 6 

janelas ovais, escalonadas e flangeadas de policarbonato na parte frontal e traseira da célula e 

2 janelas circulares nas laterais, permitindo a observação de fenômenos ao longo do 
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experimento, que podem contribuir no entendimento dos mecanismos associados à formação 

de plugues de hidratos. Quatro webcams (marca Logitech, modelo C920) estão instaladas nas 

três janelas frontais e uma na janela lateral da célula. A iluminação do sistema é feita por 

lâmpadas LED instaladas nas janelas remanescentes. Ao longo dos experimentos são gravadas 

as imagens que posteriormente são processadas e analisadas para identificar os fenômenos 

ocorridos ao longo dos experimentos. A célula é instrumentada com 1 transdutor de pressão e 

9 medidores de temperatura, sendo 3 deles localizados para medir a temperatura da parede 

superior, 3 para medir a temperatura da parede inferior e 3 para medir a temperatura interna da 

célula. 

A célula de balanço é envolvida por uma cuba climatizada por um ar condicionado, 

responsável pelo controle de temperatura externa à célula. O controle de temperatura interno da 

célula de balanço é realizado por jaquetas térmicas, instaladas na parede superior e inferior da 

célula. As jaquetas podem estar interligadas ou serem independentes entre si, permitindo que 

experimentos com gradientes de temperaturas ao longo da célula sejam realizados. Nos 

experimentos do presente trabalho, as jaquetas térmicas estão interligadas entre si, desta forma, 

não há gradiente de temperatura entre as paredes superior e inferior. O controle de temperatura 

nas jaquetas térmicas é realizado com auxílio de um banho termostático (marca Polyscience, 

modelo PP15R-40). A bomba seringa utilizada para manter pressão da célula é da marca 

Teledyne Isco, modelo 260D, com capacidade volumétrica máxima de 266 ml. A pressão 

máxima do equipamento é de 517,24 bar e precisão de 0,5% do fundo de escala, conforme 

informado pelo fabricante. O controle de temperatura na jaqueta térmica que envolve o cilindro 

da bomba seringa também é realizado com auxílio do banho termostático (marca Polyscience, 

modelo PP15R-40). 

Os experimentos na célula de balanço podem mimetizar padrões de escoamento, como 

escoamento em golfadas, similares aos que podem ser encontrados nas linhas e nos risers, 

dependendo das propriedades dos fluidos que estão escoando, da geometria da tubulação e das 

condições do escoamento. O projeto da célula permite impor diferentes gradientes de 

temperatura, em diferentes seções da célula de balanço. Desta forma, outros estudos, como de 

deposição de hidratos, podem ser realizados, auxiliando na compreensão de fenômenos 

complexos como ñsloughingò e ñbeddingò. Alguns possíveis experimentos a serem realizados 

na célula de balanço são listados abaixo: 
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1. Método isobárico; 

2. Método isocórico; 

3. Temperatura constante em toda a célula; 

4. Gradiente de temperatura nas seções da célula; 

Diferentes temperaturas, pressões, fase gás, fase óleo, velocidades de oscilações, 

inclinações e quantidade de líquidos; 

Os principais resultados obtidos dos experimentos realizados na célula de balanço 

foram: 

1. Estimativa da quantidade de líquido que não incorpora nos hidratos; 

2. Estimativa de quantidade de hidrato formato; 

3. Estimativa de água convertida em hidrato; 

4. Imagens dos fenômenos ao longo de todo o experimento. 

3.2 PROCEDIMENTO DAS MEDIDAS EXPERIMENTAIS 

O estudo proposto no presente trabalho é realizado em duas bancadas experimentais: (a) 

reômetro e (b) célula de balanço. Nas seções 3.2.1 e 3.2.2 são apresentadas as metodologias 

utilizadas em cada uma das bancadas experimentais. 

3.2.1 Procedimento Experimental ï Rêometro 

Uma mistura trifásica sintética composta por fase aquosa, hidrocarboneto líquido e fase 

gás foi utilizada nos experimentos realizados na célula de pressão. Água deionizada foi utilizada 

em todos os experimentos. Alguns testes adicionando 1% em peso em relação à solução aquosa 

de dois diferentes antiaglomerantes fornecidos pela Nalco (no presente trabalho serão 

denominados como AA-1 e AA-2) foram realizados, com a finalidade de avaliar o 

comportamento reológico e eficiência dos inibidores. A mistura gasosa utilizada foi de 

aproximadamente 92 mol% de metano e 8 mol% propano, fornecido por Specialty Gases of 

America, Inc.. A composição do gás propicia a formação de hidratos de estrutura II, mesma 

estrutura formada quando ocorre a formação de hidratos nas linhas de produção de gás e óleo. 

Em relação à fase óleo, foram realizados experimentos com óleo mineral e óleo bruto. 

Foi utilizado o óleo mineral 70T (Crystal Plus CP70T) fornecido pela STE Oil Company com 
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as seguintes propriedades: densidade relativa = 0,853, viscosidade = 10,45 cP (a 40ºC, fornecida 

pelo fabricante), viscosidade = 43,5 ± 7,1 cP (2ºC) (Charin e Sum, 2017). Experimentos com 

óleo mineral foram realizados por ser um fluido de composição conhecida, ao contrário do 

petróleo que é composto por vários componentes, o que torna o fluido complexo para estudo. 

Para simular sistemas próximos às linhas de produção de gás e óleo, foram realizados 

experimentos utilizando óleo bruto proveniente do Golfo do México. As viscosidades do óleo 

bruto foram mensuradas no reômetro, a 200 rpm, 25ºC, pressurizado a 70 bar com a mistura 

gasosa utilizada nos experimentos e com o gás já solubilizado na fase líquida. As viscosidades 

foram medidas para sistemas com diferentes quantidades de água: 10% de água (202 cP), 50% 

de água (635 cP) e 50% de água com adição de 1% em peso de AA-1 (90cP).  

A relação entre torque e viscosidade é dependente da geometria do rotor, do volume de 

fluido utilizado no teste e da velocidade de agitação. Uma vez que o rotor foi projetado 

especificamente para o estudo de formação de hidrato, é necessário realizar uma calibração para 

obter a relação entre torque e viscosidade do fluido. Por isso, foi selecionado um fluido padrão, 

de viscosidade conhecida, e utilizando as mesmas condições que serão utilizadas nos 

experimentos, foram mensurados os torques para cada velocidade de rotação e assim obtidas as 

relações entre torque e viscosidade. 

Figura 3.4 ï Relação linear entre torque e viscosidade para velocidades de rotação de 

200 rpm, 300 rpm e 450 rpm. 

 

Fonte: Adaptado de Charin e Sum (2017). 
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Charin e Sum (2017) realizaram a calibração utilizando um fluido padrão, o óleo de 

silicone padrão, fornecido pela Dow Corning Corporation, de viscosidades: 50, 100, 1000 e 

30000 cP. O volume de fluido utilizado para realizar a calibração de 25 ml e velocidade de 

rotação de 200, 300 e 450 rpm. No presente trabalho, a relação torque/viscosidade utilizada é 

mostrada na Equação (3.1), para velocidade de rotação de 200 rpm. As correlações para as 

demais velocidades de rotação são descritas em Charin e Sum (2017). Para todas as velocidades 

de rotação testadas, uma correlação linear foi encontrada (como ilustrado na Figura 3.4), 

indicando a consistência da correlação. 

 ( ) ( )/ 0,8891ln cos / 1,9834torque Nm vis idade cPm = +   (3.1) 

O procedimento adotado na realização dos testes com o reômetro foi feito para óleo 

mineral 70T e óleo bruto com diferentes velocidades de rotação, temperatura, pressão e 

quantidade de água, com a finalidade de avaliar a influência desses parâmetros na formação de 

plugues de hidratos em regime transiente. 

Para dar início aos experimentos, é necessário realizar a calibração do reômetro, que é 

feita com a célula ainda vazia, conforme instruções do fabricante. Depois de concluído esse 

procedimento, a célula é alimentada com os fluidos e os gases que serão estudados. Em seguida, 

é realizada três vezes a purga do gás, com o objetivo de arrastar o ar aprisionado durante a 

montagem da célula. Com todos os fluidos na célula, inicia-se a agitação do sistema a 25ºC e 

200 rpm, assim como a gravação dos dados. A próxima etapa é aguardar a solubilização do gás 

no fluido, que pode levar algumas horas. Após constatada a estabilização do volume de gás na 

bomba, indicando a completa solubilização do gás no fluido, dois procedimentos diferentes 

foram adotados a partir dessa etapa. 

Procedimento A: a formação de hidrato é induzida durante a etapa do resfriamento do 

sistema. Consiste em 3 etapas: (1) formação do hidrato: a célula é resfriada até a temperatura 

desejada do teste para induzir a formação de hidrato e a agitação é mantida a 200 rpm durante 

essa etapa. (2) Simulação de parada: observada a estabilização do torque e o fluxo do volume 

da bomba igual a zero, é constatado que o sistema atingiu o estado estacionário. Desta forma, a 

agitação é desligada e o sistema é mantido quiescente por algumas horas para simular a parada 

da linha. (3) Reinício do sistema: o agitador é religado com a mesma velocidade de rotação 

aplicado antes da parada do sistema, para simular o reinício do escoamento. O experimento é 

finalizado quando o estado estacionário é atingido. 
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Procedimento B: a formação de hidrato é realizada na etapa da repartida do 

experimento. Ao contrário do Procedimento A, a etapa de resfriamento do sistema é realizada 

a baixa rotação (5 rpm), para evitar a formação de hidrato nessa etapa. O Procedimento B 

consiste em 4 etapas: (1) resfriamento: o sistema é resfriado de 25 ºC até a temperatura desejada 

do teste a uma taxa de 4 ºC.h-1 e baixa velocidade de rotação de 5 rpm. (2) Primeira simulação 

de parada: após atingir o estado estacionário, a velocidade de rotação do rotor é reduzida até 

zero, simulando a parada do sistema. (3) Primeira simulação de repartida: após algumas horas 

em estado quiescente, a mesma velocidade de rotação utilizada na etapa da saturação é aplicada 

no sistema. A formação do hidrato ocorre nesta etapa, induzido pelo cisalhamento aplicado, 

uma vez que o sistema já está nas condições termodinâmicas de formação de hidrato. (4) 

Segunda simulação de parada: ao atingir o estado estacionário, a velocidade de rotação é 

novamente zerada. (5) Segunda simulação de repartida: após algumas horas com o sistema 

estático, o sistema é reiniciado com a mesma velocidade de rotação aplicada na etapa (3). As 

etapas (4) e (5) são realizadas em apenas alguns experimentos, com a intenção de avaliar o 

comportamento do sistema na repartida, com a presença de hidratos. O experimento é finalizado 

assim que o estado estacionário é atingido. 

No Procedimento A, a formação de hidrato ocorre durante a etapa do resfriamento, a 

uma elevada velocidade de rotação do rotor e com gradiente de temperatura. Esse procedimento 

permite avaliar a influência da agitação do sistema na formação de hidratos e o comportamento 

do sistema em análise, durante uma simulação de parada e repartida na linha, já com a presença 

de hidrato formado. No Procedimento B, a etapa do resfriamento é realizada à baixa velocidade 

de rotação, para evitar a formação de hidrato durante essa etapa. Após um período com o 

sistema estagnado, é realizada a repartida, ou seja, a agitação é reiniciada e a formação de 

hidrato deve ocorrer nesta etapa, a uma temperatura constante. O Procedimento B permite que 

seja avaliado a formação do hidrato durante a repartida do sistema e também, o comportamento 

do fluido, na repartida, já com hidrato formado, durante a segunda simulação de parada e 

repartida. A partir da comparação entre os resultados dos dois procedimentos é possível avaliar 

o impacto da velocidade de rotação e da temperatura na morfologia dos hidratos formados.Os 

parâmetros mensurados ao longo dos experimentos são pressão, temperatura e variação do 

volume da bomba. A partir dos resultados obtidos, é analisado o comportamento do 

experimento de acordo com as condições estabelecidas.  
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No apêndice B, é descrita a metodologia de cálculo da quantidade de hidrato formado a 

partir dos dados adquiridos nos experimentos do reômetro, no caso dos experimentos realizados 

seguindo o Procedimento A. Como no Procedimento A, o resfriamento do sistema e a formação 

de hidrato foram realizados simultaneamente, o procedimento de cálculo descrito no apêndice 

B tem a finalidade de descontar o consumo de gás devido a contração do gás pela diminuição 

da temperatura. Nos experimentos realizados seguindo o Procedimento B, a quantidade de 

hidrato formado também foi estimada a partir da variação volume da bomba seringa, fornecendo 

a quantidade de gás consumida para a formação de hidrato, sendo assim possível estimar o 

volume de hidrato formado, assumindo o número de hidratação de 6 mol de água por mol de 

gás consumido, os dados de peso molecular e massa específica obtidos do programa comercial 

Multiflash. Nesse trabalho, é utilizado o conceito de fração volumétrica de hidrato como a 

relação entre o volume de hidrato formado e o volume de líquido remanescente no sistema. Os 

resultados obtidos desses experimentos serão apresentados na seção de resultados e discussões. 

3.2.2 Procedimento Experimental ï Célula de Balanço 

Os experimentos na bancada da célula de balanço são compostos por duas ou três fases: 

fase água/gás e fase óleo/água/gás. Para a fase aquosa, foi utilizada água destilada. Para a fase 

gás foram utilizados metano puro 4.5 (promove a formação de hidratos de estrutura I) e mistura 

de gases 92 mol% metano e 8 mol% propano (promove a formação de hidratos de estrutura II). 

Ambos fornecidos pela empresa White Martins. Para a fase óleo, foi utilizado óleo mineral 

light, fornecido pela empresa Sigma-Aldrich, sendo as propriedades do fluido: densidade 

relativa entre 0,838 ï 0,854 a 25 ºC, conforme especificação fornecida pelo fabricante e 

viscosidade de 81 cP à 2ºC e de 25 cP a 25 ºC, valores obtidos no viscosímetro do laboratório 

do NUEM. 

Foram mensuradas as viscosidades do óleo mineral light puro, ou seja, sem adição de 

qualquer componente e com adição de corante. Nos experimentos realizados na célula de 

balanço, são adicionados corantes nas fases líquidas (água e óleo), com a finalidade de aumentar 

o contraste entre as fases, facilitando a visualização e a identificação. A Figura 3.5 mostra o 

comportamento da viscosidade do óleo puro (linha pontilhada azul) e com adição de corante 

(linha pontilhada vermelha) em função da temperatura. Conforme especificação do fabricante, 

a estimativa da viscosidade do óleo mineral a 40 ºC é entre 14,20 ï 17,00 cP e a viscosidade 

medida no laboratório à mesma temperatura foi em torno de 13,50 cP. Como o valor do 
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fornecido pelo fabricante e obtido no viscosímetro foram próximos, as demais medidas obtidas 

no viscosímetro foram consideradas confiáveis no presente trabalho. Comparando a viscosidade 

do óleo a 25ºC e a 2ºC, é possível observar que a diminuição da temperatura provocou o 

aumento da viscosidade em mais de 300%. E observando o comportamento da viscosidade puro 

e com adição do corante, não foi observada qualquer influência do corante na viscosidade do 

óleo. 

Figura 3.5 ï Viscosidade do óleo mineral light em função da temperatura. A linha 

pontilhada em azul representa os valores de viscosidade obtidos para óleo mineral puro 

e a linha em vermelho para o óleo mineral com adição de corante. 
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Fonte: Autoria própria.  

As variáveis controladas são a velocidade de agitação, o ângulo de oscilação da célula 

de balanço e as temperaturas da cuba e das paredes da célula. Assim como foi estabelecido na 

metodologia apresentada na bancada do reômetro, também foi adotado o método isobárico nos 

experimentos da célula de balanço. O procedimento experimental seguido nos testes realizados 

na bancada da célula de balanço é semelhante ao Procedimento B citado na seção 3.2.1, com 

exceção da necessidade da calibração com fluido padrão para encontrar a relação entre torque 

e viscosidade e a remoção do ar dissolvido no óleo foi realizada utilizando a bomba a vácuo. A 

etapa do resfriamento foi realizada a uma taxa de 4 ºC por hora e velocidade de rotação de 2,06 

oscilações por minuto. 
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A instrumentação na célula permite que sejam monitoradas a pressão e temperatura ao 

longo do experimento. A quantidade de gás consumida para a formação de hidrato é obtida 

através da variação do volume da bomba e a partir deste dado é estimado o volume de hidrato 

formado. O cálculo da fração volumétrica de hidrato é realizado de maneira similar ao feito nos 

experimentos do reômetro, utilizando o Procedimento B. As janelas de visualização permitem 

a gravação de vídeos do experimento, dando suporte para avaliar fenômenos ao longo do 

processo de parada e repartida, assim como observar possível comportamento de quebra e/ou 

inversão de fase da emulsão. 

Os experimentos realizados no reômetro geram resultados quantitativos, uma vez que é 

possível relacionar o torque mensurado com a viscosidade aparente do sistema. Por outro lado, 

as imagens obtidas nos experimentos realizados na célula de balanço geram resultados 

qualitativos, necessários para avaliar os fenômenos decorrentes à formação dos hidratos. Apesar 

do cisalhamento provocado nas duas bancadas serem diferentes, os resultados obtidos são 

complementares entre si, como relatado a seguir, na seção de resultados e discussões.  
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 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Na presente seção, são apresentados os resultados obtidos para as duas bancadas 

descritas anteriormente. Primeiramente, são apresentados aos resultados dos experimentos 

realizados com a célula de alta pressão acoplada ao reômetro, seguido pelos resultados dos 

experimentos realizados na célula de balanço. Os parâmetros analisados são a influência da 

pressão, temperatura, velocidade de rotação, viscosidade e composição da fase óleo e teor de 

água no sistema na formação de plugues de hidratos. Com base na análise dos resultados, são 

identificados a influência de cada parâmetro na formação de plugues de hidratos, além de 

identificar os fenômenos envolvidos durante a parada e repartida da linha. Em seguida, é 

apresentado o acoplamento entre os resultados obtidos no reômetro e na célula de balanço. Por 

fim, o resumo da seção é apresentado, ressaltando os principais resultados observados nos 

experimentos. 

4.1  BANCADA REÔMETRO 

4.1.1 Condições Operacionais 

Os experimentos referentes ao reômetro mostrados nesse trabalho foram realizados com 

uma fase óleo, uma fase água e uma fase gás, mostrados na Tabela 4.1. Para a fase gás foi 

selecionada a mistura contendo 92 mol% de metano (CH4) e 8 mol% de propano (C3H8). Na 

fase água foi utilizada água deionizada, adicionando dois tipos de antiaglomerantes em alguns 

experimentos (AA-1 e AA-2). E na fase óleo foi escolhido o óleo mineral 70T, por ter 

composição conhecida (apêndice A ï Tabela A 1) e propriedades bem definidas. Também 

foram realizados experimentos com óleo bruto, fornecido pela Petrobras, extraído do Golfo do 

México.  

Com a composição de gás selecionada são formados hidratos de estrutura II. As 

temperaturas de equilíbrio que hidratos podem ser formados para cada pressão de operação dos 

experimentos estão na Tabela 4.2. 
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Tabela 4.1 ï Fluidos utilizados nos experimentos. 

Fase gás 
92 mol % CH4 

8 mol % C3H8 

Fase óleo 
Óleo mineral 70T ou 

Óleo bruto 

Fase aquosa 
Água deionizada 

(adição de dois tipos de AAs) 

Foram realizados testes com dois volumes diferentes de líquido, 15 ml e 25 ml. Como 

o volume total da célula é de aproximadamente 35 ml e a conexão para a tomada de pressão é 

na parte superior da célula, o risco da formação de hidrato obstruir a tomada de pressão é maior 

quando o experimento é realizado com volume elevado de líquido. Em contrapartida, o rotor 

deve estar totalmente submerso para medir corretamente o torque. Por isso, com exceção do 

primeiro experimento, os testes foram realizados com volume de líquido igual a 25 ml. 

Tabela 4.2 ï Temperatura de equilíbrio para cada pressão em que foram realizados os 

experimentos. 

P (bar) Tequilíbrio (ºC) 

42 17 

56 19 

70 20 

Dois fluidos diferentes para compor a fase óleo foram selecionados para os 

experimentos no reômetro. Para avaliar as propriedades reológicas de um sistema controlado, 

com fluido de propriedades e componentes conhecidos, foram realizados testes com óleo 

mineral. Por outro lado, é importante verificar a resposta dos experimentos utilizando um 

sistema mais realístico, como por exemplo, fluidos provenientes dos campos de produção de 

óleo e gás. Por isso, também foram conduzidos experimentos com óleo bruto, extraído do 

campo do Golfo do México. 

Testes variando a velocidade de rotação do rotor foram realizados com o intuito de 

analisar a influência do cisalhamento no processo de formação de hidrato em simulações de 

paradas e repartidas de linhas. Ao longo da etapa de formação de hidrato, a velocidade de 
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rotação do rotor foi alternada entre valores de 100 rpm, 200 rpm e 300 rpm. Desta forma, a 

resposta do torque para cada velocidade de rotação foi analisada. 

A porcentagem de quantidade de água expressa a quantidade de água em relação ao total 

de líquido presente no sistema e é uma importante variável por influenciar diretamente na 

quantidade de hidrato formado. Foram realizados experimentos com três porcentagens 

volumétricas de quantidade de água (10%, 30% e 50%). Experimentos com quantidades de 

água acima de 10% não foram possíveis de serem testados para sistemas com óleo mineral, sem 

adição de inibidor antiaglomerante, por atingir o limite máximo de medição de torque do 

reômetro durante o processo de formação de hidrato. 

Experimentos com elevados teores de água foram realizados com a adição de 

antiaglomerantes no sistema. É esperado que a adição do inibidor resulte em formação de 

hidratos dispersos na fase líquida, gerando torques menores quando comparados a formação de 

plugues de hidrato. Os experimentos com adição de antiaglomerantes tem a finalidade de 

analisar a eficiência e o comportamento reológico do sistema em decorrência à formação dos 

hidratos. Também foram realizados experimentos substituindo o óleo mineral por óleo bruto. 

Experimentos com óleo bruto com altas quantidades de água foram realizados devido à alta 

viscosidade do fluido, que pode ter contribuído a formar hidratos mais dispersos, em relação 

aos experimentos com óleo mineral. Os detalhes dos resultados são apresentados 

posteriormente, nas Subseções 4.1.2, 4.1.3 e 4.1.4. 

A partir dos experimentos realizados seguindo o Procedimento A (apresentado na 

subseção 3.2.1), foram analisadas variáveis como pressão, temperatura e velocidade de rotação. 

Também foram delimitados a quantidade de água máxima e o volume de líquido a ser utilizado 

nos experimentos. Pressão e temperatura são variáveis importantes e podem ser relacionadas à 

força motriz para formação de hidrato. Quanto maior a pressão e/ou menor temperatura, maior 

é a força motriz para iniciar a formação de hidrato. Para avaliar a influência da força motriz 

foram testadas três (03) pressões diferentes. Para analisar a importância da agitação nas 

operações de parada e repartida, testes variando a rotação do sistema durante o processo de 

formação de hidrato também foram realizados. O Procedimento A foi utilizado para analisar o 

comportamento da formação do hidrato sob alto cisalhamento e com variação de temperatura, 

uma vez que neste procedimento, a formação de hidrato ocorre durante a etapa de resfriamento 

e a formação pode ocorrer antes de atingir a temperatura desejada. O volume de líquido, a 
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porcentagem de água, a pressão de operação, o sub-resfriamento e a velocidade de rotação de 

cada experimento realizados utilizando o Procedimento A estão na Tabela 4.3.  

Tabela 4.3 ï Volume de líquido, porcentagem de quantidade de água, pressão de 

operação, sub-resfriamento e velocidade de rotação de cada experimento utilizando 
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A partir dos experimentos realizados com o Procedimento B, foram avaliados o 

comportamento da formação de hidratos com dois óleos distintos (óleo mineral e óleo bruto), o 

efeito da adição de dois antiaglomerantes e a influência da velocidade de rotação com elevada 

concentração de água. O Procedimento B permite analisar o comportamento da formação de 

hidrato sob cisalhamento a temperatura constante, uma vez que a formação de hidrato ocorre 

na etapa de repartida do sistema, fase em que o sistema está dentro das condições 

termodinâmicas de formação e qualquer perturbação no sistema, como por exemplo a agitação 

do sistema, pode ocasionar na rápida formação de hidrato. Na Tabela 4.4, estão discriminadas 

as condições operacionais testadas utilizando o Procedimento B. 
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Tabela 4.4 ï Volume de líquido, porcentagem de quantidade de água, pressão de 

operação e velocidade de rotação de cada experimento utilizando Procedimento B 
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4.1.2 Óleo Mineral 70T 

Experimentos utilizando óleo mineral foram realizados com a finalidade de analisar o 

comportamento da formação de hidrato em um sistema com propriedades conhecidas e 

controladas. A Figura 4.1 mostra a resposta do torque (linha azul) e fração volumétrica de 

hidrato formado (linha vermelha) no decorrer do experimento em que foi inserido um volume 

total de líquido de 15 ml (referente ao teste 1 da Tabela 4.3). A fração volumétrica de hidrato é 
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definido como a relação entre o volume de hidrato e o volume de líquido remanescente. 

Acompanhando as duas curvas da Figura 4.1 é possível distinguir as etapas do experimento. As 

duas primeiras horas representam a saturação do gás na fase óleo, realizada a 25 ºC. Houve 

pouca variação do torque e houve diminuição do volume remanescente na bomba devido a 

solubilização do gás, uma vez que os testes foram realizados à pressão constante. 

Figura 4.1 ï Resultado do teste 1 com volume total de líquidos de 15ml. Experimento 

realizado com óleo mineral, mistura de gases (CH4+C3H8) e água deionizada (30% de 

quantidade de água). Pressão de operação: 70 bar e velocidade de rotação: 100 rpm. 
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Fonte: Autoria própria.  

Quando constatada a ausência de fluxo de gás entre a bomba e a célula, o teste seguiu 

para a próxima etapa que era o resfriamento da célula para induzir a formação de hidrato. No 

caso do experimento 1, a célula foi resfriada para 2ºC. Em todos os experimentos do presente 

trabalho, a formação de hidrato é evidenciada com o repentino aumento do torque e aumento 

gradual da fração volumétrica de hidrato. O volume da bomba decresce nessa etapa devido ao 

consumo de gás para a formação de hidrato e também devido à compressão do gás acarretada 

pela diminuição da temperatura da célula. 

Após algumas horas, o sistema atinge o estado estacionário na medição do torque, ou 

seja, o valor de torque permaneceu constante e o fluxo de gás entre a célula e a bomba igual a 

zero. Desta forma, foi dado prosseguimento para a terceira etapa do experimento que era a 

simulação de parada por algumas horas, onde a agitação da célula foi cessada, portanto não 
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houve medição de torque. Durante a parada, foram obtidos apenas os dados de volume 

remanescente na bomba. Atribui-se a variação do volume na bomba durante essa etapa à 

variação da temperatura ambiente, uma vez que não há um sistema de controle térmico na 

bomba. 

Após algumas horas, a agitação do sistema foi reiniciada, simulando a repartida do 

escoamento. Essa última etapa tem o intuito de avaliar se houve alguma modificação no sistema 

durante a parada, como por exemplo, formação e aglomeração de hidrato. O torque medido ao 

longo do experimento 1 foi majoritariamente negativo, por isso experimentos com volume de 

15 ml de líquido não foram mais realizados. Com o volume de 15 ml, o rotor da célula não fica 

completamente submerso pelo líquido, portanto as forças de cisalhamento atuantes não estão 

distribuídas igualmente pelo rotor, justificando o resultado não satisfatório. Para deixar o rotor 

completamente submerso e tentar evitar a obstrução da tomada de pressão pela formação de 

hidrato, foi escolhido volume de líquido de 25 ml. 

A Figura 4.2 mostra o resultado do experimento 2, em termos de viscosidade aparente 

em escala logarítmica e fração volumétrica de hidrato. O teste foi realizado com uma quantidade 

de água de 30% em volume em relação à quantidade de líquido no sistema e velocidade de 

rotação do rotor de 200 rpm. O teste não pôde ser finalizado pois durante a formação o torque 

do sistema atingiu o limite do reômetro de 200.000 mN.m. Ao ultrapassar esse limite, o 

equipamento para de funcionar, sendo necessário realizar uma nova calibração do reômetro 

para reiniciar os testes.  

O experimento 3 também foi realizado com 30% em volume de água, entretanto com 

velocidade de rotação do rotor de 300 rpm. Com a velocidade de agitação superior em relação 

ao experimento 2, era esperado que hidratos menores e melhor dispersos fossem formados e o 

torque do sistema fosse inferior, comparado com a velocidade do rotor de 200 rpm. No entanto, 

o limite do reômetro também foi atingido. Por isso, foi selecionada quantidade de água de 10% 

devido a limitação do reômetro, nos demais experimentos com óleo mineral e sem adição de 

antiaglomerantes. O elevado torque e consequentemente elevada viscosidade aparente atingidos 

no teste 2 e 3 indicam que concentrações de água acima de 30% e sem inserção de aditivos 

podem formar grandes aglomerados de hidratos dispersos no fluido ou acoplados ao eixo do 

rotor ou na parede da célula, extrapolando o limite de medição de torque do reômetro. 
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Figura 4.2 ï Resultado do teste 2 com volume total de líquidos de 25 ml. Experimento 

realizado com óleo mineral, mistura de gases (CH4+C3H8) e água deionizada (30% de 

quantidade de água). Pressão de operação: 70 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria.  

A Figura 4.3 mostra o gráfico fluxo de gás (linha em azul) e a fração volumétrica de 

hidrato (linha em vermelho) no decorrer do experimento referente ao teste 4. A primeira etapa 

do experimento foi a saturação do gás no sistema. Como o gás e a fase óleo possuem elevada 

afinidade, o sistema foi mantido por algumas horas sob agitação, a temperatura e pressão 

constantes para ocorrer a solubilização do gás na fase óleo.  

Quando o sistema atinge o regime estacionário, o teste pode prosseguir para a etapa 

seguinte que era a indução da formação de hidrato com o resfriamento do sistema até a 

temperatura de formação de hidrato desejada, a pressão constante (etapa de formação). A 

variação positiva do fluxo de gás e a consequente diminuição do volume restante na bomba 

indicaram a solubilização e compressão do gás por conta do abaixamento da temperatura e 

também da formação de hidrato. Atingido o regime estacionário, o experimento segue para a 

terceira etapa, simulação de parada da linha, desligando a agitação do sistema e aquisição dos 

dados do reômetro também é cessada. O sistema foi mantido em estado quiescente por algumas 

horas e então a agitação foi religada simulando a repartida da linha.  
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Figura 4.3 ï Resultado do teste 4. Experimento realizado com óleo mineral, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada (10% de quantidade de água). Pressão de 

operação: 70 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 
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Fonte: Autoria própria.  

Figura 4.4 e Figura 4.5 são os gráficos de torque e viscosidade aparente (em escala 

logarítmica) ao longo do tempo, respectivamente, também referentes ao teste 4. As linhas 

verticais pontilhadas separam cada etapa do experimento. A conversão de torque para 

viscosidade aparente foi realizada utilizando a correlação citada anteriormente na subseção 

3.2.1. 

O pico observado na resposta do torque e na viscosidade aparente durante a etapa da 

formação é o indicativo do início da formação de hidrato. Webb et al. (2014) atribui o acentuado 

aumento da viscosidade aparente não apenas como resposta a conversão da água líquida em 

partículas sólidas de hidrato, mas também pela dissolução e esgotamento do gás da fase óleo, 

pela aglomeração das partículas sólidas e pelas ligações por capilaridade que podem ocorrer 

entre as partículas de hidrato quando há água e hidrato presentes. A queda de viscosidade logo 

após o pico devido ao início da formação de hidrato pode ser justificada pelo alinhamento das 

partículas do escoamento (Quemada, 1978; Webb et al., 2014). 
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Figura 4.4 ï Resultado do teste 4. Experimento realizado com óleo mineral, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada (10% de quantidade de água). Pressão de 

operação: 70 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria.  

Figura 4.5 ï Resultado do teste 4. Experimento realizado com óleo mineral, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada (10% de quantidade de água). Pressão de 

operação: 70 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própri a. 
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A Figura 4.6 mostra o resultado do teste 12 realizado a 42 bar, velocidade de rotação de 

200 rpm e sub-resfriamento de 10ºC. Viscosidade aparente mostrada em escala logarítmica. Foi 

realizado o procedimento padrão de solubilização, formação de hidrato, parada e ao tentar 

realizar a repartida da agitação, o torque atingido excedeu o limite permitido pelo reômetro. A 

variação do volume de gás na bomba foi insignificante (cerca de 0,003 ml) durante o período 

em que o sistema permaneceu em repouso, o que podemos supor que não houve formação de 

hidrato durante esse período. A suposição para a elevação do torque para a repartida pode ser 

devido a reacomodação e aglomeração dos cristais de hidratos durante esse período.  

Figura 4.6 ï Resultado do teste 12. Experimento realizado com óleo mineral, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada (10% de quantidade de água). Pressão de 

operação: 42 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria.  

A Figura 4.7 mostra o gráfico de barra referente ao resultado do teste 5 em que a 

velocidade de rotação ao longo do processo de formação de hidrato foi alterada para valores 

inferiores e superiores ao valor referencial de 200 rpm. No eixo da abscissa, estão cada 

velocidade de rotação expressas em rpm. O eixo da ordenada principal é referente ao torque e 

no secundário é relacionada à fração volumétrica de hidrato formado. As barras apresentadas 

na cor azul correspondem ao valor de torque médio de cada velocidade testada no estado 

estacionário. As barras da cor vermelha são relativas à fração volumétrica de hidrato formado 

referentes a cada velocidade de agitação. 
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Figura 4.7 ï Resultado do teste 5. Experimento realizado com óleo mineral, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada (10% de quantidade de água). Pressão de 

operação: 70 bar e velocidade de rotação: variável. *Com a parada, a velocidade de 

rotação é zero e o torque não é medido. 

 

Fonte: Autoria própria.  

A mudança da velocidade de rotação era realizada ao atingir o estado estacionário nas 

medidas de torque a cada velocidade testada. O objetivo desse teste era observar a interferência 

da agitação em relação ao nível de aglomeração do hidrato. Todas as etapas do Procedimento 

A foram respeitadas, no entanto, durante a etapa da formação, foi realizada a variação da 

velocidade do rotor. A velocidade inicial de formação foi de 200 rpm e após atingir o estado 

estacionário, a velocidade de rotação do rotor foi alterada, seguindo a seguinte sequência: 100 

rpm; 200rpm; 300 rpm; 200 rpm, parada (0 rpm) e repartida a 200 rpm. Como não foi realizada 

calibração para velocidade rotação de 100 rpm, as análises dos dados do teste 5 serão em função 

dos valores de torque. 

Os dados obtidos do experimento 5 mostram que a velocidade de rotação pode 

influenciar no nível de aglomeração do hidrato. Observando a resposta do torque das três 

primeiras velocidades mostradas na  Figura 4.7 (200 rpm Ą 100 rpm Ą 200 rpm), não foi 

identificada nenhuma alteração significativa devido à diminuição da velocidade de rotação. 

Considerando para um determinado valor de viscosidade, menores valores de velocidade de 

rotação implica em valores menores de torque (conforme mostrado na Figura 3.4), 

comportamento observado no experimento ao observar que o valor de torque à 100 rpm é menor 
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se comparado ao de 200 rpm. Ao retornar para o valor de velocidade de referência (200 rpm), 

foi observado o retorno do valor de torque semelhante ao mensurado anteriormente à 

diminuição da velocidade de rotação, sendo um indicativo de que a diminuição da velocidade 

de rotação não alterou a morfologia dos cristais de hidrato formados, não houve aglomeração 

e/ou quebra das estruturas dos hidratos. 

No entanto, com o aumento da velocidade de rotação para 300 rpm é possível notar que 

os valores de torque na etapa posterior ao aumento da velocidade, são inferiores em relação a 

resposta do torque da etapa anterior ao aumento da velocidade de rotação. Esse fato pode 

significar que o aumento da velocidade do rotor fez com que os hidratos se quebrassem e por 

isso houve a diminuição dos valores de torque na etapa posterior ao aumento da velocidade. O 

mesmo comportamento foi observado por Camargo et al. (2000). Na repartida (última etapa do 

experimento), não foi identificada variação significativa nos valores de torque, se comparado 

com os valores da etapa anterior à parada. 

Os resultados de torque obtidos nos experimentos devem ser analisados 

simultaneamente com a fração volumétrica de hidrato formado para relacionar as propriedades 

físicas dos cristais de hidrato. Durante a variação da velocidade de rotação, a fração volumétrica 

de hidrato não sofreu alterações significativas, indicando que não houve formação de hidrato 

durante essa etapa. Portanto, a partir da análise do torque e da fração volumétrica de hidrato, 

pode ser feita uma estimativa em relação à aglomeração e quebra da estrutura dos hidratos.  

4.1.3 Antiaglomerante 

Os experimentos com antiaglomerantes têm o objetivo de estudar e analisar o efeito no 

comportamento da formação de hidrato em uma simulação de parada e repartida da linha na 

presença do aditivo. A baixa dosagem necessária para o antiaglomerante atuar de forma eficaz 

é um dos atrativos para aprofundar estudos relacionados a esse aditivo. No presente trabalho, 

os experimentos utilizaram 1% em massa de AA em relação à quantidade de água presente no 

sistema. Dois antiaglomerantes comerciais foram avaliados em termos de eficácia e influência 

em relação ao comportamento da formação dos hidratos. 

A Figura 4.8 mostra o resultado do experimento com adição do AA-1 com óleo mineral, 

mistura de gases e 30% de água, a 200 rpm (teste 15). O gráfico ilustra o comportamento da 

viscosidade aparente (escala logarítmica) e a evolução da fração de hidrato formado ao longo 
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do tempo. O experimento foi realizado utilizando o Procedimento B, detalhado na subseção 

3.2.1. O gráfico mostra apenas as etapas de resfriamento (5 rpm), parada (0 rpm) e repartida da 

linha (200 rpm). A formação de hidrato ocorre apenas na etapa da repartida, constatado pelo 

aumento repentino na viscosidade aparente. Assim como observado nos demais experimentos, 

a viscosidade aparente decresce suavemente logo após o início da formação de hidrato, até 

atingir o estado estacionário.  

Figura 4.8 ï Resultado do teste 15. Experimento realizado com óleo mineral, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada, 1% em peso do AA-1 (30% de quantidade de 

água). Pressão de operação: 70 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria.  

Nos experimentos com adição de AA, foi observado que o tempo necessário para 

detectar o início da formação do hidrato, a partir da repartida do sistema, foi superior quando 

comparado com os experimentos sem o aditivo. O efeito cinético dos inibidores 

antiaglomerantes também foi observado por Kelland et al. (2009). No Procedimento B, cuja 

formação de hidrato ocorre apenas na etapa 3 (repartida), o sistema permanece nas condições 

de formação de hidrato por um tempo superior se comparado com o Procedimento A, cuja 

formação de hidrato ocorre na etapa 1 (resfriamento). Foi observado que o tempo necessário 

após a repartida para detectar a formação de hidratos nos experimentos com AA utilizando o 

Procedimento B foi superior em relação aos experimentos sem aditivos e utilizando o 

Procedimento A. O atraso detectado para iniciar a formação do hidrato pode sugerir que os AAs 

testados podem influenciar cineticamente a formação de hidrato. 
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As Figura 4.9 e Figura 4.10 mostram os resultados obtidos dos experimentos com 50% 

de quantidade de água, óleo mineral e mistura de gases, com adição de AA-1 e AA-2 (testes 16 

e 18, respectivamente). Os experimentos foram realizados com variação da velocidade de 

rotação, similar ao experimento da Figura 4.7. Como já mencionado anteriormente, a calibração 

para rotação de 100 rpm não foi realizada e por esse motivo, os dados dos experimentos com 

variação de velocidade de rotação são mostrados em função do torque. Do ponto de vista da 

eficácia dos antiaglomerantes, a baixa oscilação no sinal do torque no experimento com adição 

do AA-1 (Figura 4.9a) pode indicar a formação de hidratos com dimensões regulares. Enquanto, 

a grande oscilação no sinal do torque no experimento com AA-2 (Figura 4.10) pode indicar a 

formação de diferentes tamanhos de hidratos. Desta forma, os resultados sugerem que ambos 

os AAôs são funcionais, no entanto, AA-1 mostrou-se melhor por gerar hidratos 

morfologicamente homogêneos e mais fáceis de serem controlados. 

O cisalhamento pode influenciar nos processos de aglomeração e quebra dos cristais de 

hidrato, impactando diretamente no tamanho dos hidratos, consequentemente no torque medido 

e na viscosidade aparente resultante do fluido. A análise desse parâmetro foi realizada 

comparando a resposta do torque em função do acréscimo ou decréscimo na velocidade de 

rotação do rotor.  

O resultado do experimento com adição do AA-1 (Figura 4.9b) sugere que a diminuição 

na velocidade de rotação do sistema não influencia na morfologia do hidrato, comportamento 

similar ao observado no experimento sem adição de inibidores e 10% de quantidade de água 

(Figura 4.7). Tendo como referencial a velocidade de rotação de 200 rpm, após o decréscimo 

da velocidade de rotação para 100 rpm, a resposta do torque ao retornar para 200 rpm, é o 

mesmo se comparado com o torque na etapa anterior ao decréscimo da velocidade de rotação. 

O resultado obtido sugere que a diminuição da velocidade de rotação não afetou a morfologia 

nem o tamanho dos cristais de hidratos. 
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Figura 4.9 ï (a) Resultado do teste 16. (b)Torque médio e fração volumétrica média em 

cada velocidade de rotação. Experimento realizado com óleo mineral, mistura de gases 

(CH4+C3H8) e água deionizada, 1% em peso do AA-1 (10% de quantidade de água). 

Pressão de operação: 70 bar e velocidade de rotação: variável. 

(a) 

 

(b) 

 

Fonte: Autoria própria.  
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Figura 4.10 ï Resultado do teste 18. Experimento realizado com óleo mineral, mistura 

de gases (CH4+C3H8) e água deionizada, 1% em peso do AA-2 (50% de quantidade de 

água). Pressão de operação: 70 bar e velocidade de rotação: variável. 

 

Fonte: Autoria própria.  

No entanto, ao observar a resposta do torque com o aumento da velocidade de rotação 

(300 rpm), as respostas obtidas nos experimentos da Figura 4.7 e da Figura 4.9 são contraversas. 

Na Figura 4.7, foi observado uma queda nos valores de torque com o aumento da velocidade 

de rotação, tomando como base os valores de torque na velocidade de referência (200 rpm) 

antes e depois da variação da velocidade de rotação, sugerindo que o aumento no cisalhamento 

tenha provocado uma quebra nas estruturas cristalinas dos hidratos. Por outro lado, analisando 

a Figura 4.9, o aumento na velocidade de rotação aumentou os valores de torque, sugerindo que 

o aumento no cisalhamento tenha contribuído para aumentar as colisões entre os cristais de 

hidratos formado, ajudando na aglomeração dos hidratos, aumentando o torque medido. Em 

relação ao comportamento do fluido durante a parada e repartida na presença de hidratos, não 

foi observado nenhum comportamento anômalo em relação aos experimentos realizados 

utilizando o Procedimento A. 

As Figura 4.7 e Figura 4.9 mostram resultados de experimentos com 10% e 50% de teor 

de água, respectivamente. O baixo teor de §gua pode implicar em forma­«o de hidratos ñsecosò, 

promovendo a dispersão de hidratos, conceito similar ao ñcold flowò. Baseado na diferen­a da 

quantidade de água no sistema, é razoável assumir que após o início da formação de hidrato, há 

uma grande quantidade de água livre no sistema e dentro dos poros do hidrato, no caso do 
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experimento com alto teor de água. Água livre pode resultar em predominância nas forças de 

capilaridade, contribuindo para que ocorra a aglomeração dos hidratos. No caso do experimento 

com alto teor de água (Figura 4.9), o aumento da velocidade de rotação pode aumentar a colisão 

entre os cristais de hidrato e somando com as forças de capilaridade podem ter favorecido a 

aglomeração de hidratos, aumentando assim o torque medido ao contrário do observado no 

experimento com baixo teor de água (Figura 4.7). Durante o processo de formação de hidrato, 

os cristais de hidrato podem se fragmentar ou aglomerar. Existe um balanço de forças que pode 

definir o tamanho das partículas de hidrato: a força devido ao cisalhamento pode atuar a favor 

da fragmentação dos hidratos, reduzindo tamanho dos agregados, e a força de coesão entre as 

partículas de hidrato, que atuam a favor do acoplamento dos hidratos, aumentando o tamanho 

dos agregados. No experimento da Figura 4.9, o resultado obtido sugere que a força coesiva 

prevaleceu em relação à força devido ao cisalhamento, aumentando o tamanho dos agregados 

de hidrato. O alto teor de água (50%) pode ser a razão para que a força de coesão tenha sido 

maior do que a força devido ao cisalhamento. 

Após o início da formação de hidrato, foi observado grande flutuação nos valores de 

torque do experimento com adição do AA-2 (Figura 4.10 ï Teste 18), dificultando a análise da 

influência da velocidade de rotação do rotor. Portanto, do ponto de vista do efeito das diferentes 

taxas de cisalhamento testadas, o resultado obtido nesse experimento é pouco conclusivo e não 

são comparados com os demais experimentos. Em relação à oscilação do torque ao longo do 

experimento, como mencionado anteriormente, sugere-se que foram formados hidratos de 

diferentes tamanhos, promovendo um cenário desfavorável, uma vez que dificulta a predição 

do comportamento e o controle do escoamento em uma linha de produção.  

Comparando o comportamento do torque medido entre os experimentos com adição dos 

AAs (Figura 4.9 e Figura 4.10) é possível observar que o AA-1 resultou em torque com menores 

flutuações (hidratos homogêneos) se comparado com o AA-2 (hidratos heterogêneos). 

Importante ressaltar que ambos antiaglomerantes resultaram em hidratos dispersos, uma vez 

que foi possível concluir os testes com óleo mineral com 30% e 50% de quantidade de água. 

Sem adição de antiaglomerante, não foi possível finalizar o teste com óleo mineral e 30% de 

água (Figura 4.2), por atingir o limite do torque do reômetro (200.000 µN.m) durante a etapa 

de formação de hidrato, sugerindo que os antiaglomerantes testados foram funcionais, 

resultando em hidratos dispersos, no entanto, o AA-1 resultou em hidratos homogêneos, 

indicando ser o melhor antiaglomerante. 
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4.1.4 Óleo Bruto 

Foram realizados experimentos com sistemas trifásicos compostos por óleo bruto, duas 

quantidades diferentes de água (10% e 50%) e mistura de gases, a mesma utilizada nos 

experimentos discutidos anteriormente. A Figura 4.11 mostra o comportamento do experimento 

com óleo bruto e 10% de quantidade de água, sem adição de inibidores. Assim como observado 

nos experimentos com óleo mineral, a formação do hidrato também é detectada pelo pico do 

valor de viscosidade aparente, seguido pela suave diminuição dos valores de viscosidade 

aparente, sugerindo o alinhamento dos cristais de hidrato no escoamento, até atingir o estado 

estacionário, ou seja, valores constantes de viscosidade aparente. 

Figura 4.11 ï Resultado do teste 19. Experimento realizado com óleo bruto, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada (10% de quantidade de água). Pressão de 

operação: 70 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria.  

O Procedimento B foi executado no experimento da Figura 4.11 (teste 19), portanto a 

formação do hidrato ocorreu na etapa da primeira repartida. Na segunda repartida do teste, já 

com hidrato formado, foi observado inicialmente um elevado valor de viscosidade aparente. 

Esse comportamento pode sugerir que houve deposição de hidratos no fundo da célula durante 

a etapa da parada ou aglomeração dos hidratos durante a etapa de parada. Por isso, para reiniciar 

o escoamento foi necessário um torque elevado e na sequência foi observada uma queda na 
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viscosidade aparente indicando que o reinício da agitação do sistema forçou o alinhamento das 

partículas de hidrato no escoamento, atingindo novamente o estado estacionário. 

Comparando a tendência da viscosidade aparente dos sistemas com óleo mineral e óleo 

bruto, os comportamentos são semelhantes (Figura 4.5 e Figura 4.11), considerando que as 

condições de pressão, sub-resfriamento, velocidade de rotação e quantidade de água em ambos 

experimentos foram as mesmas. No entanto, analisando os valores de viscosidade aparente com 

a presença de hidrato, o sistema com óleo mineral atingiu valores superiores se comparado ao 

sistema com óleo bruto, mesmo sendo a viscosidade do óleo bruto maior em relação a do óleo 

mineral, analisando ambos sem hidratos formados. Esse comportamento indica que a 

viscosidade da fase contínua da dispersão tem influência em termos de quantidade e tamanho 

dos hidratos formados e também pode impactar na aglomeração dos cristais de hidratos. Charin 

e Sum (2017) também observaram a influência da viscosidade da fase óleo no processo de 

formação e aglomeração dos cristais de hidratos. De acordo com os autores, a fase óleo com 

menor viscosidade tem maior tendência a formar plugues de hidratos. 

O mesmo comportamento da viscosidade aparente do experimento com 10% de água e 

óleo bruto foi observado quando comparado aos experimentos com óleo mineral. No 

experimento com óleo bruto, 50% de água e adição de 1% em massa do AA-1 (Figura 4.12), o 

comportamento da viscosidade aparente (escala logarítmica) até a segunda simulação de parada 

foi o mesmo observado nos experimentos apresentados anteriormente. No entanto, na segunda 

repartida os valores de viscosidade aparente foram bastante inferiores comparados aos valores 

antes da segunda parada. Esse resultado sugere que a presença dos hidratos durante a parada 

pode ter ocasionado a inversão de fases, ou seja, de fase óleo contínua para água contínua, 

resultando em menores valores de viscosidade aparente, uma vez que a fase dominante seria a 

água. 
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Figura 4.12 ï Resultado do teste 21. Experimento realizado com óleo bruto, mistura de 

gases (CH4+C3H8) e água deionizada, 1% em peso do AA-1 (50% de quantidade de 

água). Pressão de operação: 70 bar e velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria.  

4.1.5 Análise dos Resultados Obtidos no Reômetro 

Com a finalidade de facilitar a compreensão da comparação entre os resultados dos 

experimentos apresentados e discutidos nas subseções anteriores, os seguintes parâmetros: 

viscosidade aparente, fração volumétrica, pressão, sub-resfriamento e quantidade de água são 

agrupados na presente subseção. A Figura 4.13 mostra os resultados de alguns dos experimentos 

realizados de acordo com o Procedimento A. Os parâmetros analisados são: máxima 

viscosidade aparente do experimento, ou seja, o valor máximo atingido ao iniciar a formação 

de hidrato, viscosidade aparente no estado estacionário e fração volumétrica de hidratos em 

função de diferentes sub-resfriamentos e pressões em que foram realizados os testes. 

Em pressões e sub-resfriamentos mais elevados, é possível notar maiores quantidade de 

hidrato formado (barra preta na Figura 4.13), ou seja, foram condições em que houve maiores 

frações volumétricas de hidrato. Em contrapartida, analisando os resultados dos experimentos 

realizados a 42 bar, nota-se que o maior sub-resfriamento (15 ºC) não implicou em maior fração 

volumétrica de hidrato.  
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Figura 4.13 ï Máxima viscosidade aparente (azul), média da viscosidade aparente no 

estado estacionário (vermelho) e fração volumétrica de hidrato (preto) para diferentes 

valores de pressão e sub-resfriamento. Resultados dos experimentos utilizando 

Procedimento A, com óleo mineral, água deionizada, mistura de gás com 10% de 

quantidade de água. Velocidade de rotação: 200 rpm. 

 

Fonte: Autoria própria.  

Para pressão de 42 bar e sub-resfriamento de 10 ºC, foi obtido fração volumétrica de 

hidrato de 0,09, maior valor entre os testes realizados com a mesma pressão. Além disso, não 

foi possível realizar a repartida, pois o torque necessário excedeu o limite do reômetro de 0,2 

N.m. Durante a parada, não foi observada variação no volume da bomba, o que pode ser um 

indício de que não houve formação de hidrato durante a parada, no entanto, pode ter ocorrido 

aglomeração, ou seja, os cristais de hidratos podem ter se rearranjado de tal forma que o torque 

necessário para dar a repartida excedeu o limite do equipamento. Todas essas evidências desse 

experimento em específico sugerem que a morfologia do hidrato formado foi diferenciado, em 

comparação aos demais experimentos. Morfologias diferentes podem interferir na transferência 

de massa água-gás durante o processo de formação de hidrato, afetando a quantidade de hidrato 

formado. No entanto, é difícil confirmar a influência da morfologia do hidrato na fração 

volumétrica de hidrato, devido a falta de visualização na célula. 

No experimento realizado a 42 bar e sub-resfriamento de 6 ºC, foi necessário utilizar o 

efeito memória da água para formar hidrato no sub-resfriamento desejado, pois com sub-

resfriamento de 6 ºC não foi possível formar hidrato. Portanto, inicialmente foi formado hidrato 
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com sub-resfriamento de 15 ºC, aproximadamente, dissociado e hidrato foi formado novamente 

com o sub-resfriamento desejado. É possível notar que mesmo utilizando o efeito memória da 

água, a fração volumétrica de hidrato continuou menor em relação aos outros testes realizados 

com a mesma pressão, mas com sub-resfriamentos mais elevados. 

Com exceção do experimento que não foi possível realizar a repartida (sub-resfriamento 

de 10 ºC e pressão e 42 bar), a Figura 4.13 mostra que quanto mais elevadas as pressões e sub-

resfriamentos (alta força motriz), maior foi a fração volumétrica de hidrato formado, 

enfatizando que todos os experimentos da Figura 4.13 foram realizados com o mesmo teor de 

água (10%). No entanto, a viscosidade aparente no estado estacionário não seguiu a mesma 

tendência, sugerindo que alta fração volumétrica de hidrato não reflete em alta viscosidade 

aparente da dispersão de hidrato. A morfologia do hidrato pode influenciar na viscosidade 

aparente, como proposto no modelo para calcular a viscosidade de suspensões de hidrato de 

Camargo e Palermo (2002). Segundo Sakemoto et al. (2010) e Kishimoto et al. (2012) o fator 

dominante que afeta a morfologia dos cristais é o sub-resfriamento, quanto maior o sub-

resfriamento, menor é o tamanho dos cristais. 

A Figura 4.14 mostra os resultados condensados dos experimentos realizados seguindo 

o Procedimento B em termos de viscosidade aparente (azul) e fração volumétrica de hidrato 

(vermelho) agrupados de acordo com a quantidade de água, o tipo da fase óleo e a adição ou 

não de aditivo. Os valores mostrados no gráfico refletem a média dos valores dos parâmetros 

ao atingir o estado estacionário, no final do experimento. O experimento com óleo mineral, 

10% de quantidade de água e adição de AA-1 mostra valor de viscosidade aparente inferior em 

relação ao mesmo sistema sem aditivo, indicando que o antiaglomerante induziu a formação de 

hidratos dispersos. O valor elevado de viscosidade aparente para óleo bruto e 10% de 

quantidade de água pode ser em decorrência da elevada viscosidade do óleo em seu estado puro 

e alta proporção da fase óleo no sistema. 

No experimento sem adição de AA (Figura 4.2), o limite de medição de torque do 

reômetro durante a etapa de formação de hidrato foi atingido, não sendo possível finalizar o 

experimento. Já a Figura 4.8 ilustra graficamente a viscosidade aparente e a fração de hidrato 

em função do tempo para o experimento com 30% de água, óleo mineral como fase óleo e 

adição de AA-1. Foi possível realizar experimentos com 30% de quantidade de água e até 

mesmo com 50% de água, quando adicionado antiaglomerante, tanto com óleo mineral ou com 
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óleo bruto, como fase óleo. Esses resultados sugerem que a adição de AA no sistema gerou a 

formação de hidratos dispersos no fluido, cumprindo o propósito do aditivo.  

Figura 4.14 ï Viscosidade aparente em função da fração de hidrato- experimentos com 

10, 30 e 50% de quantidade de água, pressão de operação: 70 bar e fases óleo: óleo 

mineral e óleo bruto. OB: óleo bruto; OM: óleo mineral; sobrescrito (*): AA-1 e (**): 

AA-2. 

 

Fonte: Autoria própria.  

As viscosidades aparentes dos experimentos com AA-1 foram menores comparando 

com os experimentos com AA-2, sugerindo que o AA-1 seja mais eficiente que o AA-2 por 

gerar uma dispersão de hidratos menos viscosos para frações de hidratos formados semelhantes. 

Outro comportamento também interessante observado e que também indica melhor eficiência 

do AA-1 foram as respostas dos experimentos com 50% de quantidade de água (Figura 4.9 e 

Figura 4.10). No caso do teste realizado com AA-1, houve pouca variação do sinal da resposta 

do torque e por consequência, a viscosidade aparente ao longo do experimento após a formação 

de hidrato não houve grande variação, ao contrário do observado no experimento com as 

mesmas condições, no entanto com AA-2. No caso do teste realizado com AA-2, o 

comportamento observado pode ser atribuído à formação de diferentes tamanhos e geometrias 

de cristais de hidratos, gerando uma resposta com grande variação de altitude ao longo do teste. 

Experimentos com porcentagem de água de até 50% com óleo bruto foram possíveis de 

realização sem adição de antiaglomerante. A alta viscosidade do óleo bruto pode ter contribuído 



Resultados e Discussões 87 

 

 

para formar hidratos dispersos no fluido, permitindo que experimentos com alta concentração 

de água e sem aditivos fossem realizados. O resultado sugere que a fase óleo com menor 

viscosidade pode favorecer a formação do plugue de hidrato, observação também realizada por 

Charin e Sum (2017). 

A partir dos experimentos na célula de pressão, é possível extrair as seguintes 

informações: 

1. Devido a limitação do equipamento, não foi possível realizar experimentos com teor de 

água igual ou superior a 30% e óleo mineral; 

2. Experimentos variando a velocidade de rotação ao longo do processo de formação foram 

realizados. Foi observado que a diminuição do cisalhamento não provocou alteração no 

tamanho dos cristais de hidratos no entanto, uma possível quebra na estrutura do hidrato 

pode ter sido ocasionada pelo aumento da rotação no experimento sem a presença de 

antiaglomerante e baixo teor de água. Porém, no experimento com antiaglomerante e 

alto teor de água o aumento do cisalhamento pode ter ocasionado o aumento das colisões 

entre as partículas de hidrato, promovendo a aglomeração; 

3. Experimentos com diferentes pressões e temperaturas foram realizados. Foi observado 

uma possível influência na morfologia dos agregados devido a força motriz imposta 

para a formação de hidrato.  

4. É possível extrair informações quantitativas em relação ao comportamento do fluido 

com a presença de hidratos com e sem aditivos. Para os experimentos com a adição de 

antiaglomerantes foi possível identificar sua eficácia e qual deles seria o melhor 

promovendo hidratos mais homogêneos e dispersos. 

4.2 BANCADA CÉLULA DE BALANÇO 

4.2.1 Condições Operacionais 

Experimentos com sistemas bifásicos, compostos por fase aquosa e fase gás, e sistemas 

trifásicos, compostos por fase aquosa, fase óleo e fase gás, foram conduzidos na célula de 

balanço. Água destilada foi utilizada nos experimentos como fase aquosa. Metano puro e 

mistura de gases (metano + propano), ambos fornecidos pela empresa White Martins, foram 
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usados como fase gás. Como fase óleo, foi utilizado óleo mineral fornecido pela Sigma-Aldrich, 

massa específica entre 0,838 - 0,854 a 25 ºC e viscosidade de 81 cP a 2ºC e de 25 cP a 25 ºC, 

valores obtidos no viscosímetro do laboratório do NUEM. Também foram conduzidos 

experimentos com adição do antiaglomerante (Arquad, fornecido pela empresa Sigma-Aldrich). 

A descrição da composição do antiaglomerante está descrito no apêndice A.2. 

Tabela 4.5 ï Fluidos utilizados nos experimentos. 

Fase gás 
CH4 

92 mol % CH4 / 8 mol % C3H8 

Fase óleo Óleo mineral 

Fase aquosa 
Água destilada 

(adição de AA) 

Os experimentos bifásicos foram realizados com volume de líquido de 200 ml, 

representando 20% em relação ao volume total da célula e os experimentos trifásicos foram 

realizados com volume de líquido de 500 ml, representando 50% do volume total da célula, 

sendo que 10% em volume do líquido era composto por água. Os experimentos foram 

realizados com ângulo de inclinação máximo da célula de balanço de 20º e 3 diferentes 

velocidades de rotação de 6; 11,25 e 16 oscilações.min -1. 

O procedimento adotado em todos os experimentos realizados na célula de balanço foi 

similar ao descrito na subseção 3.2.1, como Procedimento B, induzindo a formação de hidrato 

na etapa da primeira repartida, onde o máximo sub-resfriamento do experimento já foi 

alcançado. A Tabela 4.6, Tabela 4.7 e Tabela 4.8 mostram as condições operacionais de cada 

experimento realizado na célula de balanço. Os resultados serão ilustrados e discutidos nas 

Subseções 4.2.2 e 4.2.3.  

Os parâmetros analisados nos experimentos da célula de balanço foram: 

¶ Sistema bifásico (água e gás) x sistemas trifásicos (água, óleo, gás); 

¶ Efeito da velocidades de oscilação na repartida (6, 11,25 e 16 oscilação.min-1); 

¶ Efeito do sub-resfriamento (7,5 ºC e 18 ºC); 

¶ Efeito da adição de antiaglomerante (Arquad); 

¶ Efeito do teor de água; 

¶ Influência na morfologia do hidrato formado na conversão de água em hidrato. 
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Tabela 4.6 ï Condições dos experimentos em sistemas sem adição de antiaglomerante, com gás metano. 

Nºexp. 
Fase 

gás 

Fase 

aquosa 

Fase 

óleo 

Pressão 

[bar]  

Sub-resfriamento 

[ºC] 

Quantidade 

de líquido 

[%]  

Quantidade 

de água 

[%]  

Velocidade  

[oscilação.min-1] 

Ângulo de 

inclinação 

1 

C
H

4
 

Á
g

u
a
 p

u
ra
 ---- 70 7,5 20 100 11,25 20º 

2 

Ó
le

o
 

m
in

e
ra

l 70 7,5 50 10 6 20º 

3 70 7,5 50 10 11,25 20º 

4 70 7,5 50 10 16 20º 

 

Tabela 4.7 ï Condições dos experimentos em sistemas sem adição de antiaglomerante, com mistura de gás 

Nºexp. 
Fase 

gás 

Fase 

aquosa 

Fase 

óleo 

Pressão 

[bar]  

Sub-resfriamento 

[ºC] 

Quantidade 

de líquido 

[%]  

Quantidade 

de água 

[%]  

Velocidade  

[oscilação.min-1] 

Ângulo de 

inclinação 

5 

9
2

%
 C

H
4

 +
 

8
%

C
3
H

8
+
 

Á
g

u
a
 p

u
ra
 

Ó
le

o
 m

in
e
ra

l 

70 7,5 50 10 6 20º 

6 70 7,5 50 10 11,25 20º 

7 70 7,5 50 10 16 20º 

8 70 18 50 10 6 20º 

9 70 18 50 10 11,25 20º 

10 70 18 50 10 16 20º 
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Tabela 4.8 ï Condições dos experimentos em sistemas com adição de antiaglomerante, com mistura de gás 

Nºexp. 
Fase 

gás 

Fase 

aquosa 

Fase 

óleo 

Pressão 

[bar]  

Sub-resfriamento 

[ºC] 

Quantidade 

de líquido 

[%]  

Quantidade 

de água 

[%]  

Velocidade  

[oscilação.min-1] 

Ângulo de 

inclinação 

11 

9
2

%
 C

H
4

 +
 8

%
C

3
H

8
+
 

Á
g

u
a
 +

 1
%

 A
A 

Ó
le

o
 m

in
e
ra

l 

70 7,5 50 10 6 20º 

12 70 7,5 50 10 11,25 20º 

13 70 7,5 50 10 16 20º 

14 70 18 50 10 6 20º 

15 70 18 50 10 11,25 20º 

16 70 18 50 10 16 20º 

17 70 18 50 30 6 20º 

18 70 18 50 30 11,25 20º 

19 70 18 50 30 16 20º 
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4.2.2 Sistema Bifásico (Água + Gás) 

O experimento com sistema bifásico foi realizado com a intenção de avaliar a 

consistência do procedimento experimental adotado, a viabilidade da formação de hidrato em 

determinada taxa de oscilação e ângulo de inclinação, assim como analisar as imagens 

adquiridas e os fenômenos decorrentes à formação do hidrato. Foi adicionado corante 

alimentício hidrofílico da cor azul na fase aquosa com a finalidade de aumentar o contraste 

entre as fases e facilitar a análise das imagens. A quantidade do corante adicionado foi 

insignificante em relação à quantidade de líquido no sistema, portanto qualquer interferência 

que o corante possa proporcionar, como por exemplo alteração na tensão interfacial água/gás, 

foi desprezada. 

A Figura 4.15 mostra as imagens das quatro câmeras instaladas na célula de balanço, 

em diferentes etapas do experimento. O sistema desse experimento específico é composto por 

água e gás metano, 70 bar, 7,5 ºC de sub-resfriamento e 11,25 oscilação.min-1. A Figura 4.15 

(a) mostra a imagem da câmera instalada na lateral da célula. As Figura 4.15 (b)/(c)/(d) mostram 

as imagens das câmeras frontais da célula. A primeira etapa do experimento é o resfriamento, 

onde o sistema, inicialmente a 20 ºC atinge a temperatura desejada. A velocidade de oscilação 

nessa etapa é mínima, de 2,06 oscilação.min-1, para evitar a formação de hidrato, mas suficiente 

para promover a difusão do gás no líquido e o equilíbrio térmico do sistema. Em seguida, é 

realizada a primeira simulação de parada, com duração de aproximadamente 17 horas. O motor 

foi desligado e a célula de balanço é mantida na posição horizontal, sem agitação. A próxima 

etapa é a simulação da repartida, que consiste em reiniciar a agitação do sistema, a 11,25 

oscilação.min-1, etapa mostrada na Figura 4.15 (i). Após aproximadamente uma hora e meia do 

reinício da agitação do sistema, é observado o início da formação de hidrato, como mostrado 

na Figura 4.15 (ii). O local preferencial da formação do hidrato é na interface água-gás por ser 

o ponto de maior concentração e contato entre os componentes formadores dos hidratos. 

A Figura 4.15 (iii) mostra imagens após dez minutos do início da formação dos hidratos, 

sendo possível averiguar o rápido crescimento dos mesmos. A aparência do hidrato sugere que 

toda a água livre do sistema foi convertida em hidrato. No entanto, ainda pode ser observado 

consumo de gás por mais algumas horas, sugerindo que água livre nos poros do hidrato pode 

ter sido encapsulada. A formação dos hidratos diminui a taxa da transferência de massa água-
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gás, justificando a lenta taxa de conversão da água em hidrato. Após aproximadamente 15 

horas, o consumo de gás é cessado, sugerindo a conversão máxima da água em hidrato. 

Figura 4.15 ï (i) Início da repartida; (ii) i nício da formação do hidrato ao longo da etapa 

da repartida; (iii) após 10 minutos do início da formação de hidrato. (a) Vista da janela 

lateral, (b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada e gás metano (C1). 

Quantidade de líquido: 20 vol%, 70 bar, 2 ºC (sub-resfriamento 7,5 ºC), 11,25 

oscilação.min-1 e inclinação de 20º. 

 

Fonte: Autoria própria.  

Na Figura 4.16 (a) e (b), são mostrados os dados de temperatura (linha em azul), fração 

de hidrato formado (linha em vermelho) em função do tempo e os dados de temperatura (linha 

em azul) e da porcentagem de água convertida em hidrato (linha vermelha), respectivamente. 

Os gráficos são referentes às imagens mostradas na Figura 4.15. Cada linha pontilhada 

representa o final de uma etapa e um início de uma nova etapa do experimento. A primeira 

etapa representada é o resfriamento, seguida pela parada do sistema, repartida, segunda parada 

e a segunda repartida. A segunda simulação de parada e repartida da linha não mostraram 

mudanças tanto em relação à aparência do hidrato formado, quanto em relação aos dados de 

conversão de água e fração de hidrato formado. 

Com base nos resultados obtidos com o sistema bifásico (água + gás) foi possível 

confirmar a viabilidade de realizar o estudo de formação de hidrato simulando condições de 

parada e repartida da linha. Também foi possível observar o ínicio da formação de hidrato na 
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interface água/gás metano e a rápida evolução em termos de crescimento dos hidratos, 

formando inicialmente hidratos porosos, com água não convertida nos interstícios dos cristais 

de hidrato e parte dessa água é convertida ao longo do experimento. Por volta do tempo igual a 

62,5 horas, a conversão é cessada e não há mais formação de hidrato. A máxima fração 

volumétrica de hidrato formada foi de 0,48 e a quantidade máxima de água convertida em 

hidrato foi de 42,10%, sugerindo que mesmo o sistema atingindo o estado estacionário, houve 

água livre remanescente nos poros da estrutura cristalina de hidrato. A transferência de massa 

água-gás cessou devido ao fechamento dos poros externos do hidrato, cessando também a 

formação de hidrato. 

Figura 4.16 ï(a)Temperatura e fração de hidrato em função do tempo. (b) Temperatura 

e porcentagem de água convertida em hidratos em função do tempo. Sistema: água 

destilada e gás metano (CH4). Quantidade de líquido: 20 vol%, 70 bar, 2 ºC (sub-

resfriamento 7,5 ºC), 11,25 oscilação.min-1 e inclinação de 20º. 
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Fonte: Autoria própria.  

4.2.3 Sistema Trifásico (Água + Gás + Óleo) 

Experimentos compostos por três fases (fase aquosa, fase óleo e fase gás) foram 

conduzidos utilizando dois gases diferentes, metano puro e uma mistura de gás natural sintético, 

composto por 92 mol % metano e 8 mol % propano. Os gases selecionados para os testes 

formam hidratos de estruturas diferentes (sI e sII, respectivamente). Na pressão de operação 

selecionada para os testes (70 bar), a mistura de gases possui temperatura de equilíbrio de 

aproximadamente 20ºC, já o metano puro possui temperatura de equilíbrio de aproximadamente 

9,5 ºC. Desta forma, a mistura de gases proporciona a realização de experimentos com elevados 

sub-resfriamentos, ao contrário do metano puro. Os experimentos foram limitados à 
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temperaturas acima da temperatura de formação de gelo, garantindo a formação de hidratos e 

excluindo a possibilidade de formação de gelo puro ou mistura de gelo e hidrato. 

O volume de líquidos inserido nos experimentos trifásicos foi de 50% em relação ao 

volume total da célula. Experimentos foram conduzidos com diferentes quantidades de água, 

de 10% e 30% em volume de água em relação ao volume total de líquido no sistema. Os 

componentes líquidos foram tingidos por corante alimentícios, fase aquosa com corante 

hidrofílico azul e a fase óleo com corante lipofílico amarelo. Quantidades mínimas de corantes 

foram adicionados aos líquidos, portanto qualquer efeito que os corantes possam atuar nas 

propriedades dos líquidos foram desprezados. A água e o óleo mineral não formam uma 

emulsão estável, porém formam uma dispersão estabilizada devido ao cisalhamento. Quando a 

agitação do sistema é cessada, as fases se separam rapidamente. 

Além de avaliar a morfologia do hidrato formado com diferentes gases (formadores de 

hidratos de estrutura I e II) e analisar a influência do sub-resfriamento na formação dos hidratos, 

experimentos com diferentes velocidades de oscilação na repartida também foram realizados. 

Por fim, experimentos com sistemas com adição do antiaglomerante Arquad foram avaliados. 

Detalhes dos resultados são apresentados e discutidos nas subseções seguintes. 

4.2.3.1 Avaliando o padrão de escoamento para os sistemas testados 

Para avaliar a influência do padrão do escoamento no comportamento e na morfologia 

da formação de hidratos, testes com diferentes velocidades de oscilação na repartida (6 

oscilação.min-1; 11,25 oscilação.min-1 e 16 oscilação.min-1) foram conduzidos. A Figura 4.17 

mostra a dispersão das gotas de água na fase óleo para os diferentes níveis de agitação testados, 

com 50% de volume de líquido, a 25 ºC e 70 bar, ou seja, sem a formação de hidratos no sistema. 

As imagens indicadas por (a) foram obtidas da janela lateral e (b) da janela frontal. A Figura 

4.17 (i) mostra o padrão de escoamento para o sistema com gás metano e 10% de quantidade 

de água, sem adição de antiaglomerante. A Figura 4.17 (ii) mostra a dispersão água/óleo com a 

mistura de gás natural sintético, 10% de quantidade de água e adição de 1% em massa do 

antiaglomerante Arquad. E a Figura 4.17 (iii) mostra o escoamento no sistema com 30% de 

quantidade de água, 1% em massa do antiaglomerante Arquad e com a mistura de gás natural 

sintético.  
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Figura 4.17 ï (i) Sistema com 10% de quantidade de água e gás metano (CH4) (ii) 

Sistema com 10% de água, gás natural sintético (CH4/C3H8) e adição de 1% em massa 

do antiaglomerante Arquad. (iii) Sistema com 30% de quantidade de água, gás natural 

sintético (CH4/C3H8) e adição de 1% em massa do antiaglomerante Arquad. (a) Vista da 

janela lateral, (b) vista da janela frontal. Todos os sistemas contendo óleo mineral, 

quantidade de líquido de 50 vol%, a 70 bar, 25ºC, inclinação de 20º e velocidades de 6 

oscilação.min-1; 11,25 oscilação.min-1 e 16 oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  
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A fase óleo e a fase aquosa não formam uma emulsão estável. Assim, em todos os 

sistemas, na baixa velocidade de oscilação (6 oscilação.min-1), a fase óleo se manteve separada 

da fase aquosa, sendo possível visualizar a fase estratificada na Figura 4.17 em todos os 

sistemas testados. No sistema sem adição de antiaglomerante ï Figura 4.17 (i) ï, é mais evidente 

o efeito da velocidade na dispersão das fases. Na Tabela 4.9 constam as estimativas dos 

diâmetros médios das gotas de água dispersas na fase contínua óleo e a estimativa da velocidade 

média da fase água, para cada velocidade de oscilação testada, no sistema sem adição de 

antiaglomerante ï Figura 4.17 (i). A velocidade média da fase água foi estimada a partir das 

imagens adquiridas dos vídeos gerados nos experimentos. O aumento da velocidade de 

oscilação da célula provoca o aumento do cisalhamento, acompanhado do aumento da 

velocidade média da fase água. Desta forma, o aumento da velocidade de oscilação da célula 

provoca a diminuição do diâmetro das gotas de água, até atingir a completa dispersão da fase 

água na fase óleo, observado na velocidade de oscilação mais alta. 

Tabela 4.9 ï Diâmetros médios estimados das gotas de água dispersas na fase óleo e 

velocidade média da fase água, para diferente velocidade de oscilação da célula de 

balanço, nos sistemas sem adição de antiaglomerante. 

Velocidade de oscilação 

(oscilação.min-1) 

Diâmetro médio 

 (mm) 

Velocidade média da fase água 

(m.s-1) 

6 3,34 0,13 

11,25 2,28 0,17 

16 1,14 0,25 

Nos sistemas com antiaglomerante ï Figura 4.17 (ii/iii), a dispersão completa da fase 

água na fase contínua óleo foi observada já na velocidade de oscilação intermediária (11,25 

oscilação.min-1), mesmo no caso com maior quantidade de água ï Figura 4.17 (iii). Nos 

sistemas com antiaglomerante, não foram estimados os valores dos diâmetros médio das gotas 

de água dispersas na fase óleo devido ao reduzido tamanho, dificultando assim realizar a 

estimativa dos diâmetros. As estimativas das velocidades médias da fase água nos sistemas com 

adição de antiaglomerante foram consideradas as mesmas do sistema sem o aditivo, como 

descrito na Tabela 4.9. 

4.2.3.2 Avaliando diferentes velocidades de oscilação na repartida, para hidratos de metano 

Os experimentos com diferentes velocidades de oscilação apresentaram tanto diferenças 

na morfologia do hidrato formado, como na quantidade de hidrato e consequentemente na 
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quantidade de água convertida em hidrato. Analisando as imagens no instante da formação de 

hidratos, na velocidade de oscilação baixa (6 oscilação.min-1) ï Figura 4.18 (i) e média (11,25 

oscilação.min-1) ï Figura 4.19 (i), observou-se um início da formação bastante semelhante entre 

si. A formação de hidrato deve ocorrer na interface água/óleo devido ao contato entre as 

moléculas de gás solubilizadas na fase óleo e as moléculas de água. Como mostrado na Figura 

4.17 (i) nessas duas velocidades de agitação, sem a presença de hidratos, a fase aquosa não se 

dispersa na fase óleo, formando uma fase estratificada na parte inferior da célula. Essa 

constatação pode ser um indicativo do motivo do início da formação de hidrato serem 

semelhantes nessas duas velocidades de agitação. A estratificação da fase aquosa faz com que 

a área interfacial água-óleo seja baixo, resultando em hidratos formados inicialmente na 

interface água-óleo e aparentemente volumoso, como mostrados na Figura 4.18 (ii) , para 6 

oscilação.min-1 e na Figura 4.19 (ii) , para 11,25 oscilação.min-1. Para essas duas velocidades de 

oscilação, a formação de hidratos ocorreu assim que foi reiniciado a agitação do sistema, na 

primeira repartida.  

No entanto, no teste realizado a 16 oscilação.min-1, a formação de hidrato ocorreu após 

aproximadamente 4 horas do início da repartida. A variação do tempo confirma a 

estocasticidade do início do processo de formação de hidrato. Durante a etapa da primeira 

simulação de parada, o sistema encontra-se no estado metaestável, o que significa que as 

condições termodinâmicas (pressão e temperatura) são favoráveis à formação de hidratos, mas 

a formação não ocorre. Com a repartida, a perturbação causada pela agitação induz o sistema a 

sair do estado metaestável e ocorre o início da formação de hidratos. A formação de hidrato 

ocorreu na interface das gotas de água dispersas, sendo possível observar o volume das 

partículas de hidrato visualmente maior em relação às gotas de água, como mostrado na Figura 

4.20 (ii) . 
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Figura 4.18 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás metano (CH4). Quantidade de líquido: 50 vol%, 70 bar, 2 ºC 

(sub-resfriamento 7,5 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 6 

oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  
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Figura 4.19 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás metano (CH4). Quantidade de líquido: 50 vol%, 70 bar, 2 ºC 

(sub-resfriamento 7,5 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 11,25 

oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  
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Figura 4.20 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás metano (CH4). Quantidade de líquido: 50 vol%, 70 bar, 2 ºC 

(sub-resfriamento 7,5 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 16 

oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  

Os experimentos realizados com 6 oscilação.min-1 e 11,25 oscilação.min-1 resultaram 

em hidratos de geometria esférica de diferentes diâmetros que foram aprisionadas em alguma 

seção da célula de balanço, além da formação de depósitos de hidratos na parte inferior da célula 

ï Figura 4.18 (v) e Figura 4.19 (v). Por outro lado, o experimento realizado com velocidade de 

agitação de 16 oscilação.min-1 formou 3 esferas de hidrato e também uma grande quantidade 
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de hidratos dispersos na fase óleo, indicando que o aumento da velocidade de agitação pode ter 

contribuído para quebrar os hidratos em partículas menores, ajudando a mantê-los dispersos na 

fase contínua. A célula de balanço permite simular o escoamento em uma tubulação, no entanto 

a limitação física do comprimento da célula pode ter contribuído para a formação do hidrato 

em formato de esfera. A cada oscilação, o choque dos fluidos na parede lateral da célula provoca 

uma região de recirculação, assim, contribuindo para o empacotamento e formação de hidratos 

em formato de esfera. Também é possível visualizar depósito de hidrato nas rotações mais 

baixas, principalmente na Figura 4.18 (iv), na janela (c) e o aumento da presença de hidratos 

dispersos na fase contínua óleo com o aumento da velocidade de oscilação, Figura 4.20 (v).  

O tamanho do hidrato formado é o resultado do balanço entre as forças de aglomeração 

e de cisalhamento. O efeito da capilaridade contribui para que as partículas de hidrato, ao se 

aproximarem, se mantenham unidas e aglomerem. Enquanto o cisalhamento provocado pelo 

escoamento do fluido contribui para a quebra das partículas de hidrato, diminuindo o tamanho 

do aglomerado e aumentando a quantidade de hidrato disperso na fase contínua. Na Figura 4.20 

(iii), é possível averiguar o efeito da capilaridade, responsável pela aglomeração das partículas 

de hidratos, formando esferas de hidratos que acompanham o escoamento do fluido. Também 

é possível analisar o efeito da tensão de cisalhamento, responsável pela quebra dos cristais de 

hidratos, aumentando a quantidade de hidratos dispersos na fase contínua, efeito mais 

pronunciado na Figura 4.20 (v). 

A formação de hidrato ocorre com o reinício da oscilação do sistema, ou seja, no início 

da primeira repartida. A confirmação ocorre visualmente e também é acompanhada pelo 

decréscimo no volume da bomba seringa, refletido no gráfico em termos de fração volumétrica 

de hidrato e também na porcentagem de água convertida em hidrato. Nos experimentos 

realizados com o método isobárico, com o decorrer da formação de hidrato ocorre o 

aprisionamento de moléculas de gás nos hidratos e para manter a pressão constante do sistema 

é necessário diminuir o volume da bomba seringa. A partir da variação do volume da bomba, 

são estimados parâmetros como: quantidade de água convertida em hidrato, mols de gás 

consumido, quantidade de hidrato formado e a fração volumétrica de hidrato. 

A quantidade de hidrato formado foi estimada a partir da variação volume da bomba 

seringa, fornecendo a quantidade de gás consumida para a formação de hidrato, sendo assim 

possível estimar o volume de hidrato formado, assumindo o número de hidratação de 6 mol de 

água por mol de gás consumido. No apêndice C, constam os gráficos de cada experimento 
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realizado na célula de balanço em termos de temperatura de formação do hidrato, fração 

volumétrica de hidrato e quantidade de água consumida para formação de hidrato ao longo do 

experimento. Também estão representados esquematicamente o desenvolvimento da formação 

de hidrato nas principais etapas dos experimentos. 

Ao observar a taxa de formação de formação próxima de zero, foi assumido que o 

sistema havia entrado em estado estacionário e, portanto, foi realizada a segunda simulação de 

parada, mantendo a célula de balanço na posição horizontal, sem agitação. Durante a segunda 

parada, pouca alteração no volume da bomba foi constatada nos experimentos, portanto a fração 

volumétrica de hidrato e a quantidade de água convertida se mantiveram constantes, indicando 

que não houve formação de hidrato no período em que a célula foi mantida estática. Após 

algumas horas em estado quiescente, foi realizada a segunda repartida, para avaliar a resposta 

do sistema com o retorno da agitação da célula, na presença de hidratos.  

As Figura 4.21 (a) e (b) apresentam os resultados de fração volumétrica e porcentagem 

de água convertida em hidrato ao longo da primeira repartida dos experimentos referentes às 

Figura 4.18, Figura 4.19 e Figura 4.20. As curvas em azul, verde e vermelho representam os 

resultados para velocidade de oscilação alta, média e baixa, respectivamente. A partir dos dados 

apresentados na Figura 4.21, é possível notar que o aumento da velocidade de oscilação implica 

no aumento da conversão e também na taxa de formação de hidratos formados. O aumento da 

velocidade provoa o aumento da área interfacial água/gás e da interface água/óleo disponíveis 

no sistema, como visto na Figura 4.17 (i), contribuindo para o aumento da conversão de água 

em hidrato e o aumento da taxa de formação de hidrato. 
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Figura 4.21 ï (a) Fração volumétrica de hidrato (b) Porcentagem de água convertida em 

hidrato em função do tempo. Sistema: água destilada (10% de quantidade de água), óleo 

mineral e gás metano (CH4). Quantidade de líquido: 50 vol%, 70 bar, 2 ºC (sub-

resfriamento 7,5ºC), inclinação de 20º, para velocidades de oscilação de 6; 11,25 e 16 

oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  

Na Tabela 4.10 constam as velocidades médias e a morfologia dos hidratos em relação 

ao tempo decorrido do início da formação de hidrato. As velocidades dos aglomerados de 

hidratos no início da formação (1 minuto) foram iguais ou menores em relação as velocidades 

da fase água livre, listadas na Tabela 4.9. Desta forma, é possível associar o aumento da 

viscosidade da fase com o início da formação dos hidratos, diminuindo assim a velocidade de 

escoamento. Com o desenvolvimento da formação de hidrato, a morfologia formada influencia 

no escoamento dos fluidos. Os hidratos em formato de esfera apresentaram menores 

velocidades devido ao efeito da inércia do movimento de oscilação. Já os hidratos dispersos na 

fase óleo, acompanham o movimento do fluido. Maiores velocidades do hidrato podem 

promover maior interação entre as fases, favorecendo a conversão de hidrato, como mostrado 

na Figura 4.21. As mesmas constatações foram observadas nos demais experimentos, discutidos 

nas próximas Subseções. 
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Tabela 4.10 ï Velocidades média e morfologia do hidrato referentes a cada instante de 

tempo e velocidades de oscilação.  

Sistema 
æT 

(ºC) 

Velocidade de 

oscilação 

(oscilação.min-1) 

Tempo após o 

início da 

formação de 

hidrato 

Velocidade 

média do 

hidrato (m.s-1) 

Morfologia do 

hidrato 

Água 

(10%)+ 

óleo 

mineral + 

gás 

metano 

7,5 

6 

1 minuto 0,08 Aglomerado 

1 hora 0,05 
Esfera de hidrato 

(escoando) 

Estado 

estacionário 
0,06 

Depósito + 

esfera de hidrato 

(aprisionada) 

11,25 

1 minuto 0,12 Aglomerado 

1 horas 0,11 

Depósito + 

esfera de hidrato 

(escoando) 

Estado 

estacionário 
0,05 

Depósito + 

esfera de hidrato 

(aprisionada) 

16 

1 minuto 0,12 Hidrato dispersos 

1 hora 0,11 

Esferas de 

hidratos + 

hidratos 

dispersos 

Estado 

estacionário 
0,11 

Hidratos 

dispersos 

4.2.3.3 Avaliando diferentes velocidades de oscilação na repartida para hidratos de mistura de 

gás 

Nas linhas de produção de óleo e gás quando ocorre a formação de hidrato, é mais 

propício à formação de hidratos de estrutura do tipo II (sII), devido à composição do gás 

presente no sistema. Por isso, foram realizados experimentos com uma mistura sintética de gás 

natural, composta por 92 mol % CH4 / 8 mol% C3H8, promotor de hidratos de estrutura sII. Na 

Tabela 4.11, é apresentada o tipo de estrutura de hidrato formado, a densidade do hidrato a 2 

ºC e 70 bar, e a temperatura de equilíbrio a 70 bar, de acordo com o gás formador. Na subseção 

4.2.3.1, foram apresentados os comportamentos da formação de hidratos de metano (estrutura 

sI), em condição transiente, para diferentes velocidades de oscilação. Os comportamentos da 

formação de hidratos de estrutura sII serão apresentados a seguir, para as mesmas condições de 
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pressão (70 bar), sub-resfriamento (7,5 ºC), temperatura de formação de 2 ºC para hidratos de 

metano e 12,5 ºC para hidratos da mistura de gás, ângulo de inclinação de 20 º e velocidades de 

oscilação de 6; 11,25 e 16 oscilação.min-1. 

Tabela 4.11 ï Tipo de estrutura formada, densidade do hidrato e temperatura de 

equilíbrio  referente ao gás formados de hidrato 

Fase gás 

Estrutura 

do 

hidrato 

Densidade do 

hidrato [kg.m -3] 

à 2ºC e 70 bar 

Temperatura de equilíbrio 

à 70 bar (ºC) 

Metano puro (CH4) sI 918,14 9,5 

CH4 + C3H8 

(92 mol% / 8 mol%) 
sII 969,08 20 

No primeiro minuto após o início da formação de hidrato, já é possível notar diferenças 

na morfologia do hidrato de metano e da mistura de gás natural sintética. Nas velocidades de 

oscilação baixa e intermediária, hidratos volumosos de metano foram visualizados ï Figura 

4.18 (ii) e Figura 4.19 (ii), enquanto que nos experimentos com mistura de gás, foram 

observados hidratos mais compactos ï Figura 4.22 (ii) e Figura 4.23 (ii). No experimento com 

alta velocidade de oscilação, com a mistura de gás foi possível notar a separação das fases 

devido à formação de hidratos, evidenciada na Figura 4.24 (ii), enquanto que com o gás metano, 

esse fenômeno não foi observado e hidratos dispersos foram formados no primeiro minuto da 

formação de hidrato, Figura 4.20 (ii). Como mostrado na Tabela 4.11, a massa específica de 

hidratos da mistura de gás é maior se comparado com hidratos de metano. Essa diferença pode 

ser uma causa dos diferentes comportamentos da morfologia observados entre os hidratos de 

metano e da mistura de gás. 

A morfologia do hidrato se altera com o tempo, até atingir o estado estacionário. No 

caso da velocidade de oscilação baixa, os hidratos da mistura de gás tenderam à deposição na 

parte inferior da célula. Com a velocidade de oscilação média, foram formados depósitos, 

aglomerados e poucos hidratos dispersos na fase contínua óleo. Já com a velocidade de 

oscilação alta, a morfologia do hidrato obtida foi semelhante ao observado na velocidade de 

oscilação média, mas com maior quantidade de hidratos dispersos na fase óleo. 
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Figura 4.22 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 

70 bar, 12,5 ºC (sub-resfriamento 7,5 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 

6 oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  
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Figura 4.23 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 

70 bar, 12,5 ºC (sub-resfriamento 7,5 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 

11,25 oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  
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Figura 4.24 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 

70 bar, 12,5 ºC (sub-resfriamento 7,5 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 

16 oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  

As Figura 4.25 (a) e (b) apresentam os resultados de fração volumétrica e porcentagem 

de água convertida em hidrato dos experimentos de mistura de gás referentes às Figura 4.22, 

Figura 4.23 e Figura 4.24. As curvas em azul, verde e vermelho representam os resultados para 

velocidade de oscilação alta, média e baixa, respectivamente. O comportamento do resultado 

para a velocidade de oscilação de 11,25 oscilação.min-1 foi adverso ao esperado. No caso dos 
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experimentos com metano, quanto maior a velocidade de oscilação do experimento, maior foi 

a quantidade de hidratos formados. No entanto, para a mistura de gás, o experimento com maior 

conversão foi do teste com velocidade de oscilação média. Este fato pode ser atribuído à 

influencia da morfologia do hidrato na conversão da água em hidrato. No caso do experimento 

com velocidade de oscilação de 16 oscilação.min-1, o aglomerado de hidrato (em formato de 

esfera) ficou aprisionada em uma seção da célula de balanço cerca de 2 horas após o início da 

formação de hidrato, como observado na Figura 4.24 (iv), estagnando a conversão em hidrato. 

Por outro lado, o aglomerado do experimento de 11,25 osc.min-1 demorou mais tempo para 

ficar aprisionado na seção da célula de balanço, cerca de 7 horas após o início da formação. 

Desta forma, a conversão de hidrato se prolongou até o aglomerado ficar preso na seção da 

célula. 

Figura 4.25 ï (a) Fração volumétrica de hidrato (b) Porcentagem de água convertida em 

hidrato em função do tempo. Sistema: água destilada (10% de quantidade de água), óleo 

mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 70 bar, 12,5 

ºC (sub-resfriamento 7,5ºC), inclinação de 20º, para velocidades de oscilação de 6; 11,25 

e 16 oscilação.min-1. 
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Fonte: Autoria própria.  

Outro comportamento observado no experimento com 11,25 oscilação.min-1 foi nas 

primeiras horas de formação, quando a conversão de água praticamente se manteve estagnada. 

Nesse período, foi possível observar a predominância de depósitos de hidratos, como observado 

na Figura 4.23 (iii).  Portanto, a partir da análise dos dados da formação de hidratos de mistura 

de gás, os fenômenos que limitaram e retardaram a taxa de formação de hidrato foram a 

deposição e o aprisionamento do aglomerado de hidrato. 
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4.2.3.4 Avaliando o efeito do sub-resfriamento 

Quando ocorre uma parada programada ou de emergência na linha de óleo e gás, o 

resfriamento dos fluidos na linha de óleo e gás pode atingir altos sub-resfriamentos, dependendo 

do tempo de repouso, dos fluidos e da pressão do sistema. Portanto, testes com elevado sub-

resfriamento foram realizados, para avaliar a influência desse parâmetro na morfologia do 

hidratos. Com exceção do sub-resfriamento, as demais condições foram idênticas aos 

experimentos da subseção 4.2.3.3. As Figura 4.26, Figura 4.27 e Figura 4.28 mostram o 

comportamento e o desenvolvimento da formação de hidratos com sub-resfriamento de 18 ºC, 

para as velocidades de oscilação de 6; 11,25 e 16 oscilação.min-1.  

Para a velocidade de oscilação baixa, no início da formação foi observado a formação 

na interface água-óleo semelhante ao observado com baixo sub-resfriamento e mesma 

velocidade de oscilação ï Figura 4.22 (ii). No entanto, ao contrário do observado com baixo 

sub-resfriamento, os hidratos formados com alto sub-resfriamento resultaram em hidratos 

dispersos na fase óleo. 

Para a velocidade de oscilação média e alta, foram observados hidratos dispersos logo 

no início da formação. As partículas de hidratos observados nesse instante de tempo são 

grandes, mas ainda sim dispersos na fase óleo. Com o tempo, foram observadas partículas de 

hidratos de menores tamanhos e dispersas na fase óleo. 
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Figura 4.26 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 

70 bar, 2 ºC (sub-resfriamento 18 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 6 

oscilação.min-1. 

Fonte: Autoria própria.  
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Figura 4.27 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 

70 bar, 2 ºC (sub-resfriamento 18 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 

11,25 oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  
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Figura 4.28 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 

70 bar, 2 ºC (sub-resfriamento 18 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 16 

osc.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  

As Figura 4.29 (a) e (b) apresentam os resultados de fração volumétrica e porcentagem 

de água convertida em hidrato dos experimentos de mistura de gás referentes às Figura 4.26, 

Figura 4.27 e Figura 4.28. As curvas em azul, verde e vermelho representam os resultados para 

velocidade de oscilação alta, média e baixa, respectivamente. Como também observado nos 

experimentos com hidratos de metano, o aumento da velocidade de oscilação provocou o 
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aumento da taxa de formação e da conversão de hidratos. Importante salientar que independente 

da velocidade de oscilação imposta na repartida, a morfologia dos hidratos formados foram a 

mesma: hidratos dispersos na fase contínua óleo. Observando a Figura 4.26 (v), Figura 4.27 (v) 

e Figura 4.28 (v) é possível notar que quanto maior a velocidade de oscilação, mais turva a fase 

contínua óleo, indicando que hidratos menores e em maior quantidade foram formados.  

Em termos de fração volumétrica de hidrato e de quantidade de água convertida, assim 

como observado nos experimentos discutidos na subseção 4.2.3.2, maiores velocidades de 

oscilação proporcionaram maiores taxas de formação de hidratos e quantidade de água 

convertida. Reforçando a hipótese de que a velocidade de oscilação pode influenciar na área 

interfacial água/gás, afetando diretamente na taxa de formação de hidratos. 

Figura 4.29 ï (a) Fração volumétrica de hidrato (b) Porcentagem de água convertida em 

hidrato em função do tempo. Sistema: água destilada (10% de quantidade de água), óleo 

mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Quantidade de líquido: 50 vol%, 70 bar, 2 

ºC (sub-resfriamento 18 ºC), inclinação de 20º, para velocidades de oscilação de 6; 11,25 

e 16 oscilação.min-1. 
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Fonte: Autoria própria.  

4.2.3.5 Avaliando o efeito da adição de inibidor antiaglomerante (Arquad) 

A injeção de agentes antiaglomerantes pode ser utilizada como estratégia nas linhas de 

produção para permitir o escoamento dos fluidos juntamente com partículas de hidratos 

dispersos no sistema. Portanto, experimentos com adição de 1% em massa do antiaglomerante 

Arquad foram realizados, nas mesmas condições dos experimentos com hidratos de mistura de 

gás, como discutidos nas Subseções 4.2.3.3 e 4.2.3.4.  
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As Figura 4.30, Figura 4.31 e Figura 4.32 são as imagens obtidas dos experimento com 

adição de antiaglomerante, sub-resfriamento de 7,5 ºC e velocidades de oscilação de 6; 11,25 e 

16 osc.min-1, respectivamente.  

Figura 4.30 ï (i) Início da formação de hidrato; (ii) após 1 minuto do ínicio da formação 

de hidrato; (iii) após 1 hora do início da formação de hidrato, (iv) após três horas do 

início da formação de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral, 

(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: água destilada (10% de quantidade de 

água), óleo mineral e gás natural sintético (CH4/C3H8). Sistemas com adição do 

antiglomerante Arquad (1%). Quantidade de líquido: 50 vol%, 70 bar, 12,5 ºC (sub-

resfriamento 7,5 ºC), inclinação de 20º e velocidades de oscilação de 6 oscilação.min-1. 

 

Fonte: Autoria própria.  

 
























































































































































