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RESUMO

Hidratos de gas sdo estruturas cristalicaspostasde moléculas de agueonectadas por
ligacdes de hdrogéniq formando cavidades poliédricas, estabilizadas pela oclusdo de
moléculas de ga®s hidratos poderseformar a temperaturas acima ft@mmacao de gele

altas pressdoesondi¢cdes usualmente encontradas nas linhas de producédo de 6leo e gas em
pocossubmarinosPartanto, as linhas de producao de 6leo e gas sao projetadas para evitar a
formacdo de plugues de hidratos, nas condi¢c6es normais de produc¢éo (escoamento), pela adi¢ac
de aditivos, instalacdo de isolamento térmico e aquecimento da Nohananto, parada
programada, para manutencao de equipamento, ou emergencial, para evitar godentes
resutar em condi¢gBes com potendiatmacao de plugues de hidrat@stesfriamento do fluido
estagnado na linha devido a troca térmica com o fundo dpoa&fazer comque o fluido

transite ped zona de formacéao de hidratGomo reinicio de producada linha ocisalhamento
provocadopelo escoamento e a elevacado da pregsitemcontribur para a rapida formacéo

de plugues de hidrato. Conhecerpasametros que influenciam na formacao de hidratos e os
fendbmenos envolvidos s@mportantes para desenvolver ou aprimorar técnicas de inibicdo de
formacao de hidratos esistema transients. O presente trabalho visatedar a formagao de
plugues de hidtas em operagOes transiesteealizando experimentos eduasbancadas
distintas(umacélula de pressdacoplada com redmeteaumaceélula de balangcogmsistemas
bifasicos (agua e g3se trifasicas (Agua, Oleo e g#sForam avaliadasvariaveis como
tempeatura, pressdovolume de agua cisalhamentoe a influéncia e eficaciade aditivos
antiaglomerantes. Com base nos resultados obtidbavaliach a influénciadas variaveis
analisadas éoram identificadosos padrbes morfolégicados cristais de hidrasdormadcs.

Além disso, foiproposb um modelo tedricparadesenvolvimento dibrmacao de plugues de

hidrato em operagdes transieswen funcao dos parametros analisados

Palavrachaves: litlratos de gaRegimetransienteCélula de pressa€eélula de banca
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ABSTRACT

Gas hydrates are crystalline structueEmposed bywater molecules nterconnected by
hydrogen bonds. These structufesn cavities where gas molecules are occluded, stabilizing
the structure Hydrates can form at high pressure and low temperatures abef@niag
temperature, conditions frequently encountered in oil and gas production lines in subsea wells.
Therefore, oil and gas production lines are designed in order to laydidte formatn plugs,

in normal production (flow) operationby adding inhibitors, installing thermal isolation and
heating the pipelinesdowever,scheduled or emergency shutd@wean result in conditions

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

to thermal exchange with the seabed may cauged¢issure anttmperature conditions to enter

the hydrate forming zon®uring startup of the line, the shearing caused due to the flow and
the increasedpressure can oribute to the rapid formation of hydrate plugs. Knowing the
parameters that influence the formation of hydrates and the involved phenomena are important
to developandimprove techniques of inhibition diydrate plugormation in transient regime.

The pesent work aims to study the formation of hydrate plugs in transient operbgions
performing experiments itwo differentexperimental setup$he gessure celtoupled to the
rheometeandtherockingcell), ina two-phase systerfwater and ggsandthreephase system
(water, oil and ggsVariables such as temperature, pressuager cutshearand influence and
efficacy of antiagglomerantsvereevaluatedBased on the experimental resutte influence

of variablegested werevaluatedandtrends of the morphology of the hydrate crystals formed
were identified Besidesa theoretical model of how the formation of hydrate plugs occurs in

transient operationsas proposed

Keywords: Gas hydratesrdnsientregime Pressure cellRocking cell.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda plontes de combustivefésseise o esgotamento das reservas
de 6leo e §smais proximas superficieconduziramas petroliferaa realizarenextracdes em
pocos em condi¢cdes severas, como as encontradas-sal (Bkan, 2003; Melo et al2011)

A producaade petréleeemI© mi n agsiaprdféndas e ultraprofund&srealizadano cenario

de altas pressdes baixa temperaturg, por exemplo, a temperatura filmdo no mar em
territério brasileiro éa ordem de &C. Algumas adversidadegiepodem ocorrer durante as
operacdes de producdo de 6leo egfsa precipitacdo de parafieasfaltenos, acumulo de
incrusticdes e formacao de hidratoBe acordo com Oliviea et al. (2011) e Webb et al. (2014)

a formacéo de hidratosugn fenbmeno que ocorre em uma velocidade mais rapida em relacdo

ataxa de formacao de parafinas e asfaltenos

Hidratosde gasdocompostos por moléculas de agtanectadaatravés dénteracées
de ligacdesle hidrogénipformando uma estrutura cristalina estabilizadanpaléculas de gas,
por exemplo, hidrocarbonetos lewedioxido de carbonoA formacéo de plugwede hidrato
pode ser um risco nas linhas de produgdios sistemas gatominante,0s pluguepodenm
escoar comamprojétil, que ao se chocar com alguma alteracéo de direcdo da linha ou valvulas
pode danificar a tubulacdo e/ou o acessério, podendo provocar acitknthes estratégias
usuaisqueaspetroliferasadotam em agéo aos hidratos durante a producgéo de 6leo e gés: (1)
evitar a formacéo de hidratos e (rmitir o escoamento dedratos dispersode maneira

controlada

A formacdo de hidratos pode ser evitada atradés injecdo deinibidores
termodinamicoscomo osalcoois metanol, utilizado nas empresas localizadas nos Estados
Unidos etano] amplamente utilizado na América do Sul devidgeande volume produzido
na regido (Zerpa et al., 201 4licéis, utilizados em empesas europas e 0s saiscloreto de
sodioi NaCl e cloreto de célcib CaCb). Os inibidores termodindmicos possuem a furdgio
deslocar o equilibrio termodinamico, de modo que cd@adignais severasomo elevadas

pressdes/ou baixastemperaturg sdonecessarias para a formacao de hidratos.

Osinibidores cinéticos e antiaglomerantes sdo classificados como inibidores de baixa

dosgem ou seja, ao contrario dos inibidores termodindmiéosecess@ uma pequena
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quantidade para serem efies. Inibidores cinéticos sdo responsaveis pelo atrasicinda
nucleacdo dos hidratos, portanto sdo utilizados em tubulagdes curtas. Ja os inibidores
antiaglomerantes permitem que os hidratos se mantenham dispersos no escoamento evitando &
formacdo de plugues e possivel obstrucdo da tubulalEn.da injeca de aditivos, um outro

método para evitar a formacéo de hidratos é através do aquecimento elétrico da linha. Técnica
utilizada em locais com temperaturas muito baixas, camgontrado no oceano Atlantico, na

regido proxima a Noruega e Dinamarcilar do NorteT, porém o custo de implementacéo é

elevado devido a extenséo das linhas de producéo.

O processo de formacéo de plugues de hidrato geralmente naocdocantoperacoes
normais de producdo (escoamentajeMdo ao dimensionamento voltado garantia €
escoamento (Sloan et al., 201Wn cenario em que hdlevado potenciatle formacaode
plugues de hidratos nas tubula¢des de producéo € eaadrada e repartida da linha e em
condi¢cbes anormais, como situacdes emergenciais, pela &alhggéo donibidor ou devido
auma valvula ou restricdo (Sloan et al., 20akogon, 1996

Creek et al. (2011) mostraa predicdo d perfil de temperatura e presséao uea
tubulacéo isoladde producamo mar(offshorg, em regime estacionar{@igural.l). A linha
em vermelho representa a curva de equilibrio de hsleatis pontos em azutpresentano
caminho percorrido pelo fluiddo poco até plataformaA area localizada esquerda da linha
em vermelho sdo condi¢Bes gae alcancadaspresentamisco de formacéo deidratos.E
importante notar quearegimeestacionariogcerca de dois tercos @gscoamentodo atingea

regido de formacéao de hidrato.

A Figural.2 mostra o perfil de temperatura e pressao para 0 mesmo sisté&gaida
1.1, apés um extenso periodo de parada da linha. E interessante notar o deslocamento do perfil
de pressao em fungao da temperatura. Com a parada da linha, aesfremento do fluido
devido atransferéncia de calor para a agua do fundo do mar. Devido a esse resfriamento, parte
da tubulacdo que ndo havia entrado na regido de formacédo de hidrato duregieeo

estacionarioatingeas condic¢des de formacao de hidrato, como ilustradogusal.2.
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Figura 1.17 Simulacdo do perfil de pressao e temperatura de uma tubulacéo de
producéo de petrdleo em estado estaxiario.
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Figura 1.27 Simulag&o do perfil de presséo e temperatura de uma tubulagdo de
producéo apdés um longo periodo de parada da linha.
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Tendo em vista a problemética da formacédo de plugue de hidratos em regime transiente,
identificar os parametros que influenciam o processo, assim como estudar os fenbmenos
envolvidos podem contribuir para desenvolver e otimizar técnicasadtikzpara controleda
formacéo de plugues de hidratos durante a paraeliaieio da linha.Estudar a influéncia da
formacdo de hidrato nas propriedades do sistema, como por exemplo, visgosidade
cisalhamento aplicado na linha, identifieamorfologiado hidrato formado em funcéo da forca
motriz (pressdo e temperatura) sdo topicos essenciais para compreender os fenbmenos que

ocorrem durante uma parada e repartida da linha.

A formacdo de hidratos engloba processos termodindmicos e cinéticos, como a
nuclegado e crescimento dos cristais, fen6menos de transferéncia de massa e calor, como a
aglomeracéao e deposicado nos dutos da producédo, além de contar com a influéncia dos aspectos
quimicos como formacdo de emulsdo. Tendo em vista a complexidade dos fenédmenos
envolvidos, o presente trabalho visa identificar mecanismos, assim como parametros
importantes na formacéo de plugues de hidnatés®peracdes de parada e repartida da linha
através de um estudo experimeniéilizando duasbancadas experimentaiglt) célua de

pressa@coplada a um rebmeteq2) célula de balanco.

A bancada composta pela célula de press@plada a um éenetrofornecemedicdes
de torquequantidade de gas consumido na formacao do hidratodpresemperatur&oram
obtidosresultadogjuantiaitivosque permitiranavaliaraformacédo de hidrasem processos de
parada e repartid# bancada composta pela célula de baldaagojanelas de visualizaca®
forneceudados qualitativogue permitiramdentificarvisualmenteosfenémenos ao longado
experimentp além dosdados de pressao, temperatura e estimativa de quantidade de hidrato
formada O cruzamento dos resultadgsoporcionamaior embasamento nos fenémenos
observados e nas hip6teses levantaaaartir da analise dos resultados obtidesta forma,
foram correlacionadspropriedades reoldgicas com os fenémenos envolvidos na formacao de

hidratcs durante uma operacao transiente.

1.1 OBJETIVO

O objetivo do trabalho éstudar a formacdo de hidratos em processos de parada e
repartida de linhas ed escoamento degds e 0leo.O foco do estudo édentificar

experimentalmentas condi¢cdes favoraveis para a formacédo de ptudeehidrats e os
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mecanismos de formacdo em fungis propriedades ddluidos em andlise. Identificar a
influéncia das proprieatles reoldgicas, propriedades termodinamicas e propriedades quimicas,
assim como conhecer os fenbmenos envolvidos na formacéo desildiratate uma operacao
transiente saanportantegpara otimizar as metodologias utilizadas pela industria petrolifera
paa prevenir a formacéo de hidratogyinado pouma possivgbarada e repartida da linde
producdo de petréleds informacgbes obtidapodemcontribuir parao aperfeicoamento de

modelos de aglomeragadeposica@ formacédo de plugues de hidsato

O preente trabalho viseompreender os fendmenos e identificar as principais variaveis
qgue influenciam no processo de formacao de hidratos. Foram avaliados parametros como
pressdo, temperatura, cisalhamento, viscosididdase Olepteor de &gua e eficacia e
influéncia da adicdo de antiaglomerantes, utilizando duas bancadas distintas (célula de presséo
acoplada ao redmetro e célula de balanco). Além da identificacdo dos parametros relevantes
que podem impactar na morfologia do hidrato formadanfigoropost® mecanismos tedricos
de formacéo de hidratos sob condicao de parada e repartida, lsaseadariaveis analisadas.

Assim, identificando as condi¢cGes favoraveis e desfavoraveis de formacdo de hidratos com

regime transiente.

1.2 JUSTIFICATIVA

Paradas programadgsara realizar manutencdo de valvulas e linkegsaradasnao
programadgsdevido aproblemas operacionaigcorrem usualmenteos campos dproducao
de Oleo e gasEstratégias para contornar oslpemasem garantia de escoamento sao
desenvolvidas a paridas propriedades dos fluidos eadiglisetermohidraulicgOliveira et al.,
2011) Problemas operacionais podem acarretgp&mlsacéo das linhasmplicandoemperda

de producéo e elevados custos operacipae@sretando erprejuizo para a empresa.

As condi¢cdesermodinamicas em que as linhas de prodegddguas profundaperam
sao favoraveis para formacado de hidratos, principalmente quando ocorrem as paasias
linhas. A temperatura do fluido proveniente do poco € mais elevada em retegg®ratura
do fundo do mamo entanto, om a paralsagao do fluxo, ocorre resfriamento d fluido que
permanece estético na tubulacvido a transferéncia de calor coragua do fundo do mar.
Desta forma, daixatemperatura e a pressao elevémarecema formacéo de hidrato na

parede da tubulacdo. Com o reinicio do escoamento, peeedrmacao e/odesprendimento
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do hidrato formado através disalhamentodo escoamento, podendo fornrapidamente
pluguesde hdrato.

O estudo da formacédo de plugues de hidrato em regime transiente envolve estudar
fendbmenoscinéticos, quimicos,a estabilidade da emulsé@® o cisalhamento provocado no
reinicio do escoament®evido a dificuldade e éomplexidade do estudo isolado de cana
dos eventos mencionadagnda ha necessidade estudos mais aprofundados para melhor
compreensao gropormodelos consistentes que refletesfendmenos adequadameiliesta
forma o foco do presente trabalho € identificar as condi¢cdes e os fatorgglggieciam na
formacao de plugues de hidratos em regime transiatitevés dexperimentos realizados em
duasbancadas distintas, utilizandona célula de press@ uma célula de balan¢8erao
investigados os efeisoda adicdo de antiaglomerantes, sub-resfriamentoaplicado na

formacdo de idrato i definido como a diferenca entre a temperatura de equilibrio e a
temperatura do sistemB{ =T, T)7, diferentes teores de agtaxas de cisalhamentserdo

identificadososfendbmenos que irdo auxiliar na compreensao da formacao de plugues.

1.3 CONTEUDO DO TRABALHO

O presente trabalhesta dividido enito sec¢dese trés apéndicesNa secaal, foi
realizada a contextualizag do problema, apresentada a motivacdo do trabdlagasosos
objetivos geraisNa secad®, € apresentado estudo dos trabalhos presentes na literatura que
abordamo tema propostacom a finalidadele consolidar o embasamento tedérico do assunto.
Para alcancar os objetivos propasts duasbancadas experimentajsie seréo utilizadas no
presente trabalhe as metodologiagueserdo utilizadas nas bancadd@odescritas na sec¢&o
Na secaal, sdo apresentad@sdiscutidos os resultadostidos na bancadaaccélula de alta
presséo acoplada ao redmetmsela bancada da célula de balariga secad, € apresentado
o0 modelo conceitual proposto com base na analise dos resultados obtidos no presente trabalho.
Na seca®, sdo apresentadas principais conclusdes do traba#ia se¢ad sdo apresentaga
sugestdes de temas para trabalhos futuNzs.secdo8 sdo apresentados os trabalhos
apresentados em periddicos e em conferénd@mapéndice?, é apresentadacomposicao do
O0leo mineral 70T, além da composicdo do antiaglomerante Arquad, utilizando nos
experimentos da célula de balanio. apéndiceB, é explicado o procedimento utilizapara

calcular a quantidade de hidrato formado e de agua convertida em hidrato nos experimentos
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utilizando o Procedimento Ayocedimentaletalhado a aubsecad@.2.1 E por fim, ncapéndice
C sao apresentados os resultados medidos, calculados e o esquematico de cada experiment

realizado na célula de balanco.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFIC A

Na presente sec¢&#o apresentadas conceitos fundamentais e alguns estupes
fornecerde@mbasamento tedrico e contribuirdo para melhor compreenséo do presente trabalho
Primeiramentesdoapresentadoss principais conceita®lacionados a formacéo de hidratos.

Em seguidasdoabordadsestudosie propriedades como viscosidade e tenséo de cisalhamento
em sistemas com formacdo de hidraths sequénciasdo apresentados alguns estudos
referentes a estabilidade da emulsdo e como 0os componentes presentes no sistema poden
influenciar na mdologia do hidratalém, deestudos relacionados a formacéo de hidratos em

regime transientd?or fim, sdodescritas as consideracdes finassdcao.

2.1 CONCEITOS FUNDAMENTAS

Hidratos de gas sédo estrutucastalinas ompostas por moléculas de agumectadas
por ligacBes de hidrogénio formando cavidades poliédricas, locais onde moléculas de gas sao
aprisionadasestabilizando os cristais de hidrato (Sloan e Koh, 2@8an et al. 20]1
Dependendo do tamanho das moléculas de gas sdo formadagasstrisitalinas distintas,
como mostradas nBigura 2.1. Enquanto a formacéo de gelo € fortemente dependente da
temperatura, a formacéo de hidratos € dependente danaméd de variaveis como pressao,
temperatura e composicao das fases.

Na Figura 2.1, a estrutura | € formada por dois tamanhos de cavidades, cavidades
pequenas®?) e cavidades grandes'®. Essa estrutura é estabilizada por moléculas de gas
pequenas, como metano, etano, sulfeto de hidrogénio e dioxido de carbono. A estrutura Il €
composta por cavidades pequend® @ cavidades grandes’(@ ¢ estabilizada por moldas
de gas maiores, como 0 propano, butano e outros hidrocarbonetos de cadeias maiores. Quandc
ha mistura de gases, por exemplo, metano e etano, essa mistura ira formar hidratos de estrutura
II. A estrutura H é formada quando uma mistura de moléculasepague grandes sao
aprisionadas nas estruturas cristalinas dos hidratos. No entanto, ndo ha indicios de que a

formacao de hidratos de estrutura H ocorra naturalmente, apenas em laboratorio.
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Figura 2.17 Estruturas cristalinas dos hidratos.

435663 51268 Estrutura H

Fonte: Adaptado deSloan (2003)

Hidratos de gasém sendo estudadosm diversas aplicacfes, coni@ansporte e
armazenamento de g@sim et al. 2010 Zhong et al., 2015Hessalinizacada agugKang et
al. 2014) captura de dioxido de carbono (g@Li et al., 2010) separacdo de g@&hong e
Englezos, 2012¢ refrigeracddOgawa et al., 2006Por outro lado, @ campo petrolifero,
plugues de hidratos déig podem obstruimhas de producéo de 6leo e gas, podetdoretar

emperdade produéo eacidentes na tubulacao.

Nas linhas de producanstalados no fundo do mancontrase o cenario ideal para a
formacao de hidratos, pois 0 escoamento trifasico composto pela fase 6leo, éafsgagua
bem comas altas pressdes, normalmente acima de 30 bar (Sinquin et al., 2004), e baixas
temperaturas, normalmente abaixo de 20°C (Sinquin et al. 28@43pndicdes propicias para

a formagé&o dos cristais de hidratos.

Sloan et al(2011) sugeriram modelos conceituais de formacéo de plugue de hidratos
para sistemas dominados por 6leo, gas condensado, dominados pela agua e dominados pelo gas
Um dos fenbmenos que contribuem para a formacgéo de plugues é a deposicao. Estudos sobre c
meanismo de formacéo de depositos de hidratos foram realizados por Grasso et al. (2014).
Straume et al(2016) realizaram experimentos utilizando uma célula de balanco, também
chamada deocking cell, sugerindo um novo modelo conceitual de formacao de Eudee
hidrato Figura2.2), modificado de Turner (2005) para sistemas dominados por 6leo. Segundo
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o modelo proposto, em uma disperséo trifasica, composta pela fasesgaseb e fase agua,
com o cisalhamento promovido pelo escoamento na linha, gotas de agua e bolhas de gas se
dispersam na fase 6leo, assim como gotas de 6leo e bolhas de gas se dispersam na fase agua.

O modelo conceitual proposto por Straume et al. (28Malido para sistemas que néo
formam emulsfes estaveis e é apresentadfoguaa2.2. Na primeira etapa, os fluidos entram
na regido de formacao de hidratos atingiad condic6es necessarias de pressao e temperatura.
Em seguida, ocorre a separacdo das fases liquidas, agua e 6leo, devido ao inicio da formacéo
de hidratos nas interfaces das gotas de agua e 6leo. A terceira etapa € o crescimento dos hidrato:
na interfae das particulas dispersas nas fases liquidas e a deposicédo nas paredes da linha. Pol
fim, ocorre os fenébmenos de aglomeracéo, desprendimento de depdsitos de hidratos da parede
(sloughing e formacao de leitos de hidratdse¢ding e finalmente formacédo ddugues de
hidratos.

Figura 2.27 Modelo conceitual de formacao de plugue de hidrato em sistema 6leo
dominante (disperséo estabilizada pelo cisalhamento).

Entrada na regido Aglomeracéo,

Crescimento e

de formacéo Separagdo de fase deposicdo de hidrato sloughing e
bedding

de hidrato

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

A Figura2.3 mostra um diagrama de fases pregs@operatura de hidratos. As linhas
pontilhadas representam as curvas de equilibrio de fases de hidrato com e sem & gieesenc
diferentes concentragbes de metanol, um inibielonodinamicale formacao de hidrato, e as
areas em cinza representam a regiao de formacéo de hidrato e abaixo de cadéaaurgao
livre de formacgé&o de hidrato. A linha continua representafiy gerpresséo e temperatura ao
longo da linha de producgé&o. No caso apresentaéiignea2.3, a uma distancia de 7 milhas da
cabeca do poco, ndo ha risco de formagibidrato. A 25 e 30 milhas da cabeca de poco séo
as condi¢cdes mais criticas, sendo necessario a adicdo de 30% em massa do inibidor metanol

para evitamentralana zona de formacao de hidrato.
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Figura 2.3 Diagrama de equilibrio de fases.
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Fonte: Adaptado deSloan et al.(2017).

A formac® de plugues de hidratos obstrui as tubulagpetencializando possiveis
perda e prejuizo na producéo de 6leo e gas. Portanto, alguns ad#éi@osser utilizados para

evitar a formacéo de hidratos, como adi¢do de inibidores, isolart&@mao das linhas e

remocéao da agua do sistema.

Os inibidores de forma@p de hidrato séo divididos de acordo com a forma em que atuam
na inibicdo. Os inibidorgermodindmicos atuam como concorrentes com as moléculas de agua,
ou seja, também podese interligar com as moléculas de agua, dificultando a formacédo da
estrutura cristalina do hidrato. Essa classe de inibidosesivelem agua, como alcool, sal ou
glicol edeslocam a curva de equilibrio do hidrato, como mostradoguma2.3, de tal forma

que sdo necessarias condi¢cdes mais severas para a formacéo de hidrato.

Os inibidoes denominados dbaixa dosagensdo subdivididos em cinéticos e
antiaglomerantednibidores cinéticos sdpolimerossoliveis em agua que podem se instalar
nas cavidades dos hidratos (Yan et al., 20Q4)rindpio dos inibidores cinéticos étegdar o
processo de nucleagdo e tornar mais lenta a taxa eereagdo cristal de hidratdPor isso
ndo devem ser lizados quando a inibicdo é necessaria por um longo periodo de tempo, como
em tubulac6es muito longga que apos um determinado tempo, pamerer todo o processo
de nucleacédo, crescimento e possivel formacdo de plugue de hidratm dos inbidores
cinéticos também é limitado pelo stgsfriamento, 0 maximo admissivel é de 10°C (Sinquin et
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al., 2004).Inibidores cinéticos sdo usados paraava formacdo de hidratos em sistemas

dominados pelo gas no Qatar e no(¥an et al., 2014).

Os antiaglomerante atuam como dispersantes dos cristais de hidratos, evitando a
formacdo de plugues de hidratessa classe de inibidores ndo evita a formags cristais de
hidratos, mas permite qyequenos cristais dedratos sejam transportaddispersos na fase
Oleqg evitando a formacédo de depdsitos e aglomeracdo de hidratos. No entastogesses
inibidores € limitado pela quantidade de ogae dge ser no maximo entre 40%50%
(Sinquin et al., 2004 também n&o devem ser usados em sistemas onde ndo ha a fase
hidrocarboneto liquido (Kelland et al., 2009)

Antiaglomerantes (AA) sdo agentes tensoativos que possuem a capacidade de diminuir
o potencal de adesao entre os hidratos (Sloan e Koh, 2008). Segundo Kelland et al. (2009), os
antiaglomerantes podem atuar de duas formas dist{fijas|FPEN descobriu que um agente
emulsificador pode atuar como inibidor antiaglomerante. O AA seria responzaieel
estabilizacdo de uma emulsdo agua em 6leo e a formacao dos hidratos ficaria aprisionada nas
gotas de agua, evitando a aglomerac¢ao dos hidratos (Behar et al.,cli@@b por Kelland et
al., 2009); (2) descoberto por pesquisadores da Shell, o Adwsarsurfactante composto por
partes hidrofilicas e hidrofébicas e que se acoplaria a superficie do hidrato. O AA é composto
por sal quartenaide amoénigossuindo duas ou trés ramificacdes hidrofilicas, por exemplo
grupos butil ou pentil, e uma ou duasnificacdes hidrofébicas, de cadeias carbbnicas longas
(Cs a Cig). A parte hidrofilica se acoplaria a superficie do hidrato, retardando o crescimento do
cristal de hidrato e a parte hidrofobica facilitaria a dispersdo do hidrato na fase 6leo (Sloan e
Koh, 2008).

Frostman (2000) realizou testes com antiaglomer#@inte| a c,kmistara gasosa de
metano (€ls) e propano (€Hs) e solucéo salina (1,5% de cloreto de sddiaCl). Foram
realizados testes em laboratorio e em campo com simulacdes de parada e repartida da linha afim
de avaliar alguns efeitos do antiaglomerante relacionados a eficacia, ao potencial de corrosao a
mateiais utilizados em tubulacdes, a compatibilidade quimica perante o metanol e inibidor de
parafina, estabilidade de emulsdo e/ou disperséo e transportabilidade a baixas temperaturas. Os
resultados dos testes laboratoriais foram favoraveis ao uso deanéeayhtes e os resultados
dos testes em campo sugeriram um possivel aumento no potencial de inibicdo da deposi¢do das

parafinas e/ou hidratos.
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Creek et al. (2013nalisaranalguns parametros que podem ser avaliados antes de fazer
qualquer intervencéo carsubstituicdo do fluido por 6leo morto (técnica citada por Cardoso
et al., 2014). Calor liberado pela formac¢éo do hidrato, limitacdo da fase gas e viscosidade da
emulsado sdo alguns parametros que podem interferir na formacéo e interacédo entre as particula
de hidrato e impedir a formacéo dos plugues de hid@daaodoso et al. (2014) apresentaram
técnicas utilizadas na produgdifshorepara evitar a formacamu dissociahidrates nas linhas.
Uma dagécnica para evitar a formacao de hidrato durante unmadaade emergéncia na linha
de producaeonsiste em substituir o fluido remanescente na linha de producéao por um liquido
livre de &gua, como por exemplo diesel ou 6leo m@tira técnica apresentada pelos autores
€ oRiser Base Gas Lifjue consiste ememover o liquido daiser, reduzindo a pressata
linha, permitindo a dissociacéo do hidraRara evitar a formagéo de hidrato, também pode ser
realizada a separacao do liquido e do gas no fundo do mar.

Turner et al. (201& propuserana utilizacdo de agecimento elétric para prevenir a
formacé&o de hidrato em paradas e repartidas das linhas de producéo localizadas nd Artico.
Figura2.4 mostra o comportamento peessao e temperatuwtarante a repartida da linha antes
da entrada da tubulacdo ascendente vertical conectada a plataforma de produgpdm
denominada deiser. A linha pontilhada vermelha é a curva de equilibrio de formagéo d
hidrato, a linha cinzaepresenta o sistema sem aquecimento elétrico e a linha em preto
representa o sistema com aquecimento elétrico. O ponto em azul é a condicao inicial em que
sera realizada a repartida e as setas indicam a dire¢cdo do comportamento do sistema ao longo
da repatida.

A Figura2.4 mostra que ocorre uma rapida pressurizagéo na linha devido a repartida.
No caso sem aquecimento elétrico (linha cinza), a repartida pde o sisteroadigdes de
formacdao de hidrato. No caso em que a linha é aguecida previamente, 0 aumento de temperatura
evita que o sistema entre na regido de formacéo de hidrato com a pressurizagéo causada pele

repartida.

Além das técnicas de evitar a formacdo de hodragxistem técnicas que permitem a
formacdo 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 adic@anibidor ea necessidade de isolamento da linha,

denomicoldftbad. "AA t ®cni ca ® baseada no transpor
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ou seja, que nao possuem moléculas de agua nao convertidas em seus poros. Desta forma, seri
reduzida a forca datracao entre as particulas de hidrato, evitando a formacgéo de plugues. No
entanto, foi encontrada dificuldade em formar particulas de higraseste dagua livre, sem

ocorrer deposicao e aglomeracao de hidrato na tubulacéo.

Figura 2.47 Perfil de presséoe temperatura do reinicio de escoamento com e sem
aguecimento na linhaLinha preta representa o perfil de temperatura e pressao de uma
linha aquecida e a linha em cinza representa o perfil de temperatura e presséo de uma
linha ndo aquecida.As setas indicam a direcdo dasurvas com o tempo durante o
reinicio do escoamentoA linha em vermelho representa a curva de formacao de hidrato
e o circulo preenchido em azul representa a condicéo inicial do reinicio do escoamento.
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Fonte: Turner et al. (2015).

Avaliar o impacto da formacéo de hidrato na viscosidade do feufdadamatal para
o dimensionamento de bombas e valvulas, principalmente na aplicagdo de técnicas como o
ficold flowd em que os hidratos escoam dispergogliar & propriedades reolégicgmde
contribuir na identificacadade fendbmenogsomo aglomeracae dispersaale hidratos de um
escoamento em funcéo da tensdo de cisalhamento aplicado e da visabsideiemaAs
propriedades reoldgicas podeserum fator importante para otimizar as técnicas para evitar a
formacgao de hidratos e avaliar a possibilidade de oatbslserem transportados livremente

junto com 0 escoamento.
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2.2 ESTUDO DE PROPRIEDABS REOLOGICAS

Estudos de propriedades reoldégicas aplicados a hidratos s&o utilizados em alguns
campos de pesquisas como: refrigeracao (Darbouret et al., 2005 e Delahaye et al., 2008) e linhas
de gas e 6leo (Camargo et al., 2000, Webb et al.,a204/2bb et al., 2012bPropriedades
reologicas, comoigcosidade e tensdo de cisalhamentqsé@metrogmportantes para avaliar
seas particulasle hidrato irdo escoar livremente na tubulagdo sem que ocorra formacao de
depdsitos, aglomeracao ou a formacao de plufvebb et &, 2014) assim como calcular a

gueda de pressao na linha (Camargo et al., 2000)

O estudo experimental das propriedades reologicas pode ser realizattoutims de
escoamentoflowloop), células debalancoe emcélulas de equilibrioOs dois prineiros
aparatos reproduzem com maior fidelidade ao escoamento nas linhas isagnmarientanto,
os valores deriscosidade do fluido sédo obtidos através de collelgde tensdo e taxa de
cisalhamento e queda de pressao e v&zsigalores de vi®sidade podem senenos precisos
devido asincerteza inerentes anedicdo dos parametros utilizados nas correla¢gdagos
estudos utilizando reémetro foram realizados com hidratos a pressdo atmosférica e que néo
fazem parte da composicao dos fluidos das linhas de @Eodogmo ciclopente (Ahuja et
al., 2015 Peixinho et al.2010 etetrahidrofuranoYao et al., 2007Silva et al.,2017) Desta
forma, os fenbmenos observados nos experimentos podem nao reproduzir a re@hehde
et al, 2014).

O IFPEN tem estudado as propriedades reoldgicas de suspensdes de hidratos com
diferentes hidrocarbonetos liquidos e com dois dispositivos projetadosr@pim pnstituto:
(a) célula presdetemperaturgCamargo et al., 200@) (b)circuito de escoamentaultifasico
(Sinquin et al., 2004)

Camargo et al(2000 realizaram experimentaom emulsdo agua em 6leo em uma
cdula de pressdo e temperatura que foi adaptada para medir as propriedades reoldgicas da
suspenséao de hidratds autores notaram o comprometimeatddransportabilidade dos cristais
de hidrato com 0 aumento da quantidade de agua no sisgeigerem que a aglomeracéao entre
os cristais de hidratos tende a ocorrer a baixa velocidades angulares, fomando estruturas que se

guebran a alta tenséo de cisathento
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Sinquin et al. (2004) realizaram experimergnsumcircuito de escoamentwrizontal,
com 20 de di ©metro interno, 140 m de comp
Experimentos com escoamentos laminar e turbulento foram realizados paterizaraas
propriedades reoldgicas em cada tipo de escoamento, utilizando dgdreintearbonetos
liquidos. Os autoregealizaram experimentos para suspensfes de hidratos erbrote@
condensado, separadamente, e notaram que em regime laminardessesistemas
apresentaram comportamento Newtoniarmp,caso em que apen@scas de van der Waals
estdo envolvidas na interagcéo entre as particulas de hidrato. Os autores também observaram que
ao contrario do que foi ceratado para experimentos com Obsfaltenico, para Oleloruto e

condensado a aglomeracao foi um processo irreversivel.

Sinquin et al. (2004) e Colombel et a2009) desenvolveram um modelo
correlacionando a viscosidade aparente de suspensdes de hidrato em éleo em funcao do volume
dehidrato aglomeradd?eixinho et al. (2010) realizaram estudos de propriedade reoldgicas de
hidrato de ciclopentano, formados a pressao atmosférica, em um redmetro utilizando as
geometrias cone/placa ou Couefds autores identificaram que gl@neracéo pde ocorrer

devido a forcas entre as particulas, acomodacao ou escoamento

Através de experimentos realizados #owloop com hidratos de tetrahidrofurano
(THF), Wanget al. (2010)dentificaram diferentes morfologias dos cristais de hidrato por meio
de anéises macroscopicaa estrutura. Também identificaram uma concentracdo volumétrica
maximade hidratode THF (50,6%)em que os hidratos escoariam sem bloquear a l#ha.
Zylyftari et al. (2013) analisaram a influéncia da concentracdo de sal em emulsées em
parametros como a tenséao interfacial, dimensao das gotas na emulsdo e viscosidade através de

estudos reoldgicos e termodinamicos.

Todas as técnicas utilizadas nos cangdtshorepara evitar a formacao ou dissociar 0s
hidratos demandam tempo, além do atky custo operaciondt estimado que custo para a
industria petrolifera com metanol para inibir a formagéo de hidjedoem torno dg40000
dolares podia e com inibidores de baixa dosagem 350000 dolares por dia (Creek et al., 2011)
Por isso, conher os mecanismos de formacédo, assim como avaliar a influéncia de cada
parametro é fundamental para administrar o escoamento dos hidratos nas linhas de producao,
assim como aperfeicoar técnicas, otimizar tempo e custo das manobras aplicadas durante a

paradada linha.
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A Tabela2.1 mostra o compilado dos trabalhos relacionado ao estudo das propriedades

reoldgicas relacionado aos hidratos.
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Tabela2.17 Estudosde propriedades reoldgicas com disperséo de hidratos
Formador de . . ~
Trabalho Equipamento Andlises Conclusbes

hidrato

Camargo et al
(2000)

90% mol Metano ¢
10% mol de Etano

Célula de pressd
com torquimetrg
acoplado (cilindros
concéntricos)

-Comportamento reoldgico de
suspensdes de hidratos emulsdo agus
em 6leo;

-Calibragéo com fluido Newtoniano e
nao Newtoniano;

-Medidas de torque para varias
velocidades andares.

-Aumento da viscosidade com a
conversdo da agua em hidrato;
-Prop6e que o transporte de hidrai
na suspensao é comprometaio
virtude ch alta viscosidade do
fluido.

Sinquin et al| Gas natural Cicuito de| -Aquisicdo dedados de quedaegressa( -Em regime laminar a predicao
(2004) escoamentddgop) em funcéo da velocidadealescoament| viscosidade aumenta com a frag
volumétrica de hidrato.
-Em regime turbulento a queda
pressao € caracterizada pelo fator
atrito e ndo depende da veldade.
Darbouret el Brometo de tetra- | Cicuito de| -Aplicacdo na area de refrigeracao -Predicdoda queda de pressao
al. (2005) butilamonio escoamentdd@op) -Propriedades reoldgicas de suspeng partir da propriedades reolégicas
(TBAB) de hidratos de TBABcomo viscosidad{ -Comportamento redgico diferente
aparente e tensao de cisalhamento | para hidratos de TBAB de estrutur
diferentes
Delahaye et all Dioxido de carbong Cicuito de - Aplicacio na area de refrigeraco; -Proposta de modelo empirico
(2008) (COy) escoamentoLop) gueda de pressao em funcao

- Medidas de queda de pressdo em fur

da vazéo volumétrica e fracao de hidrg

Reynolds.
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(continuacao ddabela2.1)

Trabalho

Formador de
hidrato

Equipamento

Analises

Conclusodes

Colombel et al|
(2009)

Triclorofluormetano

Modelo matemaética

-Prop6s um modelo de predicdo da
viscosidade de uma suspenséo com
formacgéao de hidrato.

-Modelo por auxiliar na
compreensao da aglomeracao de
hidrato.

Peixinho et al|
(2010)

Ciclopentano

Rebmetro
(geometria vane
Couette)

-Andlise do efeito da temperatura n
variacbes das propriedades fisicas
fluido.

-Identificou variagbes abruptas c
viscosidade devido a formacao
hidrato;

Zylyftari et al.
(2013)

Ciclopentano

Rebmetro
(geometria Couette

-Analise dos efeitos do sal €
propriedades termodinamicas e reolégi

-Nucleacao é fortement
dependente da temperatura;

-Evolucdo da viscedade depend:
do subresfriamento;

-Maiores valores de viscosida
foram com conversfes de agua
hidrato entre 6B5% (e @o com
100%).
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(continuacao ddabela2.1)

Formador de

Trabalho hidrato Equipamento Analises Conclusbes
Webb et al| Metano Rebdmetro -Estudo da evolucao da viscosidade ¢ -A formacédo do hidrato € identificac
(2012)a,b (geometria cilindrog a formacéo déidrato; com pico de viscosidade e em segu
conceéntricos) _Perfil de viscosidade, temperatura o valor cai com o cisalhamento
pressdo com o tempo identifica
formacdo, reestruturacao e dissociaca
hidrato.
Webb et al| Metano Rebdmetro -Estudo da evolucao da viscosidade ¢ -Véarios fatores podem afetar
(2014) a formacdo de hidrato, simulacdo | viscosidade como: formacdo «

parada e regime estacionario com va
taxas de cisalhamento e dissociacao.

hidrato, aglomeracéo e d™ucdo do
gas.
-Viscosidade maxima foi observai

guando a conversdo de agua
hidrato atingiu entre 40% e 70%
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2.3 ESTUDOSRELACIONANDO EMULSOES EFORMACAO DEHIDRATOS

O estudo das propriedades e do comportamemtaicpudas emulsfes € importante para
analisar os fendbmenos durante a formacdo de hid@gohidratos podem influenciar na
estabilidade da emulséo, tamanho das gotas de ammabémcausar inversadas fasesla

emulsdg sendo quessas propriedadg®dem inflenciar m formacao de plugues de hidrato.

Fadnes (1996) realizou experimentos em regime transiente e estacionario para avaliar a
tendéncia de formacdo de plugues de hidratos utilizando diferentes 6leos. Suas andlises se
basearam em propriedades como gdade de asfalteno, insolluveis, tenséo interfacial e
surfactantes. O autor sugere @gsecomponentes polares presemias 0leogpodem refletir no
potencial da formacdo plugues de hidratos. Além disso, o autor observaileqaendo
emulsificantes apresearh maior tendéncia de formacéao de plugues de hidratos.

Hgiland et al. (2005avaliaram a molhabilidade das particulas de hidrato em sistemas
com Oleo bruto. O trabalho discute a adsor¢do das compoenpedréleana superfice dos
hidratos. Desta forma,raolhabilidade da particula de hidrato seria dependente da coAmosi¢
do oleo. Hidratos hidrofébisoteriam menor tendéncia de se aglomeraegnportanto,
formarem plugues de hidrato.

Hemmingsen et al. (2008ugeriram mecanismos de formacéo de plugues de hidrato
em relacado a estabilidade da emul&&wa os autores, em 0leos sem surfactamtamlescéncia
das gotas de agua podievorecer a formacdo de plugues de hidrato. Em sistemas com
surfactantes que edtilizam emulsdes 6leo em agua, mesmo com a formacdo do hidrato, o
surfactante permanece na superficie do hidrato, atuando de forma similar aos inibidores

antiaglomerantes, evitando a formacaplgues.

Lachance et al. (2008pmpararam a estabilidadesdamulsdes apos a formacao de gelo
e de hidrato. Constatarague a formacao de gelo ndo influencia na estabilidade da emulséo,
ao contrario do que foi observado com a formacdo de hidtaoautores sugerem dois
mecanismos de desestabilizacdo da emulsém Bistemas sem surfactantes, os autores
sugerem que ha aumento do diametro das gotas emulsionadas no 6leo cada vez que é realizad
dissociacdo do hidrato. Em emulsdes sem surfactantes, os cristais de hidratos tendem a se

aglomerar e com a dissociacdogatas de agua coalescem. Para 6leos com surfactantes, néo é
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observado o aumento do diametro das gotas de agua na emulséo, pois os surfactantes atuam d

forma similar aos inibidores antiaglomerantes.

2.4 ESTUDOS RELACIONADOS A FORMACAO DE HIDRATOS EM REGIME
TRANSIENTE

As linhas de producéo séo projetadas para operar em condi¢des fora da area de formacao
de hidrate. No entanto, o cenario que tem maior probabilidade de ocorrer a formacao de
plugues de hidrato é durante a parada e repartida da linha (Cardds@0d4a Durante a
operacdo normal em regime estacionario, o fluido escoa aquecido devido a temperatura do
reservatorio e ao isolamento térmico da linka parar a linha, o fluido permanece estético e
devido ao gradiente de temperatura que ha entreadio leito marinho, ocorre a troca térmica,
resfriando o fluido, podendo atingir as condi¢des de formacao de hidrato.

O estudo de propriedade reologicas em sistemas canad¢éo de hidratos pode ser
feito acoplando uma célula de pressao ao redmgtreometriarelaciona a deformacéo de um
material sob determinada tenséo (Schramm, 2@ég6metro € o instrumento utilizado para
realizar esse estudDetalhes de conceitos e correlacdes dos estudos reométricos, assim como
aprofundamento dos tipos de redroste as vantagens e desvantagasggeometriagtilizadas
podem ser encontradas em Macosko (1994yrisbn (2001) e Schramm (2006).

Zerpa et al. (2011desenvolveram um modelo para otimizar a quantidade necessaria de
injecdo do inibidor termodinamiaanolem sistemas 6leo dominamt@ra prevenir a formacéo
de hidratos em operacdes normais de escoamento e casos de parada e repartidadda linha.
modelo é composto por quatro mecanismos principais: (1) formacdo de emulsédo agua em 6leo;
(2) crescimento ddnidrato; (3) aglomeracao e (4) formacao dos plugues de hi@rst@utores
também indicam trés parametros (queda de prefsaéap voluméica de hidrato e viscosidade
relativa) e quais faixade valoreemaque o risco de formacéo de plugues é baixermmediario

e alto.

Segundo Webb et gR01b), a tensédo de escoamepimde ser um parametro capaz de
indicar a possiblidade do fluido escoar ou hdo em uma repartida da linha. Os autores também
notaram que a formacéao de hidrato é evidenciada atravésaddgoigscosidade medida pelo
redbmetroWebb et al(2014) realizaram estudo reolégico com emulsdes sintéticas e gas metano

em uma célula de alta pressacoplada ao redmetro, utilizando a geometria de cilindros
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concéntricos em sistema fechado, acompantarad resposta da viscosidade ao longo da
formacdo de hidrat@ também na simulacdo de parada e reparéiddiferentes taxas de
cisalhamento e na dissociagdogeometria utilizada nos experimentos nao gera agitagao

eficaz, portanto o gas nao solubilizafaseiljuida, podendo ser um problepara a formacéo

de hidrato. Para solucionar essa deficiéncia, Webb et al. (@llzZgram uma célula externa

para solubilizaio gasna fase liquidaOs autores sugeriram uma relacdo entre a forga motriz
aplicadapara a formacgao de hidrato e a morfologia do cristal. Para uma menor presséo e/ou
maior temperatura, foi observada uma maior viscosidade, apesar da menor quantidade de
hidrato formado. Desta forma, os autores sopdae uma menor forgca motriz influencia na

morfologia do cristal, gerando hidratos maiores e mais porosos.

Sundramoorthy et al. (2015) realizaram estudo em uma célula de balanco de safira
e avaliaram visualmente o comportamento do crescimento do hidrato ao parar a agitacdo da
célula, simulanda parada da linha. Os autores ndo notaram retardo do crescimento de hidrato
com o0 aumento da concentracdo deGhhrin e Sum (2017) realizaram estudo utilizando uma
célula de pressao acoplada ao reémetro, utilizando uma geometria projetada espepiatenente
o estudo de hidratos com dois tipos de fase 6leo, difergnéedidades de ageavelocidades
de rotacéo. O estudo foi direcionado para identificar o comportamento dadorduagidratos
em condicdes transientédém dos trés diferentes tipos pedréeddentificados pelos autores,
também foiobservado maior tendéncia flgmacéo de plugue de hidrato para a fase 6leo de

menor viscosidade.

Srivastava et al. (2017) realizaram estudo enum flowloop de aproximadamente 90
metrose diametro interno d& 09 m utilizando gas metano, dléoutoe agua salineaom e sem
a presenca de antiaglomerant€empararam fendmenos durante a simulacdo de parada e
repartida da linha com o escoamento em regime estaciondrsern@ram que efeito da
coalescéncia dagjotas de agua e a desestabilizacdo da emuaisteamdmenas debeddinge de
aglomeracasao potencializados com a repartida da linha, gerando maior risco de formacéo de
plugues na tubulacddlambém sugeriram desestabilizacdo da ermulddvido a rapida
formacdo de hidrato, assinaveriamais agua livre no sistema o que facilitaria a aglomeracao

dos cristais de hidrato.

Turner et al. (201 sugeriram oito (08) mecanismgsie podem seadministrados

tornando a repartida da linhaviavel, sem o risco de formacao de plugues de hidra®
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mecanismos apontados por esse trabalho séo: (1) limitacdo da nuc{@xdémitacdo da
transferéncia de massa; (3) limitacdo da transferéncia de calor; (4) limitacdo da agua; (5)
limitacdo d@ componente estabilizadees do hidrato; (6) dispersdo estavel; (7) inibicao

termodinamica e (8) limitacdo da interacéo fisica dos hidratos.

Lachance et al. (2015 pontaramparametros importantes para serem avaliados e
estudos que possam viabilizar a repartida da linha sem risco de formacdo de hidrato.
Alguns dos parametros sao a dindmica do escoamento,hmachap tenséo de cisalhamento
e padrdo de escoamento, a cinética da nucleacéo e crescimento dos cristais de hidrato do sistem:
em estudo, o comportamenta deposi¢do do hidrato na parede da tubulacdo, assim como
fenbmenos de aglomeracao que esta interligada com o aumento da visc&sdddEhance
et al (2015) um importante fator nos estudos de condi¢des transientes € a estabilidade da
emulsdo pois est&lacionada a propriedades de tensédo interfacial e superficial do sistema e do

tamanho dagoticulas e das bolhas de gas.

Silva et al. (2017) e Sandoval et al. (2018) constataram que a geometria do rotor
utilizado nos experimentos na célula de pressaplado ao redmetro pode influenciar nas
medi¢cOes e algumas geometrias, como a geometria de cilindros concéntricos, sdo mais
favoraveis para a ocorréncia do escorregamento do fluido na pArédehela2.2 lista os

trabalhos relacionados ao estudo de formacéo de hidratos em operacdes transientes.
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Tabela2.27 Estudos de formagé&o de hidratos em opacgdes transientes
Trabalho Formador de Equipamento Analises Conclusbes
hidrato
Zerpa et al] Proveniente dq¢ Modelo tedrico| -Desenvolvimento de modelo pg -O modelo proposto foi considerac
(2011) campo de otimizar a quantidade de injecdo | eficaz para predizer a quantidade Oti
Caratinga etanolem operacoes transies. de etaol para minimizar o risco di
(Brasil) formacé&o de plugue de hidrato.
Webb et al| Metano Rebmetro -Estudo da evolucdo da viscosidg -A formacdo do hidrato é identificac
(2012)a,b (geometria com a formacéo de hidrato; com pico de viscosidade e em seguid
cilindros -Perfil de viscosidade, temperaturg valor cai com o cisalhamento
concéntricos) | pressdo com o tempo identifica
formacao, reestruturagéo e dissocia
do hidrato.
Webb et al| Metano Redmetro -Estudo da evolucdo da viscosidg -Véarios fatores podem afetar
(2014) com a formacdo de hidrato, simulag viscosidade como: formacao de hidra
de parada e regime estacionario ¢ aglomeracao e dissolucao do gas.
varias taxas de cisalhamento | -Viscosidade maxima foi observa
dissociacao. guando a conversao de agua em hid
atingiu entre 40% e 70%
Lachance et al Modelo -ldentificagdo de  parametros |-O modelo proposto tem auxiliado |
(2015) conceitual desenvolvimento de modelo pg tomada de decisdo da necessidade de
predizer a formacao ed plugues d¢ de medidas preventivas de formacéo
hidrato. hidratos.
Sundramoorthy | 90% mol| Célula de e ~ . . | -N&o foi observada retardo da formag
. -Andlisevisual da formagé&o dos cristg . . :
et al. (2015) metano e 10% balanco ¢élula de hidrato de hidrato devido ao aumento
mol propano de balancd ' concentracdo do sal NacCl,
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(continuacao ddabela2.2)

Formador de

Trabalho . Equipamento Analises Conclusbes
hidrato quip
-Experimentos variando quantidade :
) . -Sugere que nos testes em regi
agua, velocidade descoamento cor . . .
N ~ o transiente a formacdo de hidrato poc
. Circuito de| presenca ou ndo de inibidor e ~
Srivastava et al . causar desestabilizacdo da emulséo;
Metano escoamento | antiaglomerantes, . . . L
(2017) , . | -Em regime transiente € mais rapi
(flowloop) -Testes tanto em regime transie N .
. . ocorrer o fendmeno dbedding o que
como estaciondrio, utilizando .
- pode resultar em rapida queda de pres
mesmas condicdes.
-ldentificacdo de trés padrées
. . comportamentos  dependentes
: 92.7% mol -Experimentos com diferentg p . P !
Charin e Sum " . ~ . condi¢cbes impostas;
metano e 7.3% Redmetro velocidades de rotacdo, quantidade . .
(2017) . . -Experimentos com fase 6leo de mei
mol propano agua dases oleo . . : .
viscosidade foram mais propicias
formacéao de plugues de hidrato
-ldentificacdo do escorregamento
. R fluido na parede, dependendo
. -Anélisede parametros como geomet .
Siva et al . « . geometria do rotor.
Tetrahidrofurang Redmetro do rotor, taxa de cisalhamento : . .
(2017) g . -Os resultados obtidos séo influenciac
histérico do cisalhamento. . :
pelo historico do cisalhamento e dade
de cisallamento aplicado.
-O aumento de quantidade de agua,
Sandoval et al Dibxido de N -Experimentos variando quantidade | taxa de cisalhamento e do tempo
ReOmetro .
(2018) carbono (CQ agua e tempo de repouso. repouso pode favorecer a formagde

hidrato.
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2.5 CONSIDERACOES FINAIDA SECAO

Com base nos estudos relatados ao lateyoevisdo bibliogréficforam constatados
trabalhosrelacionados as propriedades reologicaa alteracdo, em propriedades como
viscosidade e queda de pressao, provocada devido a formacdo dos hidratos. Também foram
listados estudos relacionadosiuéncia das propriedades das emuls@emposicao, tensdo
interfaciale aditivos, como surfactante®) processo de formacao de hidratos. Por fim, apesar
do risco de formacéo de plugues de hidratoscondicbes de parada e repartida das linhas de
producdo de 6leo eag, os dsidos que retratam essas condicdsdo escassoRinda é
necessario aprofundacampreensao dos fenbmenos gneolvemo processo de formacao de

hidratos.Por isso, @resente trabalhi@m o foco em

i.  Ampliar o conhecimento do ponto de vista fundamendi@ fenémenos
associados afmacédo de hidratos em condicdes de parada e rep@etidiane
transiente)

ii.  Propor mecanisngdedricos de formacao de hidratos sob condi¢do de parada e
repartida, baseado nas variaveis analisadas. A partir desse modelo, é possivel
visualisar condi¢cbes favoraveis e desfavoraveis de formacédo de hidratos em
condicdo transiente.

iii. Identificar os paramats relevantesque podem impactana morfologia do
hidrato formado Do ponto de vista pratico, conhecer as principais variaveis
influentes na formap de plugues de hidratos € essencial para evitar transtornos

durante a operacao de producéo de 0Oleo e gas.
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3 METODOLOGIA EXPERIME NTAL

O estudo de formacdo de hidratos emagas e repartidas da lintiai realizado
utilizando duas bancadas e metodologias simildfe@spresente se¢&ho apresentadaas
bancadaexperiments. Primeiramentgé descrita a bancada com célula de pressao acoplada
ao redbmetro, instalada na universidade Colorado School of Mi&d ( Golden/EUA) A
bancada com célula de pressdo fornece resultados quantitativos, como medidas de torque,
quantidade de&s consumido para formacdo de hidratos, além de presséo e temp@stura.
resultados obtidos da célula de press@mutilizados paraealizarumaanalise quantitativa e
associar possiveis fenbmenos no processo de formacao de hidradd@snetro utilizadma
Colorado School of Mineapresenta algumas limitacbes em relacdo ao torque maximo de
medicdo, o queestringea quantidade maxima de agua utilizada nos experimecboso

demonstrade discuttlo nos resultados e discussdes

Em seguidaé apresentada laancada experimental da célula de balangtalada na
Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTHPRuritiba/BR), no Nucleo de
Escoamento MultifasicoNUEM). A célula de balanco possui janelas de visualizacdo
permitindo que sejam identificados fendmenosnvolvidos durante o processo de formagéo
de plugues de hidratos em operacdes de parada e repartida dadiithagens provenientes
dos experimetos na célula de balanco séo utilizadas para realimaanalise qualitativa dos

fendbmenos envoldios na formacao de hidratos e associar com as condigdestas nos testes.

Por fim, sédo apresentados os fluidos utilizados nos experimentos e os procedimentos
adotados em cada bancaaodescrita detalh@amenteos equipamentos e os procedimentos

adotalos na bancada da célula de pregs@a bancada da célula de balanco, respectivamente.

3.1 DESCRICAO DASBANCADAS EXPERIMENTAIS

3.1.1 Célula dePressédAcoplada adredbmetro

O aparato experimentailtilizado para realizaas medidasquantitativasapresentadas
nesser@balhopertence aorgpo Phases to Flow Labinstaladana Colorado School of Mines
(Golden / EUA) A Figura3.1 € um esquema da bancada experimental utilizada, composta pelos

seguintes equipamentos
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1 Alimentacdo de gasesponséavel pelo fornecimento do g&omba seringa

1 Bomba seringaatravés da mowientacdo do pistdo, além de pressurizar a célula,
mantém a pressao rstante ao longo do experimento. Atradésvariacdo do volume

da bomba estimda a quantidade de gas consunudeante o experimento.

9 Célula de presséo acopladaradmetro: local ondecorrerédo a formacgéo e dissociagcéo
dos hidratos, sendgueo torque medido pelo reébmetro é através da haste do Aotor

geometria do rotor utilizada esta em destaqueigara3.1;

1 Banho termostéaticotem a funcdo de controlar e manter a temperatura através da

circulacdo de 4gua na jaqueta térngjua envolve a célula de pressao;

1 Computador para aquisicdo ddados local ondeficam armazenados os dados de

torque, volume da bomba e fluxo de gas entre a célula de presséo e a bomba.

Figura 3.17 Esquema da bancada experimentala célula de pressao acoplada ao
redmetro.

Alimentagao

de gas
TA Instruments
Regulador Discovery HR-2
|| degas

Valvula
de alivio

Bomba seringa
g Banho
termostatico

Fonte: Autoria propria.

A solubilizacdo do gés na fase 6leo, a compresséo e expansdo do gas devido a variacédo

da temperatura e a formacéo de hidrato sdo eventdsrlesn a variaa pressao do sistema e
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sdo fendbmenos que ocorrem ao longo do experim&@udmo 0S experimentos ocorrem a
pressdo constante, € mantida a conexdo entre a célula e a bomba seringa, que através de
movimentagdo do pistdo, envia ou retorna gas para o cilindro da bomba, mantendo assim a
presséao do sistema constante. O volume de ga&sicoao na formacédo de hidrato € mensurado

pela variacdo do volume da bomba.

O modelo do reémetro utilizadé o Discovery Hybrid Rheomet@r (DHR-2) da
empresa TA Instruments, sendo o tormuirimo de Q01 uN.m e o valomaximo que o aparelho
suporta de 20000uN.m comprecisao de 0001 uN.m, conforme informado pelo fabricante
A célula de presséo acoplada ao redmetro € cilindrica com dimensfi@®xienadament28
mm de diametro interno 87 nm de altura. O volume méaximo é de aproximadamente 35 ml e

supata pressao de até 100 bar (1500 psi).

Figura 3.271 Fotos (a) redémetro (b) rotor.

Fonte: Autoria propria.

O rotor apresenta aproximadamente 26 mm de diametro e 32 mm de altura, geometria
hollow-vanepara evitar o acimulo de hidrato em zonas mortas proximas a haste central que

ligam as hastes do rotor. O espaco entre a parte mais externa do rotor e a parede da célula é de
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1 mm. A geometria e a dimenséo do rotor foram selecionadas de raeoitiar & deposicao do

hidrato na parede da célula de preq&&warin e Sum, 20177 geometria ancora helicoidal

apesar de possibilitarem uma agitacao eficiente, ndo permitem determinar analiticamente a taxa
de cisalhamento na célula (Webb et al. 20A2Figura 3.2a mostraa foto do reébmetro e a

Figura3.2b do rotor utilizado.

A bomba seringa utilizada para pressurizar a célula € da ratedyne Isco, modelo
100DM, com capacidade volumétrica maxima de 103 ml. A faixa de pressao do equipamento &
de 0,7 a 695 bar (10 a.D00 psi) e precisdo de5¥ do fundo de escala, conforme imf@do
pelo fabricante O banho termostatipermite o controle de temperatura ao longo do

experimentoO fluido de refrigeracéo utilizadoi uma mistura de 4gua e etanol.

Os principais resultadosbtidos dos experimentos realizados na célulapdesséo

foram:

1. Medidas de torque e estimativa da viscosidade aparente do fluido ao longo da formacéao
de hidrato;

2. Consumo de volume de gas para a formacao de hidrato;

3. Estimativa de quantidade de hidrato formato;

4. Estimativa de agua convertida em hidrato.

3.1.2 Célula deBalanco RockingCell)

O aparato experimentaltilizado para adquirir dados qualitativesquantitativose
avaliar os fenbmenosdecorrentesia formacao de hidratos em uma simulacdo de parada e
repartida da linhancontrase noNucleo de EscoamemiMultifasico (NUEM)daUniversidade
Tecnoldgica Federal do Parana (UTFRREampus CuritibaA Figura 3.3 representa um

esquemala bancadaomposta pelos seguinteguipamentos:

1 Bomba seringaalimentada pelo gas do processo, é responsavel pela pressurizacao do
sistena. Através da movimentacao @astdo, mantém a presséo constante ao longo do
experimentoA variacdo do volume da bombarnecea quantidade de gas consumida
durante o experimentassim &alculada ajuantidade de aguanvertida e de hidrato

formado;
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I Célula de balancolocal de fomacédo e dissociagcdo de hidratos com janelas de
visualizacdo que permitem observar os fendbmenos ao longo do experimento
Banho termostaticaesponsavel pelo controle de temperatura da célula de balanco
Ar condicionado: responsavel pelo controle de tenpexala cuba em que a célula de

balanco esta inserida.

Figura 3.37 Esquema da bancada da célula de balanco.

Bek——;
C______]
Alimentacéio Banho Célula de balango Ar
de gas termostatico DI: 51 mm condicionado

Comprimento: 500 mm
Volume: 1000 ml

Regulador ¥ Valvula
de ga g“ de alivio
e gas ¥ i~ Janel
n
}%' @ 2 fas Temperatura na
N ’ c parede superior
Transdutor | : ‘ Temperatura
de : da fase gas
| — — _() Temperatura na

ressao . .
P I parede inferior

Controlado;/
*

Motor: 2 — 22.5 oscilagées/min
Angulos: 5°15°20°/30°

) Pivo

Cuba

Bomba seringa

Fonte: Autoria propria.

A célula de balanco consiste em uma célula de présgaale aco inox 316 e pressao
maxima de operacédo de 100 bd@geometria interna cilindrica, 51 mm de diametro interno e
500 mm de comprimento e capacidade volumétrica de 100Dseila entre angulos positivos
e negativos, que por diferenca de masgeeifica e devido a gravidade, provoca a mistura das
fases, simulando o escoamento em uma tubul&gmerimentos podem ser realizados com
diferentes frequéncias de oscilacGagre 21 22,5 oscilagbes por minytetambém diferentes
angulos de inclingp: 5°, 15°, 20° e 30T 0odos 0s experimentos do presemgbalho foram
realizados com angulo de inclinacdo de 209elocidades de oscilacdo de 6; 11,25 e 16

oscilagbes por minuto

A célula é projetada para possibilimnpla capacidade de visualizac@traveés deb
janelasovais, escalonadas e flangeadagolicarbonatma parte frontal e traseira da célula e
2 janelas circularesias laterais, permitindo a observagdo de fendmenos ao longo do
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experimento, que podem contribuir no entendimento dos mean@ssociados a formacao

de plugues de hidratoQuatro webcams(marcalLogitech modelo C920) estéo instaladas nas

trés janelas frontais e uma na janela lateral da céluluminacdo do sistema é feita por
lampadad ED instaladas nas janelas remanescete longo dos experimentos sdo gravadas

as imagengjue posteriormente sdo processadas e analipadasdentificaros fendmenos
ocorridos ao longo dos experiment@scélula é instrumentada com 1 transdutor de presséo e

9 medidores de temperatura, serddeles 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 balanc@ envolvidapor uma cubaclimatizada por um ar condiciongdo
responsavel pelcontroke detemperatura externa &lala O controle de temperatura interde
célula de balanco € realizado paguetagérmicas, instaladas parede superiorieferior da
célula As jaquetas podem estar interligadas ou serem independentes,grerengindoque
experimentoscom gradientes ddemperaturas ao longo da célula sejam realizaNos.
experimentos do presente trabalho, as jaquetas térmicas estigeitas entre si, desta forma,
ndo ha gradiente demperaturantre apareds superioe inferior.O controle de temperatura
nas jaquetas térmicas é realizado com auxilio debamho termostaticémarca Polyscience,
modelo PP15RI0). A bomba seringa utilizada paraanter pressao deélula é da marca
Teledyne Isco, model@60D, com capacidadeolumétrica maxima de 266 ml. A pressao
maxima do equipamento € de 517,24 éarecisdo de 8% do fundo de escala, conforme
informado pelo fabricant® controle de temperatura na jagueta térmica que envolve o cilindro
da bomba seringa também é real@adm auxilio do banho termostéatico (marca Polyscience,
modelo PP15RI0).

Os experimentos na célula de balanco podem mimetizar padrées de escoamento, como
escoamento em golfadas, similares aos que podem ser encontrados nas linhaseesnos
dependendoak propriedades dos fluidos que estdo estmaa geometria da tubulacéo e das
condicbes do escoament@ projeto da célula permite impor diferentes gradientes de
temperatura, em diferentes sec¢des da célula de balanco. Destaolanosestudoscomode
deposicdo de hidratpgpodem ser realizados, auxiliane@ compreensdo de fendmenos
complexos comdi s | o uog Hodddimg Algunspossiveis experimentos a serem realizados

na célula de balanc¢o séo listados abaixo
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Método isobarico;
Método isocorico;
Temperatura constante em toda a célula;

P w0 h P

Gradiente de temperatura nas secdes da célula;
Diferentestemperaturas, pressoes, fase gas, fase w@kdocidades de oscilacoes,

inclinagBes e quantidade de liquidos;

Os principais resultadosbtidos dos experimentosealizados na célula de balanco

foram:

Estimativa da quantidie de liquido que n&o incorparas hidratos;
Estimativa de quantidade de hidrato formato;
Estimativa de 4gua convertida em hidrato;

0N PE

Imagens dos fendmenas longo de todo o experimento.

3.2 PROCEDIMENTO DAS MEDIDAS EXEERIMENTAIS

O estudgroposto no presente trabalho é realizawhoduasancadas experimentais: (a)
redbmetroe (b) célula de balancd\Vas secde8.2.1e 3.2.2sd0 apresentadas as metodologias

utilizadasem cada uma das bancadas experimentais.

3.2.1 Procedimentd&xperimentali REometro

Uma misturarifasicasintéticacomposta pofase aquosa, hidrocarboneto liquido e fase
gasfoi utilizada nos experimentos realizadasoélula de pressdAgua deionizada foi utilizada
em todos os experimentddgunstestes adicionando 1% em peso em relagcéo a solugdo aquosa
de dois diferentes antiaglomerast fornecidos pela Nalcond presente trabalho seréo
denominados com®A-1 e AA2) foram realizados com a finalidade de avaliar o
comportamento reologico e eficiénciasdimibidores A mistura gasosa utilizada foi de
aproximadamente 92 mol% de metano e 8 mol% propano, fornecido por Specialty Gases of
America, Inc.. A composi¢do do gas propicia a formacdo de hidratos de estrutura Il, mesma
estrutura formada quando ocorre a formacao de hidratos nas linhas de producaoitkogéas e

Em relacdo a fase oleo, foram realizados experimentos com 6leo mineral e 6leo bruto.

Foi utilizado o6leo mineral7OT (Crystal Plus CP70T) fornecido pela STE Oil Company com
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as seguintes propriedades: densidade relativa = 0,853, viscositiadé & (a 40°C, fornecida

pelo fabricante), viscosidade =,8% 7,1 cP (2°C) (Charin e Sum, 201Bxperimentos com

6leo mineral foram realizadgsor ser um fluido de composi¢cdo conhecida, ao contdirio
petréleo que € composto por varios componemwtegie torna o fluido complexo para estudo.
Para simular sistemas proximas linhas de producdo de gas e Oleo, foram realizados
experimentos utilizando 6leo bruto provenienteGiifo do México.As viscosidades do 6leo
bruto foram mensuradas no rebmead®00 rpm, 25°C, pressurizado a 70 bar com a mistura
gasosaitilizada nos experimentos e com o gas ja solubilizado na fase liquida. As viscosidade
foram medidas para sistemas com diferegtentidadede agual0% de agua (202 cP), 50%

de 4gua (635 cP)®% de 4gua com adicdo de 1% em peso dd A20cP).

A relacdo entre torque e viscosidade € dependente da geometriarddo volume de
fluido utilizado no testee da velocidadele agitacdo Uma vez que o rotor foi projetado
especificamente para o edb de formacao de hidrato, € necessario realizar uma calibracéo para
obter a relacdo entre torque e viscosidade do fl&idpisso, foi selecionado um fluido padréo,
de viscosidade conhecida, e utilizando as mesmas condigfesserao utilizadas nos
expeimentos, foram mensuradostosques paracada velocidade de rotac@@ssim obtidaas

relacdes entrorque e viscosidade

Figura 3.471 Relacéo linear entre torque e viscosidade para velocidades de rotacao de
200 rpm, 300 rpm e 450 rpm.

@ 450rpm

Torque (mN.m)

Il Il |
10 10 10° 10 10
Viscosidade (cP)

Fonte: Adaptado de Charin e SumZ2017).



Metodologia Experimental 58

Charin e Sum (2017) realizaram a calibracdo utilizanddluito padréo o 6leo de
silicone padréo, fornecidpela Dow Corning Corporation, de viscosidades: 50, 100, 1000 e
30000 cP O volume defluido utilizado para realizar a calibracde 5 ml e velocidde de
rotacdo de 20@B00e 450rpm. No presente trabalho, a relacéo torque/viscosidade util&ada
mostradana Equacad3.1), para velocidade de rotacdo #@0 rpm.As correlacdes para as
demais velocidades de rotacao sao descritas em Charin e Sum (2017). Para todas as velocidade:
de rotagao testadas, uma correlagdo linear foi enconfcadso ilustrado narigura 3.4),

indicando a consisténcia da correlacao.
(torque/ mNn) =0,8891In viscosidade/ cP +1,982 (3.1)

O procedimento adotadua realizacdo dos testes canmredmetrofoi feito paradleo
mineral 70Te 6leo brutocom diferentes velocidadede rotacaotemperaturapressaoe
quantidade de 4gueom a finalidade de avaliar a influéadesses parametros na formacao de

plugues de hidratoem regime transiente.

Para dar inicio aos experimentos, é necessario realizar a calibracdo do requeetro
feita com a célula ainda vazieonforme instrucées do fabricaniepois deconcluido esse
procedimento, a célula é alimentada com os fluidos e os gasesauestadado£m seguida
€ realizada trés vezes a purga do gas, com o objetivo de arrastar o ar aprisionado durante a
montagem da célul&om todos os fluidos na célula, iniksa a agacao do sistema 25°Ce
200 rpm assim como a gravacao dos dados. A préxima etagaaglara solubilizacédo do gas
no fluido, que pode levaalgumas horas®Apos constatada estabilizacédo do volume de gas na
bomba indicando a completaolubilizacdo do gas no fluidaois procedimentos diferentes

foram adotados a partir dessa etapa.

ProcedimentoA: a formacao de hidrato € induzida durante a etapa do resfriamento do

sistemaConsisteem 3 etapas: (1) formacdo do hidraacélula é resimdaatéa temperatura
desejada do tesparainduzir a formacéo de hidratoa agitacdo ¢ mantida a 200 rdarante
essa etapd2) Simulacéo de paradabservada a estabilizacéo torque e fluxo do volume

da bombagual a zerpé corstatadoque o sisgma atingiu @stado estaciona. Desta forma, a
agitacao é desligadno sistema € mantido quiescente por algumas parassimular a parada
da linha (3) Reinicio do sistemao agitador é religadoom a mesma velocidade de rotacao
aplicado antes da parada do sistepaaa simular o reinicio do escoamer@experimento é
finalizado quando o estado estacionario € atingido.
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Procedimento B: a formacdo de hidrato € realizada na etapa da repartida do

experimento. Ao contrario do Procedimento, & etapa de resfriamento do sistema é realizada

a baixa rotacdo (5 rpmpara evitar a formacéo de hidrato nessa ef@pBrocedimento B
consiste em 4 etapas: fEsfriamentoo sistema é resfriado @8°C até demperatura desejada

do teste a uma taxa de 4 °€dbaixavelocidade de rotacdo de 5 rpf®) Primeira simulagio

de paradaapo0s atingir o estado estacionario, a velocidade de rotacdo do rotor € reduzida até
zero, simulando a parada do sistemaP(@&neira simulacéo de repartida: apds algumas horas
em estado quiescente, a mesma velocidade de rotacéo utilizada na etapa da saturacéo é aplicad
no sistema. A formacdo do hidrato ocorre nesta etagazido pelocisalhamento aplicado,

uma vez que o sistema esta nas condi¢cdes termodindmicas de formacdo de hi@fpato.
Segunda simulacdo de parada: ao atingir o estado estacian&@tocidade de rotacédo é
novamente zerada. (5) Segunda simulacdo de repaapda: algumas horas com o sistema
estatico,0 sigema € reiniciado corma mesma velocidade de rotacdo aplicada na €Rpas

etapas (4) e (5) séo realizadas gpenasalguns experimentos, com a intencdo de avaliar
comportamento do sistema na repartida, com a presenca de hidrexperimento é finezado

assim que o estado estacionario é atingido.

No Procedimento Aa formacéo de hidratocorre durante a etapa do resfriamento, a
uma elevada velocidade de rotacédo do mtmm gradiente de temperatugase procedimento
permite avaliaainfluéncia da agitacao do sistemaformacéo de hidratcs o comportamento
do sistema em andlise, durante uma simulacao de parada e repartida na linha, ja com a presenc:
de hidratdormada No Procedimento Ba etapa do resfriamento é realizada a bagkacidade
de rotacdo, para evitar a formagédo de hidrato durante essa Agp@gaum periodo com o
sistema estagnado, é realizada a repartida, ou seja, a agitacdo é reiniciada e a formacao de
hidrato deve ocorrer nesta etapaima temperatura constar@Procedimento Bpermite que
seja avaliado a formacé&o do hidrato durante a repartida do sistema e tarnbgmertamento
do fluido, na repartida, j& com hidrato formado, durante a segiinddacdo deparada e
repartidaA partir dacomparacaentre os redtados dos dois procedimentos € possivel avaliar
o impacto da velocidade de rotacddagemperatura & morfologia dos hidratos formad@s.
parametros mensurados ao longo dos experimentopredsdo, temperatura e variacdo do
volume da bomhaA partir dos resultados obtidgsé analisado o comportamento do

experimento de acordo com as condi¢des estabelecidas.
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No apéndiceB, € descrita a metodologia de calculo da quantidade de hidrato formado a
partir dos dados adquiridos nos experimentos do rebmetrosoacsa experimentos realizados
seguindo o Procedimento A. Como no Procedimento A, o resfriamento do sistema e a formacéo
de hidrato foram realizados simultaneamente, o procedimento de calculo desapéndme
B tem a finalidade de descontar o consura@ds devido a contracdo do gas pela diminuicédo
da temperatura. Nos experimentos realizados seguindo o Procedimento B, a quantidade de
hidrato formado também foi estimada a partir da variagdo volume da bomba seringa, fornecendo
a quantidade de gas consumigara a formacao de hidrato, sendo assim possivel estimar o
volume de hidrato formado, assumindo o numero de hidratacdo de 6 mol de agua por mol de
gas consumidoosdados de pesmolecular anassa especifiabtidos do programa comercial
Multiflash. Nesse trabalho, é utilizado o conceito de fragdo volumétrica de hidrato como a
relagéo entre o volume de hidrato formado e o volume de liquido remanescente no Gstema.

resultados obtidos desses experimentos serdo apresardatmsio de resultadosisadissdes

3.2.2 Procedimento Eperimentali Célula deBalanco

Os experimentos na bancada da célula de bakliogmmpostos poduas ourés fases:
fase agumase fase Oledgudgas.Para a fase aquosa, foi utilizada agua destiRata. a fase
gas foram utitados metano purh5(promove a formacao de hidratos de estrutura I) e mistura
de gases 92 mol% metano e 8 mol% propano (promove a formacgéao de hidratos de estrutura Il).
Ambosfornecidos pela empresa White Martifsaraa fase 6lepfoi utilizado 6leo mineral
light, fornecido pela empresa Sigmddrich, sendo as propriedades do fluidtensidade
relativa entre 0,838 0,854 a25 °C conforme especificacdo fornecida pelo fabricamte
viscosidadale 81 cP a 2°C e de 25 aR5°C, valoresobtidos noviscosimetro déaboratorio
do NUEM.

Foram mensuradas as viscosidades do 6leo milginiaburo, ou seja, sem adicdo de
qualguer componente e com adicdo de corante. Nos experimentos realizados na célula de
balanco, sdo adicionados corantesfasss liquidas (agua e 6leo), com a finalidade de aumentar
0 contraste entre as fases, facilitando a visualizacaiolentficagéo. AFigura3.5 mostra o
comportamentala viscosidade do 6leo puro (linha pontilhada azul) e com adicdo de corante
(linha pontilhada vermelh@m funcdo da temperatura. Conforme especificagéo do fabricante,

a estimativada viscosidade do 6leo minera#i@ °C é entre 14,2017,00 cP e a viscosidade

medida no laboratorio a mesma temperatura foi em torno de 13,5000 € valor do
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fornecido pelo fabricante e obtido no viscosimetro foram préxiasmemaismedidas obtidas

no viscosimetro foram considéees confiaveis no presente trabalBomparando a viscosidade

do dleo a 25°C e a 2°C, é possivel observar que a diminuicdo da temperatura provocou o
aumento da viscosidade em mais de 3@%hservando o comportamento da viscosidade puro

e com adicdo do cante, ndo foi observada qualquer influéncia do corante na viscosidade do

Oleo.

Figura 3.571 Viscosidade do 6leo mineralight em funcdo da temperatura. A linha
pontilhada em azul representa os valores de wigsidade obtidos para 6leo mineral puro
e a linha em vermelho para o 6leo mineral com adic&o de corante.
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Fonte: Autoria propria.

As variaveis controladasioa velocidade de agitacéo, o angulo de oscilacdo da célula
de balance astemperaturs da cuba das paredes da céluksssim como foi estabelecido na
metodologia apresentada na bancada do rebmetro, também foi adotado o método isobarico nos
experimentos da célula de balan@oprocedimertd experimentiasseguido nos testes realizados
na bancada da célula de balaegemelhant@o Procedimento Bitado na 8¢&03.2.1 com
excecdo da necessidadie calibracdo com fluido padrédo para encontratagde entre torque
e viscosidade aremocaado ar dissolvido no oleo foi realizada utilizando a bomba a vécuo
etapa do resfriamento foi realizada a ume de4 °C por horae velocidade de rotacao d@@

oscilagds por minuto
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A instrumentacdo na aéh permie que sejanmonitora@s a pressao e temperatuaa
longo do experimentoA quantidade de gas consumida para a formacao de hidrato é obtida
através da variacdo do volume da bonma partir deste dado € estimadeolume de hidrato
formado.O calculo da fracdo volumétrica de hidrato é realizado de maneira similar ao feito nos
experimentos do reébmetro, utilizando o ProcedimentadsBanela de visualizgdopermiten
a gravag@o devidecs do experimentp dando suportgara avaliar fenbmenos ao gm do
processo de parada e repartida, assim como observargh@ssnportamentde quebra e/ou

inversao de fase da emulsao.

Osexperimentos realizados no redmegesam resultados quantitativos, uma vez que é
possivel relacionar o torque mensurado conseogidade aparente do sistema. Por outro lado,
as imagens obtidas naxperimentos realizadosancélula de balancgeram resultados
qualitativos necessarios para awalbsfendmenosiecorrentes a formacao dos hidrafgsesar
do cisalhamento provocado nas duas bancadas serem difecantesultados obtidosao

complementares entre somo relatado a seguiraisecdo de resultados e discussées
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4 RESULTADOSE DISCUSSOES

Na presente secAcao apresentados os resultados obtmplrs asduas bancadas
descritasanteriormente Primeiramente, sdo apresentadms resultados dos experimentos
realizados com a célula dealpressdo acoplada ao reomesreguidopelosresultados dos
experimentos realizados na célula de bala@parametros analisados sao a influéncia da
pressao, temperatura, velocidade de rotacéo, vistesiel composicdo da fase oketeor de
agua no sistema na formacéao de plugues de hidados.base na analise dos resultados, séo
identificados a influéncia de cada parametro na formacédo de plugues de hidratos, além de
identificar os fendmenos envolvidos durante a parada e repartida daBmhseguidag
apresentado o acoplamento entre ssltados obtidos no reémetro e na célula de bal&@ao.
fim, o resumo d secace apresentadagessaltando os principais resultados observados nos

experimentos.

4.1 BANCADA REOMETRO

4.1.1 CondigbeOperacionais

Osexperimentoseferents ao rebmetranostrados nesse trabaltowam realizados com
uma fase 6leoymafase dgua @mafase gas, mostrados nbabela4.1. Para afase gas foi
selecionada a mistu@ntendd®2 mol% de metano (Chie 8 mol% de propan@CszHs). Na
fase agudoi utilizada agua deionizagdadicionando dois tipos de aagiomerantes em alguns
experimentos(AA-1 e AA2). E na fase 06leo foi escolhido o 6leo mineral 70T, per
composicacconhecida(apéndiceA 1 Tabela A1l) e propriedades bem definidasamibém
foram realizados experimestoomdleo bruto, fornecido pela Petrabr extraido do Golfo do

México.

Com a composicdo de gas selecionada sao formados hidratos de estrutura Il. As
temperaturas de equilibrio que hidratos podem ser formados para cada presséo de operacéo do:

experimentos estao fMabelad.2.
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Tabela4.171 Fluidos utilizados nos experimentos

] 92 mol % CH4
Fase gas
8 mol % GHs
] Oleo mineral 70Tou
Faseoleo .
Oleo bruto
Agua deionizada
Faseaquosa o .
(adicéo de doisipos de AAs)

Foram realizados testes com dois volumes diferentes de liquido, 15 ml e 25 ml. Como
o volume total da célula é de aproximadamente 35 ml e a conexao para a tomada de pressao €
na parte superior da célula, o risco da formacéo de hidratoiobstvtnada de presséo é maior
quando o experimento é realizado com volume elevado de liquido. Em contrapartida, o rotor
deve estar totalmente submerso para medir corretamente o torque. Por isso, com excecao do

primeiro experimento, os testes foram rea@acom volume de liquido igual a 25 ml.

Tabela4.27 Temperatura de equilibrio para cada pressdo em que foram realizados os
experimentos.

P (bar) | Tequilibrio (°C)

42 17
56 19
70 20

Dois fluidos diferentes para compor a fase O6leo foram selecionados para o0s
experimentos no rebmetro. Para avaliar as propriedades reoldgicas de um sistema controlado,
com fluido de propriedades e componentes conhecidos, foram realizados testes com 0leo
mineral. Por oub lado, € importante verificar a resposta dos experimentos utilizando um
sistema mais realistico, como por exemplo, fluidos provenientes dos campos de producédo de
Oleo e gas. Por isso, também foram conduzidos experimentos com 6leo bruto, extraido do
campodo Golfo do México

Testes variando a velocidade de rotagdao do rotor foram realizados com o intuito de
analisar a influéncia do cisalhamento no processo de formacédo de hidrato em simulacdes de

paradas e repartidas de linhas. Ao longo da etapa de forrdadaidrato, a velocidade de
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rotacao do rotor foi alternada entre valores de 100 rpm, 200 rpm e 300 rpm. Desta forma, a
resposta do torque para cada velocidade de rotagao foi analisada.

A porcentagem dguantidade de agexpressa a quantidade de agua daté® ao total
de liquido presente no sistema eréa inportante variavel por influenciar diretamente na
quantidade de hidrato formado. Foram realizados experimentos trésnporcentagens
volumétricasde quantidade de agud0%, 30% e 5®%). Experimentos am quantidades de
agua acima de 10%&o foram possiveis de serem testgmoa sistemas com 6leo minessdm
adicdo de inibidor antiaglomeranteor atingir o limitemaximo de medi¢do de torque do

redOmetro durante o processo de formacgao de hidrato.

Experimentes com elevados teores dagua foramrealizadoscom a adicao de
antiaglomerantes no sistemé esperado que a adicdo do inibidor resulte em formacdo de
hidratos dispersos na fase liquida, gerando tenmpesores quando comparados a formacgéao de
plugues @ hidrato.Os experimentos coradicdo deantiaglomerantesem a finalidade de
analisar a eficiéncia o comportamenteoldgicodo sistema em decorréncia a formacgao dos
hidratos. Também foram realizados experimentos substituindo o 6leo mineral pdrsrateo
Experimentos com 6leo brutmm altas quantidadale aguaoram realizados devido a alta
viscosidade do fluido, que pode ter contribuido a formar hidratos mais dispersos, em relacao
aos experimentos com oO6leo mineral. Os detalhes dos resultados peggentados
posteriormente, r®aSubsecdes.1.2 4.1.3e4.1.4

A partir dos experimentos realizaleeguindo oProcedimeto A (apres@&tado na
subsecaa®.2.1), foram analisadagariaveis como pressao, temperatura e velocidade de rotacao.
Também foram delimitados a quantidade de 4gua maxima e o volume de liquido a ser utilizado
nos experimento®ressdo e temperatura sdo variaveis importantes e podem ser relacéonadas
forca motriz para formagéo de hidrato. Quanto maior a pressédo e/ou menor temperatura, maior
é a forca motrigara iniciar a formacgéo de hidrat®ara avaliar a influéncia da for¢a nmotr
foram testadas trés (03) pressdes diferentes. Para analisar a importancia da agitacdo nas
operacdes de parada e repartida, $estéando a rotacdo do sistema durante o processo de
formacao de hidrattambém foranrealizade. O Procedimento A foi utiliado para analisar o
comportamentoaformagéo do hidrato sob alto cisalhamento e com variagdo de temperatura,
uma vez que neste procedimento, a formacéao de hidrato ocorre durante a etapa de resfriamento

e a formacao pode ocorrer antes de atingir a terypardesejadad volume de liquido, a
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porcentagem de 4gua, a pressao de operacidsresfriamentce a velocidade de rotacao de

cada experimenteealizados utilizando o Peedimento Aestao nd abela4.3.

Tabela4.37 Volume de liquido, porcentagem dejuantidade de aguapresséao de
operacaq sub-resfriamento e velocidade de rotacdo de cada experimentilizando

ProcedimentoA

() 8 =
8 — i) = c e
o \% 8 E (O @© Qo E‘
o S S S =) - 2 o e 5
k7 g ® (o) T < k=] g G 0]
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1 15 100
2 30 200
3 70 300
4 200
o 18 "
5 _cg c Variando
= —
6 |~ | & | S 56 16 200
5 s | £ :
7 D + [ Variando
© o o 25 18
8 |8 | 5§ |2 70 200
> < O 10 :
9 < S Variando
10 56 16
11 15
200
12 42 10
13 6

A partir dos experimentos realizados com o Procedimento B, foram avaliados o

comportamento da formacgé&o de hidratos com dois 6leos distintos (6leo mineral e 6leo bruto), o

efeito da dicdo de dois antiaglomerantes mffuéncia da velocidade de rotacdo com elevada

corcentracdo de agua. O Procedimento B permite analisar o comportamento da formacéo de

hidrato sob cisalhamento a temperatura constante, uma vez que a formacao de hidrato ocorre

na etapa de repartida do sistema, fase em que o sistema estd dentro das condicdes

termodinamicas de formacao e qualquer perturbagcdo no sistema, como por exemplo a agitacao

do sistema, pode ocasionar na rapida formacéo de hidraliali¢tes.4, estdadiscriminadas

as condic¢des operacionais testadas utilizando o Procedimento B.
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Tabela4.47 Volume de liquido, porcentagem dejuantidade de aguapressao de
operacéo e velocidade de rotacdo de cada experimentdizando ProcedimentoB

© ) g
2 2lg g |8 o|5|¢ 3
g 5 S|ls |z |8 &g|§ | S
g @ Q| o GE) T mo|lw|E 9 g
— Q s |2 g 3| 9| 0 < o
0 @© = c D 0 o)
© L e} 8 | @ bt ©
L > 18 |a|38 g
%)
<
14 jf 10 200
!
@
15 24 30 200
9o T
— ;
© £ .
16 3 = 50 Variando
~< 8
+ o | O
17 © % 30 200
C @ o =3
h o
< 5 < T 25 70| 18 -
18 b o 50 Variando
© c
o
(]
19 ks = 10 200
c 8
— 3%
<L 8 o)
20 g = 50 200
S
F 3
s O
© ©
21| 2 N % 50 200
< 5 <
‘O
o

4.1.2 OleoMineral 70T

Experimentosutilizando6leo mineral foram realizada®m a finalidade de analisar o
comportamento da formacdo de hidrato em um sistema com propriedades conhecidas e
controladasA Figura4.1 mostraa resposta deorque (linha azul)e fragdo volumétrica de
hidrato formaddlinha vermelhahno decorrer dexperimento em que foi inserido um volume

total de liquido de 15 nfteferente ao teste 1 dabelad.3). A fracdo volumétrica de hidrato é
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definido como a relacdo entre o volume de hidrato e o volume de liquido remanescente.
Acompanhando as duas curvad-itpura4.1 é possivel distinguir as etapas do experimeXgo.
duas primeirasioras representaa saturacdo do gas na fase o6leo, realizada a 25dweH
pouca variacdo do torqueh®uvediminuicdo do volume remanescente na bomé&ado a

solubilizagdado gas, uma vez que os testes foram realizagosssdo constante.

Figura 4.17 Resultado do teste 1 com volume total de liquidos de 15ml. Experimento
realizado com 6leo mineral, mistura de gases tG+CsHs) e 4gua deionizada (30% de
guantidade de agua). Pressao de operacao: 70 bar e velocidade de rotacédo: 100 rpm.
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Fonte: Autoria propria.

Quando constatadh auséncia dituxo de gas entre a bomba e a célula, o tssgeliu
para a proxima etapa que era dniamento da célula para induzir a formacédo de hidrato. No
caso daexperimento la célula foi resfriada para 2°Em todos os experimentos do presente
trabalho, &ormacéo de hidraté evideciadacom o repentino aumento do torggeaumento
gradual da frgdo volumétrica de hidrat@ volume da bomba decrestessa etapa devido ao
consumo de gas para a formacao de hidrato e também devido a compressécdoeasa

peladiminuicdo da temperatura da célula.

Apés algumas horas, sistema atinge estado esicionario na medi¢do do torque, ou
seja, o valor de torque permaraconstante e o fluxo de gas entre a célula e a bagubha
zero. Desta formdpi dado prosseguimento para a terceira etapa do experimento que era a

simulagéo de parada por algumas horas, onde a agitacdo daf@ébessada, portanto ndo
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houve medicdo de torque. Durante a parada, foram obtidos apenas os dados de volume
remanescenteanbomba. Atribuse a variacdo do volume na bomba durante essa &tapa
variacdo da temperatura ambiente, uma vez que ndo ha um sistema de controle térmico na

bomba.

Ap0s algumashoras a agitacdo do sistenfai reiniciada simulando a repartida do
escoameto. Essa Ultima etapa tem o intuito de avaliar se houve alguma modificacdo no sistema
durante a parada, como por exemplo, formacéo e aglomeracéo de hidrato. O torque medido ao
longo do experimento 1 foi majoritariamente negativo, por isso experimentogotamme de
15 ml de liquido n&o foram mais realizad@em o volume de 15 mb rotor da célula néo fica
completamente submerso pelo liquido, portanto as forcas de cisalhamento atuantes ndo estao
distribuidas igualmente pelo rotor, justificando o results@tn satisfatorio. Para deixar o rotor
completamente submersotentar evitar a obstru¢cdo da tomada de pressao pela formacéo de

hidrato, foi escolhido volume de liquido de 25 ml.

A Figura4.2 mostra o resultado do experimentoeh termos de viscosidade aparente
em escala logaritmica e fracéo volumétrica de hidrato. Oftéstalizado conuma quantidade
de aguade 30%em volume em relacdo a quantidade de liquido nemset velocidade de
rotacao do rotor de 200 rpr® teste napdde selfinalizado pois durante a formacao o torque

do sistema atingiu o limite do Gmetro de200000 /7IN.m. Ao ultrapassar esse limite, 0

equipamentgarade funcionga sendo necessario realizar uma nova calibracdo do reémetro

para reiniciar os testes.

O experimento 3 também foi realizado com 30% em volume de agua, entretanto com
velocidade de rotacdo do rotor de 300 rpm. Com a velocidade de agitacao superior em relacéo
ao experimento 2, era esperado que hidratos menanetherdispersos fossem formados e o
torque do sistema fosse inferior, comparado com a velocidade do rotor de 200 rpm. No entanto,
o limite do redbmetro também foi atingido. Por isso, foi selecionaaatigiade de agua de 10%
devido a limitacdo do redbmetro, nos demais experimentos com 0Oleo mineral e sem adi¢cdo de
antiaglomerantes. O elevado torque e consequentemente elevada viscosidade aparente atingidos
no teste 2 e 3 indicam que concentracdes de agoea ale30% e sem insercdo de aditivos
podem formar grandes aglomerados de hidratos dispersos no fluabmplados a@ixo do

rotor ou na peede da célula, extrapolando o limite de medicdo de torque do rebmetro
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Figura 4.27 Resultado do teste 2 com volume total de liquidos de 25 ml. Experimento
realizado com 6leo mineral, mistura de gases tG+CsHs) e agua deionizada (30% de
guantidade de agua). Pressao de operacao: 70 bar e velocidade de rotac&o: 200 rpm.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura4.3 mostra o grafico fluxo de gdinha em azul) e &acdo volumétrica de
hidrato (linha em vermelho)decorredo expeimentoreferente ao teste 4. grimeira etapa
do experimento foa satuacao do gas no sistamComo o gas e a fase 6leo possuem elevada
afinidade, o sistem foi mantido por algumas horas seljitacdo, a temperatura e pressao

constantes para ocorrer a solubilizacdo do gas na fase 6éleo.

Quando o sistema atinge o regime estawim, 0 teste pode prosseguir para a etapa
seguinte que era a inducdo da formacao de hidrato com o resfriamento do sistema até a
temperatura de formacédo de hidrato desejada, a pressdo constante (etapa de formacao). A
variacao positiva do fluxo de gas e@nsequente diminuicdo do volume restante na bomba
indicaram a solubilizacdo e compressdo do gas por conta do abaixamento da temperatura e
também da formacé&o de hidrato. Atingido o regime estacionario, 0 experimento segue para a
terceira etapa, simulacée garada da linha, desligando a agitacdo do sistesgaisicao dos
dados do redmetro também é cess@dsistema foi mantido em estado quiescente por algumas

horas e entéo a agitagéo foi religada simulando a repartida da linha.
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Figura 4.371 Resultado do teste 4. Experimento realizado com 6leo mineral, mistura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada (10% de quantidade de agua). Presséo de
operacao: 70 bar e velocidade de rotacao: 200 rpm.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura4.4 e Figura4.5 sdo os graficos de torque e viscosidagarentgem escala
logaritmica)ao longo dotempo, respectivamente, tambéeferentes @ teste 4.As linhas
verticais pontilhadas separam cada etapa do experim@ntmonversdo de torque para
viscosidade aparente foi realizada utilizando aeta¢éo citadanteriormente naubsecao
3.2.1

O pico observado na resposta do torque e na viscosidade aparente durante a etapa da
formacdo € o indicativo do inicio da formacéo de hidiatebbet al. (2014) atribui o acentuado
aumento da viscosidade aparente ndo apenas como resposta a conversadigaidaem
particulas solidas de hidrato, mas também pela dissolugcéo e esgotamento do gas da fase oleo.
pela aglomeracdo das particulas solidas e pelas ligacdes por capilaridade que podem ocorrer
entre as particulas de hidrato quando ha agua e hidestenpes. A queda de viscosidade logo
apos o pico devido ao inicio da formacao de hidrato pode ser justificada pelo alinhamento das

particulas do escoamento (Quemada, 1978; Webb et al., 2014).
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Figura 4.47 Resultado do teste 4. Experimento realizado com 6leo mineral, mistura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada (10% de quantidade de agua). Presséo de
operacao: 70 bar e velocidade de rotacao: 200 rpm.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 457 Resultado do teste 4. Experimento realizado com éleo mineral, mistura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada (10% de quantidade de agua). Pressao de
operacao: 70 bar e velocidade de rotacao: 200 rpm.
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A Figura4.6 mostra o resultado do tegt2realizado &2 bar velocidade de rotagéao de
200 rpm e subresfriamento de 10°(iscosidade aparenteostradam escala logaritmic&oi
realizado o procedimento padrdo de solubilizacdo, formacdo de hidrato, parada e ao tentar
realizar a repartida da agitacdo, o torque atingido excedeu o limite permitido pelo reémetro. A
variacao do volume de gas na bomba foigniicante €erca deD,003 ml)durante o periodo
em que o sistema permaneceu em repouso, o que podemos supor que ndo houve formacéao de
hidrato durante esse periodo. A suposicao para a elevacéo do torque para a repartida pode sel

devido a reacomodacao e @gleracao dos cristais de hidratos durante esse periodo.

Figura 4.6 1 Resultado do teste 12. Experimento realizado com éleo mineral, mistura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada (10% de quantidade de agu®ressao de
operacao: 42 bar e velocidade de rotacao: 200 rpm.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura4.7 mostra o gréficade barrareferente aaesultado do teste &m quea
velocidade de rotacéo ao longo do processo de formacao de ladralterada para valores
inferiores e superiores ao valor referencial de 200. idm eixo da abscissastdo cada
velocidade de rotac@o expressas em rpm. O eixo da ordenada principatéteedio torque e
no secundéario é relacionada a fragdo volumétrica de hidrato fordad@rras apresentadas
na cor azul correspondem ao valor de torque mddi@ada velocidade testada estado
estacionarioAs barras da cor vermelha sao relativasgéo volumétrica de hidrato formado

referentes a cada velocidade de agitacao.
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Figura 4.77 Resultado do teste 5. Experimento realizado com 6leo mineral, mistura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada (10% deupntidade de 4gua). Presséo de
operacéo: 70 bar e velocidade de rotacdo: variavel. *Com a parada, a velocidade de
rotacdo é zero e o torque ndo € medido.
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Fonte: Autoria propria.

A mudanca da velocidade de rotacdo era realizada ao atiegiado estacionario nas
medidas de torque a cada velocidade tes@adjetivo desse teste era observar a interferéncia
da agitacd@m relacao ao nivel de aglomeragi@ohidrato.Todas as etapas do Procedimento
A foram respeitadasno entanto, duranta d¢apa da formacadpi realizada a variacéo da
velocidade do rotorA velocidade inicial de formacéao foi de 200 rpm e apds atingir o estado
estacionario, a velocidade de rotacdo do rotor foi altesagmindo a seguinte sequéndi@0
rpm; 200rpm; 300 rpnR00 rpm, paradéd rpm)e repartida 200 rpm. Como néo foi realizada
calibracéo para velocidade rotacédo de 100 rpm, as analises dos dexbsbd®rao em funcao

dos valores de torque.

Os dados obtidos do experimerfomostram que a velocidade de agdo pode
influenciar no nivel de aglomerac@o hidrato.Observandca resposta do torqudas trés
primeiras velocidademostradas naFigura4.7 (200 romA 100 rpmA 200 rpm) néo foi
identificada nenhuma alteracéo significativa devido a diminuicdo da velocidade de rotacéo.
Considerando para um determinado valovdeosidademenoresvalores develocidade de
rotacdo implica em valores menores de torque (conforme mostradbigoea 3.4),
comportamento observado no experimexobservar que o valde torque a 100 rpm € menor
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se comparadaode 200 rpmAo retornar para o valor de velocidade de referéncia (20Q rpm)
foi observado o retorno do valor de torgeemelhante ao mensurado anteriormente a
diminuicao da elocidade de rotacéo, sendm indicdivo de que a diminuicéda velocidade

de rotacdo ndo alterou a morfologia dos cristais de hidrato formag@lm$iouve aglomerag

e/ouquebra das estruturas dos hidratos

No entantocomo aumento daelocidade de rotagdo para 300 rpm é possivel notar que
os valores de torque na etgpssterior ao auento da velocidades&o inferiores em relacéo a
resposta do torquda etapa anterior ao aumento ddoddade de rotacddzsse fato pode
significar que caumento da velocidad# rotorfez com que os hidratos se quebrassem e por
isso houve a diminuicdo dos valores de tommetapa posterior ao aumento da velocid@de
mesmo comportamento foi observado por Camargo et al. (20@0¢partidaltima etapalo
experimentd, ndo foi identificada variac&significativanos valores de torquee comparado

com os valores da etapa anterior a parada

Os resultados de torque obtidos nos experimentos devem asafisados
simultaneamenteom afracéo volumétricale hdrato formado para relacionar as propriedades
fisicasdos cristais deitirata Durante a variacdo da velocidade de rotacao, a fracdo volumétrica
de hidrato nasofreualtera@essignificativas, indicando que n&o houve formacgao de hidrato
durante essa etapPortanto, gartir da analise do torque e da fragcdo volumétrica de hidrato
pode ser feita uma estimativa em relacaglameracae quebra da estrutudas hidratos.

4.1.3 Antiaglomerante

Os experimentos com antiaglomerantes ¢téobjetivo de estudar e analisagfeito no
comportamentala formacdo de hidrato em uma simulacaga@da eepartida da linhaa
presenca do aditivé\ baixa dosagem necessgpara 0 antiaglomerante atube forma eficaz
€ um dos atrativopara aprafindar estudos relacionadagsse aditivoNo presente trabalho,
0s experimentos utilizaram 1% em massa deefArelacdo a quantidade de agua presente no
sistemaDois antiaglomerantes comerciais foravaliadosem termos de eficacminfluéncia

em relacéd aocomportamento da formagéo dos hidratos.

A Figura4.8 mostra aesultado do experimento com adicdo do-AAomobleo mineral,
mistura de gases e 30% de 4gu@00rpm (teste 15)O graficoilustra 0 comportamento da

viscosidade aparen{escala logaritmicag a evolucao da fracdo de hidrato formado ao longo
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do tempo.O experimento foiealizadoutilizando oProcedimentoB, detalhadona sibsecéo
3.2.1 O grafico mostra apenas as etapas de resfriamento (5 rpm), (farpdge repartida da
linha (200 rpm) A formacédo de hidrato ocorre apenas na etapa da repatiastatado pe
aumento repentinona viscosidade aparentssim como observado nos demais experimentos,
a viscosidade aparente decresoavemente logo apés o inicio da formagédo de hidrato, até
atingir o estado estacionario.

Figura 4.87 Resultado do teste 15. Experimento realizado com 6leo mineral, mistura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada, 1% em peso do AA (30% de quantidade de
agua). Pressdo de operacao: 70 bar e velocidade de rotacao: 200 rpm.
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Fonte: Autoria propria.

Nos experimentos com adicdo de A observadoque o temponecessarigara
detectar o inicio @ formacédo do hidraf@ partir da repartida do sistenfiai, superior quando
comparado comos experimentos sem oaditivo. O efeito cinético dos inibidores
antiaglomerantes também fobservadgor Kelland et al. (2009)No ProcedirentoB, cuja
formacdo de hidrato ocorre apenas na etapa 3 (repadidsfema permanece nas condicdes
de formacgéao de hidrato pom tempo supeor se comparado com o ProcedimeAtocuja
formacado de hidrato ocorre na etapa 1 (resfriameRtd)observadaue o tempo necessario
apos a repartida para detectar a formacao de hidratos nos experimentos com AA utilizando o
ProcedimentoB foi superior emrelacdo aos experimentos sem aditivos e utilizando o
Procediment@. O atraso detectagumara iniciar a formacéo dodrato pode sugerir que 0s AA
testados podem influenciar cineticamente a formacao de hidrato.
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As Figura4.9 e Figura4.10 mostram os resultados obtidos dos experimentos com 50%
de quantidade de agua, 6leo mineral e mastie gases, com adig de AA1 e AA-2 (testes 16
e 18 respectivamenje Os experimentos foram realizados com variacdo da velocdiade
rotacaosimilar ao experimento dagura4.7. Como ja mencionado anteriormerdealibracéo
para rotacdo de 100 rpn&o foi realizada e por esse motiws dados dos experimentos com
variacédo de velocidade detacdo sdao mostrados emn¢do do torqueDo ponto de vista da
eficacia dos antiaglomeranteshaixa oscilacdomsinal do torquemexperimento com adi¢ao
do AA-1 (Figura4.9a) pode indicar adrmacao de hidratos com dimensdes regul&mguanto
a grandeoscilagéo no sinal do torque no experimento com2A/&igura4.10) pode indicar a
formacgao de diferentes tamanhos de hidrddesta forma, os resultadeagerenque ambos
0s A 83D sfuncionais, no entantoAA-1 mostrouse melhor por gerar hidratos

morfologcamente homogéneasmais faceis deerem controlados

O cisalhamento pode influenciar nos processos de aglomeracgéo e quebra dos cristais de
hidrato, impactando diretamente no tamanho dos hidratos, consequentemente no torque medido
e na viscosidade apatenresultante do fluido. A andlise desse parametro foi realizada
comparando a resposta do torque em funcdo do acréscimo ou decréscimo na velocidade de

rotacao do rotor.

O resultado do experimento com adicdo doRA@igurad.9b) sugere que a diminui¢ao
na velocidade de rotagédo do sistema néo influencia na morfologia do hidrajmgrtamento
similar ao observadno experimento sem adicdo de inibidores e 10% de quaetdadgua
(Figura4.7). Tendo como referencial a velocidade de rotacdo de 200 rpm, apGs o decréscimo
da velocidade de rotacdo para 100 rpm, a resposta do torqueraarrggra 200 rpm, € 0
mesmo se comparado com o torque na etapa anterior ao decréscimo da velocidade de rotacéo.
O resultado obtido sugere que a diminuigéo da velocidade de rotagdo ndo afetou a morfologia

nem o tamanho dos cristais de hidratos.
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Figura 4971 (a) Resultado do teste 16. (b)Torque médio e fracdo volumétrica média em
cada velocidade de rotacdo. Experimento realizado com éleo mineral, mistura de gases
(CH4+C3Hs) e agua deionizada, 1% em peso d®A-1 (10% de quantidade de agua).
Pressdo de operacédo: 70 bar e velocidade de rotacdo: variavel.
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Figura 4.107 Resultado do teste 18. Experimento realizado com 6leo mineral, mistura
de gases (Bl4+C3Hs) e &gua deionizada, 1% em peso do A2 (50% de quantidade de
agua). Presséo de operacédo: 70 bar e velocidade de rotacdo: variavel.

100000 | Parada Repartida | 200 200 200 | 200

| 7 0,60
200 rpm 100 300 | | .
80000 | 1 Parada {050 5
== ‘ | il
: 10,407
Z 60000 - g
5 {0,308
= =]
5 40000 |- -
2 40,20 Z
S.
- g
20000 Jo10E

0 ' 0,00

150

50
Tempo [h]

Fonte: Autoria propria.

No entnto, ao observar a resposta do torque com o aumento da velocidade de rotacéo
(300 rpm), as respostas obtidas nos experimenteégdead.7 e daFigura4.9 sdo contraversas.
Na Figura4.7, foi observado uma queda nos valores de torque com o aumento da velocidade
de rotacdo, tomando como base os valores de torque na velocidade de referéncia (200 rpm)
antes e depois da variacdo da velocidade de rotacao, slaggui@ 0 aumento no cisalhamento
tenha provocado uma quebra nas estruturas cristalinas dos hidratos. Por outro lado, analisando
aFigura4.9, o aumento na velocidade d#acao aumentou os valores de torque, sugerindo que
0 aumento no cisalhamento tenha contribuido para aumentar as colisbes entre os cristais de
hidratos formado, ajudando na aglomeragé&o dos hidratos, aumentando o torque Emedido.
relacdo ao comportamendo fluido durante a parada e repartida na presenca de hidratos, nao
foi observado nenhum comportamento anémalo em relacdo aos experimentos realizados

utilizando oProcedimento A.

As Figura4.7 e Figura4.9 mostram resultados de experimentos com 10% e 50% de teor
de agua, respectivamen®ba i x o teor de 8gua pode i mplicar
promovendo a dispersao de hidratos, conceo s i ooidifload . aBa dieado na di
guantidade de agua no sistema, € razoavel assumir que apos o inicio da formacéo de hidrato, hé

uma grande quantidade de adwee no sistema e dentro dos poros do hidrato, no caso do
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experimento com altteor de agua. Agua livre pode resultar em predominancia nas forcas de
capilaridade, contribuindo para que ocorra a aglomeracao dos hitllatesso do experimento

com alto teor de agu&igura4.9), oaumento da velocidade de rotacdo pode aumentar a colisdo
entre os cristais de hidratosemando conas forcas de capilaridade podésnfavorecidoa
aglomeracdo de hidratos, aumentando assim o torque mealidontrario daobservado no
experimento com baixo teor de ag&ég(ira4.7). Durante o processo de formacao de hidrato,

os cristais de hidrato podesa fragmentar ou aglomerar. Exigta balanco de forgagque pode

definir o tamanho das particulas de hidrato: a forca devido ao cisalhamento pode atuar a favor
da fragmentacados hidratos, reduzindo tamanho dos agregados, e a for¢ca de coesao entre as
particulas de hidrato, que atuam aciaglo acoplamento dos hidratos, aumentando o tamanho
dos agregados. No experimentokigura4.9, o resultado obtido sugere que a forca coesiva
prevaleceu em relacédo a@r¢a devido ao cisalhamento, aumentando o tamanho dos agregados
de hidrato. O alto teor de 4gua (50%) pode ser a razéo para que a forca de coesado tenha sidc
maior do que a forca devido ao cisalhamento.

Apos o inicio da formacado de hidrato, foi observgdandeflutuacdonos valores de
torque do experimento com adicdo do-BAFigura4.101 Teste 18, dificultando a analisda
influéncia da velocidade de rotacéo do roRortanto, do ponto de vista do efeito das diferentes
taxas decisalhamentdestadaso resultado obtidoesse experimento € pouco conclusutao
sdo comparados com o0s demais experimeftiosrelacda oscilacdo do torquao longo do
experimentp como mencionado anteriormente, sugseeeque foram formadoshidratosde
diferentesamanhospromovendo um cenario desfavoravel, uma vez que difiautteedicao

do comportamente o controledo escoamentem uma linha de producéo.

Comparando o comportamertto torque medido entre os experimentos com adi¢cao dos
AAs (Figura4.9 eFigura4.10) é possivel observar que o Alresultou em torque com menores
flutuacdes (hidratos homogéos) se comparado com o A (hidratos heterogéneos).
Importante ressaltar que ambos antiaglomerantes resultaram em hidratos dispersos, uma vez
que foi possivel concluir os testes com oleo mineral com 30% e 50% de quantidade de agua.
Sem adicdo de antiaggherante, ndo foi possivel finalizar o teste com 6leo mineral e 30% de
agua Figura4.2), por atingir o limite do torque do redmetro (200.000 puN.m) durante a etapa
de formacédo de hidrato, sugerindo que os antiaglomerantes testados foram funcionais,
resultando em hidratos dispersos, no entanto, elA&sultou em hidratos homogéneos,

indicando ser o melhor antiaglomerante.
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4.1.4 Oleo Buto

Foram realizados experimentos comesisas trifasicosompostos por 6leo brytduas
quantidadediferentesde agua 10% e 30%) e mistura de gases® mesmautilizada nos
experimentos discutidos anteriormemtd=igurad4.11 mostra 0 comportamento do experimento
com 6leo bruto e 10% de quantidade de agem adicao de inibidoresssim cono observado
nos experimentos com 6leo minerafpemacao do hidrato também é detectada p&lo do
valor de viscosidade aparente, segujuela suavediminuicdo @s valores deriscosidade
aparente, sugerindo o alinhamento dos cristais de hidrato no escoateatngir o estado

estacionaripou sejayalores constantes de viscosidade aparente

Figura 4.117 Resultado do teste 19. Experimento realizado com 6leo bruto, mistura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada (10% de quantidade de agua). Pressao de
operacao: 70 bar e velocidade de rotacao: 200 rpm.

3000 | Parada Repartida Parada Repartida ]| 0,10
i Q
= = {0,085
=
% 3
= - <
22500 | -
2 j:
3 - 0,04§
> - &
2000 - WAL

: 1 1 1 1
20 30 40 50 60 7620
Tempo [h]

Fonte: Autoria propria.

O Procedimento B foi executado no experimentd-idara4.11 (teste 19), portanto a
formacdo do hidrato ocorreu na etapa da primeira repartida. Nadseggpartida do teste, ja
com hidrato formado, foi observado inicialmente um elevado valor de viscosidade aparente.
Esse comportamento pode sugerir que houve deposi¢ao de hidratos no fundo da célula durante
a etapa da parada ou aglomeracéao dos hidratastdwa etapa de parada. Por isso, para reiniciar

o0 escoamento foi necessario um torque elevado e na sequéncia foi observada uma queda na
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viscosidade aparente indicando que o reinicio da agitacdo do sistema forgou o alinhamento das
particulas de hidrato rescoamento, atingindo novamente o estado estacionario.

Comparando a tendéncia da viscosidade aparente dos sistemas com 6leo mineral e 6leo
bruto, & comportament® sdosemelhante (Figura4.5 e Figura4.11), considerando que as
condicdes de pressao, std@sfriamento, velocidade de rotacdo e quantidade de &gua em ambos
experimentos fam as mesmas. No entanto, analisand@msesdeviscosidade aparentem
a presenca de hidrato, o sistema com 6leo miaérgiu valores superiore® comparadao
sistema com 6leo bruto, mesmendo a viscosidade dteo brutomaiorem relacéo a doleo
mineral aralisando ambos sem hidratos formadosEsse comportamentindica que a
viscosidade da fase continua da dispersao tem influéncigrmos de quantidade e tamanho
dos hidratos formados e também pode impactar na aglomeraé@istis de ldratos.Charin
e Sum (2017) também observaranmfluéncia daviscosidade ddiase 6leono processo de
formago e aglomeracéo dos cristais de hidradbesacordo com os autotes fase 6leo com
menor viscosidadem maior tendéncia a formplugues de hidtas.

O mesmo comportamento da viscosidade aparente do experimento com 10% de agua e
Oleo bruto foi observado quando comparado aos experimentos com O6leo miwral.
experimento com 6leo bruto, 50% de agua e adicdo de 1ftassa do AAL (Figura4.12), o
comportamento da viscosidade apar¢eseala logaritmicagté a segunda simulacdo de parada
foi 0 mesmo observado nos experimentos apresentados anteriormente. No eatseganda
repartidaos valores de viscosidade aparente foram bastante inferiores comparados aos valores
antes da segunda parada. Esse resultado sugeagpeeenca dos hidratos durante a parada
pode ter ocasionado a inversao de fases, ou seja, déléaseontinua para agua continua
resultando em menores valores de viscosidade aparente, uma vez que a fase dominante seria ¢

agua.
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Figura 4.127 Resultado do teste 21. Experimento realizado com 6leo brutojstura de
gases (E14+CsHs) e 4gua deionizada, 1% em peso do AA (50% de quantidade de
agua). Presséao de operacéo: 70 bar e velocidade de rotacdo: 200 rpm.
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Fonte: Autoria propria.

4.1.5 Anélise dos Resultados Obtidos ned/metro

Com a finalidade de facilitar @@mpreensdo deomparagéo entre os resultados dos
experimentos apresgdos e discutidos nasibsecbesanteriores 0s seguintes parametros:
viscosidade aparente, fracdo volumétrica, pressaeresfittamentce quantidade de agua sdo
agrupadosa presentsubsecaoA Figura4.13mostra os resultadole algunslos experimentos
realizados de acordo com o Procedimento A. Os parametros analisadosas@ma
viscosidade apantedo experimento, ou seja, o valor maximo atingido ao iniciar a formacéao
de hidrato, viscosidade aparente no estado estamoafracdo volumétrica de hidratesn

funcao de diferentesubresfriaments e pressegmque foram realizadoos testes.

Em pressdesg subresfriamente mais elevadg € possvel notar maiogsquantidade de
hidrato formaddbarra preta n&igura4.13), ou seja, foram condi¢coesn quehouwve maiores
fracdes volumétricas de hidratem contrapartideanalisandms resultados dos experimentos
realizados 42 bar, notase que o maigubresfriamentda15°C)n&o implicou em maidracao

volumétrica de hidrato
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Figura 4.137 Méaxima viscosidade aparente (azul), média da viscosidade aparente no
estado estacionario (vermelho) e fracdo volumétrica daedrato (preto) para diferentes
valores de presséo e sutesfriamento. Resultados dos experimentos utilizando
Procedimento A, com 6leo mineral, agua deionizada, mistura de gas com 10% de
guantidade de agua. Velocidade de rotacdo: 200 rpm.
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Pama pressao de 42 bar e swsfriamentade 10°C, foi obtido fragdo volumétrica de
hidrato de @9, maior valor entre os testes realizados com a mesma praksaadisso ndo
foi possivel realizar a repartida, pois o torque necessario excditeiteado reémetro de 0,2
N.m. Durante a paragdado foi observada variacdo no volume da bomba, o que pode ser um
indicio de que ndo houve formacéo de hidrato durante a parada, no entanto, pode ter ocorrido
aglomeracdao, ou seja, os cristais de hidratdeipater se rearranjado de tal forma que o torque
necessario para dar a repartida excedeu o limite do equipamed#s. essas evidéncias desse
experimento em especifico sugerem que a morfologia do hidrato formado foi diferenciado, em
comparacao aos demaisperimentos. Morfologias diferentes podem interferir na transferéncia
de massa agegas durante o processo de formacéao de hidrato, afetando a quantidade de hidrato
formado. No entanto, é dificil confirmar a influéncia da morfologia do hidrato na fracao

volumétrica de hidrato, devido a falta de visualizacdo na célula.

No experimento realizado a 42 bar e sabfriamentale 6 °C foi necessério utilizar o
efeito memoria da agua para formar hidratosnbresfriamentodesejado, pois com sub

resfriamentale 6°C nao foi possivel fornndidrato. Portanto, inicialmente foi formado hidrato
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com subresfriamentale 15 °C, aproximadamente, dissociado e hidrato foi formado newan
com o sukresfriamentadesejado. E possivel notar que mesmo utilizando o efeito needwri
agua, a fracdo volumétrica de hidrato continuou menor em relacdo aos outsogsadiztalos

com a mesma pressao, mas comragfriamentosnais elevados.

Com excecao do experimento que ndo foi possivel realizar a repartidagBidmento
de 10 °Ce pressao e 42 bagFigura4.13 mostra que quanto mais elevadas as pressoes e sub
resfriamentos (alta forca motriz), maior foi a fracdo volumétrica de hidrato dorma
enfatizando que todos os experimento$-igara4.13 foram realizados com o mesmo teor de
agua (10%). No entanto, a viscosidade aparente no estado estacionagguid@smesma
tendéncia, sugerindo que alta fracdo volumétrica de hidratoefidte em alta viscosidade
aparente da dispersdo de hidradomorfologia do hidrato pode influenciar na viscosidade
aparente, como proposto no modelo para calcular a viscesittaduspensdes daltato de
Camargo e Palermo (2005egundo Sakemoto et al. (2010) e Kishimoto et al. (2012) o fator
dominante que afeta a morfologia dos cristais é oresfiiamento, quanto maior o sub

resfriamento, menor é o tamanho dos cristais.

A Figura4.14 mostra os resultada@®ndensadodos experimentos realizados seguindo
o Procedimento Bm termos de viscosidade aparefateul) e fracdovolumétricade hidrato
(vermelho)agrupados de acordo com a quantidade de &gua, o tipo da fase 6leo e a adicdo ou
nado de aditivoOs valoresnostradosio grafico refletem a média dos valores dos parametros
ao atingir o estado estacionario, no final do experimédtexperimento com 6leo mineral,
10% de quantidade de agaiadicdo de AAL mostra valode viscosidade aparente inferior em
relacdo ao mesmo sistema sem aditivo, indicando que o antiaglomerante induziu a formacgéao de
hidratos dispersos. O valor elevado decessdade aparente para Oleo bruto e 10% de
quantidade € agua pode ser em decorréncialéaada viscosidadio 6leo em seu estado puro

e alta proporcéo da fase 6leo no sistema.

No experimento sem adicdo de ARidqura4.2), o limite de medi¢do de torque do
rebmetro durante a etapa de formacéo de hidrato foi atingido, ndo sendo possivel finalizar o
experimento. J4 Bigura4.8 ilustra graficamente a viscosidade aparente e a fracdo de hidrato
em funcdo do tempo para o experimento com 30% de agua, 6leo mineral como fase 0leo e
adicdo de AAL. Foi possivel realizar experimentos com 30% dantdade de agua e até

mesmo com 50% de agua, quando adicionado antiaglomerante, tanto com 6leo mineral ou com
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Oleo bruto, como fase 6leo. Esses resultados sugerem que a adi¢cdo de AA no sistema gerou a
formacao de hidratos dispersos no fluido, cumprindoopdsito do aditivo.

Figura 4.1471 Viscosidade aparente em fungéo da fracdo de hidratexperimentos com
10, 30 e 50% de quantidade de agua, presséo de operacao: 70 bar e fases 0Oleo: 6leo
mineral e 6leo bruto. OB: 6leo bruto; OM: 6leo mineral; sobrescrito (*): AAL e (**):

AA-2.
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Fonte: Autoria propria.

As viscosidades aparentes dos experimentos conrl Agkam menoresomparando
com osexperimentos com A&, sugerindo que o AA seja mais eficiente que o AApor
gerar uma dispersao de hidratos menos viscosos para fragées de hidretdes@emelhantes.
Outro comportamento tambénteressante observado e que também indica melhor eficiéncia
do AA-1 foramas respostados experimentos com 50% de quantidade de &ggar&4.9 e
Figura4.10). No caso do teste realizado com AAhouve pouca variacéo do sinalréaposta
do torquee por consequéncia, viscosidade apante ao longo do experimento apés a formacao
de hidrato ndo houve grande variacdo, ao contrario do observado no experimento com as
mesmas condicbes, no entanto com-AANo caso do teste realizado com -2A0
comportamento observado pode ser atribuidorado@o de diferentes tamanhos e geometrias
de cristais de hidratos, gerando uma resposta com grande variacao de altitude ao longo do teste.

Experimentos com porcentagem de agua de até 50% com 6leo bruto foram possiveis de
realizazdosem adicao de antiaglomerarealta viscosidade do 6leo bruto pode ter contribuido



Resultados e Discussoes 87

para formar hidratos dispersos fluido, permitindo que experimentos com alta concentracao

de adgua e sem aditivos fossem realiza@sesultado sugere que a fase 6lemanenor
viscosidade pode favorecer a formacéo do plugue de hidrato, observacéao também realizada por
Charin e Sum (2037

A partir dos experimentos na cé&ulbde pressdo, é possivel extrair as seguintes

informacoes:

1. Devido a limitacdo do equipamento, naodossivel realizar experimentosm teor de

agua igual ou superior a 30% e 6leo mineral

2. Experimentos variando a velocidade de rotacdo ao longo do processo de formagéo foram
realizados. Foi observadpie a diminuicdo do cisalhamento n&o provocou alteragao
tamanho dos cristais de hidratos no entamt possivel quebra na estrutura do hidrato
pode ter sido ocasionada pelomento da rotacawo experimento sem a presenca de
antiaglomerante baixo teor de agu&orém no experimento com antiaglomerate
alto teor de 4gua aumento do cisalhamento pode ter ocasionado o aumento das colisées

entreas particulagle hidrato, promovendo a aglomeragcao

3. Experimentos com diferentes pressoes e temperaturas foram realizados. Foi observado
uma possivel infléncia namorfologia dos agregadatevido a forca motriz imposta
para a formacao de hidrato.

4. E possivel extrair informagdes quantitativas em relagdo ao comportamento do fluido
com a presenca de hidratos com e sem aditivos. Para os experimentos com a adi¢do de
antiaglomerantse foi possivel identificar suaficacia e qual deles seria 0 melhor

promovendo hidratosiaishomogéneos e dispersos.

4.2 BANCADA CELULA DE BALANCO

4.2.1 Condicdes Qeracionais

Experimentogom sistemabifasicos, compostos péase aquosafasegés, esistemas
trifasicos, compostos pdase aquosaaseoleo efasegas, foram conduzidosa célula de
balanco Agua destilada foi utilizada nos experimies como fase aquosa. Metano puro e

mistura de gases (metano + propambos fornecidos pela empresaii®iMartins,foram
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usaabs como fase ga€.omo fase 6leo, foi utilizaddeo mineral fornecido pela Sigrafddrich,
massa especifica entre 0,838854 a 25 °C wriscosidadale 81 cPa2°C e de 25 cR 25°C,
valores obtidos no viscosimetro do laboratérm NUEM. Também foram conduzidos
experimentos com adi¢do do antiaglomerante (Arquad, fornecido pela empresABigom.

A descricdo da composicdo ddiaglomerante esta descrito no apéndic

Tabela4.571 Fluidos utilizados nos experimentos

Fase gas CHs
92 mol % CH/ 8 mol % GHs
Fase ¢eo Oleo mineral
Fase quosa Aggadestilada
(adicdo de AA)

Os experimentos bifasicos foram realizados com volume de liquido de 200 ml,
representando 20% em relacaowlume total da célula e os experimentos trifdsicos foram
realizados com volume de liquido de 500 ml, representando 50% do volume total da célula
sendo que 10% em volume do liquidoa composto por aguaOs experimentos foram
realizadoscom angulo denclinacdo méaximo da célula de balanco de 20°3ediferentes
velocidads de rotacdo d6; 11,25e 16 ositagdesmin .

O procedimento adotado em todos 0s experimentos realizados na célula defbalanco
similar ao descrito naubsecad.2.1, como Procedimento B, induzindo a formacéo de hidrato
na etapa da primeira repartida, onde o maximorsshiamento do experimento jai
alcancadoA Tabela4.6, Tabela4.7 e Tabelad4.8 mostram as condi¢gbes operacionais de cada
experimento realizado na célula de balanco. Oglteels serdo ilustrados e discutidos nas
Subsected.2.2e4.2.3

Os paramtros analisados nos experimentos da célula de balango foram:

Sistema bifasico (Agua e gas) x sistemas trifasicos (agua, 6leo, gas);
Efeito da velocidades de oscilagdo na repartida (6, 11,25 eilsasmin™?);
Efeito do sukresfriamento (7,5 °C e P&);

Efeito da adjdo de antiaglomerante (Arquad);

Efeito do teor de agua;

=A =4 4 4 -4 -2

Influéncia na morfologia do hidrato formado na conversédo de agua em hidrato.
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Tabela4.617 Condi¢des dos experimentosm sistemasem adicdo de antiaglomerantecom gas metano.

Quantidade Quantidade

Fase Fase Fase Pressdo Sub-resfriamento L. , Velocidade Angulo de
NPexp. gas aquosa  Oleo [bar] [°C] de liquido de agua [oscilagdomin] inclinacdo
[%] [%]
1 © ---- 70 7,5 20 100 11,25 200
2 3 % o T 70 75 50 10 6 200
3 O = 8 .95’ 70 75 50 10 11,25 200
4 < S 70 75 50 10 16 20°
Tabela4.77 Condi¢des dos experimentos em sistemssm adicdo de antiaglomerantecom mistura de gas
Fase Fase Fase Pressdao Sub-resfriamento Quar,md.ade Quanfldade Velocidade Angulo de
NCexp. . . de liquido de agua o L
gas aguosa oleo [bar] [°C] [oscilagdomin] inclinacao
[%] [%6]
5 _ 70 75 50 10 6 200
6 |+ . o S 70 75 50 10 11,25 20°
7 |5 g‘: & = 70 75 50 10 16 20°
8 § 2 = 9 70 18 50 10 6 200
9 o ® < o) 70 18 50 10 11,25 200
10 70 18 50 10 16 200
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Tabela4.87 Condi¢cBes dos experimentos em sistemesm adicdo de antiaglomerantecom mistura de gas

Quantidade Quantidade

Fase Fase Fase Pressdo Sub-resfriamento L. , Velocidade Angulo de
NCexp. , , de liquido de agua R o

gas aguosa oleo [bar] [°C] (%] [%)] [oscilagdomin] inclinacao

11 70 75 50 10 6 200

12 £ 70 75 50 10 11,25 200

13 5 :E [ 70 75 50 10 16 200

14 § § .GE) 70 18 50 10 6 200

15 + + S 70 18 50 10 11,25 20°

6 | 5 g 8 70 18 50 10 16 20°

17 § 8 O 70 18 50 30 6 200

18 o 70 18 50 30 11,25 200

19 70 18 50 30 16 200
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4.2.2 Sistema Basico Agua + Gas)

O experimento com sistemaifasico foi realizadocom a intengcdo de avaliaa
consisténcia dprocedimento experimental adotadoyiablidade da formacéo de hidrato em
determinada taxa de oscilagdo e angulo de inclinagé&gim como analisar as imagens
adquiridas e os fendmenos decorrentes a formacdo do hith@itcadicionadocorante
alimenticiohidrofilico da cor azuha fase aquosa com a finalidadeadenentar o contraste
entre as fases facilitar a analise daimagens A quantidade do corante adicionattm
insignificante em relacdo a quantidadelideido no sistema, portanto qualquaterferéncia
que o corante posgaoporcionay como por exemplo alteracao tessaanterfacial Aguégas,
foi desprezad

A Figura4.15 mostra as imagens das quatro eéasinstaladas na célula dmlanco,
em diferentes etapas do experimeQicistemalesg experiment@specificod composto por
agua e gas metano, 70 bas °C de sultesfriamento d1,250scilagdamin™. A Figura4.15
(a) mostra a imageda cAmera instalada na lateral da cels&Figurad.15 (b)/(c)/(d) mostram
as imagasdas cameras frontais da célula.primeiraetapado experimento é resfriamento
onde o sistemanicialmente a 20 °C atinge a temperatura desefagalocidade de oscilacao
nessa etapa € minigrde2,060scilacdamin’, para evitar a formacao de hidrato, mas suficiente
para promover a difusdo do gas no liquido equilibrio térmicodo sistemaEm seguida¢
realizadaa primeira simulacao de parada, com duracao de aproximadahTdraeas O motor
foi desligado e a célulde balanc@ mantidana posicao horizontal, sem agitacAgoroxima
etapa € a simulacdo da repartida, que consiste em reiniagitagdo do sistema 1125
oscilacdamin’, etapa mostradaa Figura4.15 (i). Apos aproximadamente uma hora e meia do
reinicio da agitacao do sistemagléservado o inicio da formacao de hidrato, como mostrado
naFigura4.15 (ii). O local preferencial da formacéo do hidrato é na interface-g@si@or ser

0 ponto de maior concentracao e contato entre os componentes formadores dos hidratos.

A Figura4.15 (iii) mostra imagens apos dez minutos do inicio da formacao dos hidratos,
sendo possivel averiguar o rapido crescimentardEsnosA aparéncia do hidrato sugere que
toda a agua livre do sisterf@ convertida em hidrato. No entanto, ainda pode ser observado
consumo de gas por mais algumas horas, sugerindo que agua livre nos poros do hidrato pode

ter sido encapsulada. A formacao dos hidratos diminui a taxa da transferéncia de massa agua



Resultados e Discussoes 92

gas, jusficando a lenta taxa de conversédo da agua em hidrato. Apds aproximadamente 15

horas, o consumo de gés é cessado, sugerindo a conversao maxima da agua em hidrato.

Figura 4.157 (i) Inicio da repartida; (ii) i nicio da formagé&o do hidrato ao longo da etapa
da repartida; (iii) apos 10 minutos do inicio da formacao de hidrato. (a) Vista da janela
lateral, (b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema 4gua destiladae gas metano ().

Quantidade de liquido:20 vol%, 70 bar, 2 °C (sub-resfriamento 7,5°C), 1125
oscilagdomin einclinagéo de20°

Fonte: Autoria prépria.

NaFigura4.16 (a) e (b) sdo mostradossodadosie temperaturflinha em azul)fragéo
de hidrato formad@inha em vermelhogm funcéo do tempeosdados de temperatura (linha
em azul) e dagcentagem de agua convertida em hidfiitina vermelha)respectivamente.
Os graficos sdo referentes as imegyenostradas n&igura 4.15. Cada linha pontilhada
representa o final de uma etapa e um inicio de uma nova etapa do experr@ireira
etapa reprentada € o resdmento, seguidpela parada do sistema, repartida, segunda parada
e a segunda repartidA. segunda simulacdo derada eepartida da linhando mostraram
mudancas tanto em relacdo a aparéncia do hidrato formado, quanto em relacdo aos dados de

conversédo de agua e fracdo de hidrato formado.

Com base nos resultados obtidos com o sistema bifasico (Agua + gas) foi possivel
confirmar a viabilidade de realizarestudo de formacéo de hidrato simulando condi¢des de
parada e repartida da linha. Também foi possivel observar o inicio da formacéo de hidrato na
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interface agua/gas metano e a rapida evolugdo em termos de crescimento dos hidratos,
formando inicialmente hidtos porosos, com agua ndo convertida nos intersticios dos cristais
de hidrato e parte dessa agua € convertida ao longo do experimento. Por volta do tempo igual a
62,5 horasa conversdo é cessada e nao ha mais formacdo de hidrato. A maxima fracao
volumética de hidrato formaaifoi de 0,48 e a quantidade maxima de agua convertida em
hidrato foi de 42,10%, sugerindo que mesmo o sistema atingindo o estado estacionario, houve
agua livre remanescente nos poros da estrutura cristalina de hidrato. A traresfigéneissa
aguagas cessou devido ao fechamento dos poros externos do hidrato, cessando também a

formacao de hidrato.

Figura 4.1671 (a)Temperatura e fracao de hidrato em funcéo do tempdgb) Temperatura
e poreentagem de 4gua convertida em hidratos em funcao do tem&istema agua
destiladae gas metano (CH). Quantidade de liquido: 20 vol%, 70 bar, 2 °C (sub-
resfriamento 7,5 °C), 1125 oscilagdomin einclinagéo de20°

o5|Resfriamento  Repartida Repartida b= o5|Resfriamento  Repartida Repartida
| Parada: Parada 106 5 | Parada Parada 0 T
—_ | | | | = —_ | | | | - IO_.
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E I : : o | 8 E i : : : : 8
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Fonte: Autoria propria.

4.2.3 SistemaTrifasico Agua +Gas +0leo)

Experimentos compostos por trés fagese aquosa, fase 6leo e fase)gasam
conduzidos utilizando dois gases diferentestano puro emamistura de g§s natural sintético,
composto por 92 mol %netano e8 mol % propano.Os gases selecionados para os testes
formam hidratos de estruturas diferentes (sl e sll, respectivamente). Na pressao de operagao
selecionada para os testes (70 bar), a mistura de gases possui temperatura de equilibrio de
aproximadamente 20°C, jaetano purgossui tempetara de equilibrio de aproximadamente
9,5 °C.Desta formaa mistura de gases proporciaeealizacao dexperimentos coralevados

subresfriaments, ao contrario do metano pur®@s experimento§oram limitados a
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temperaturas agia da temperatura de formacao de ggévantindca formacgéo de hidratos e
excluindo a possibilidade de formacao de gelm ou mistura de gelo e hidrato.

O volume de liguidos inserido nos experimentos trifasicos foi de 50% em relacdo ao
volume total dacélula Experimentos foram conduzidos com diferentes quantidades de agua,
de 10% e 30% em volumeale agla em relacd@o volume total déiquido no sistemaOs
componentes liquidos foraitingidos por corante alimenticios, fase aquosa com corante
hidrofilico azul e a fase 6leo com corante lipofilicoaelo.Quantidadesninimasde corantes
foram adicionados aos liquidos, portanto qualquer efeito que os corantes possam atuar nas
propriedades dos liquidos foram desprezadosigua e 0 6leo mineraldo formam uma
emulsdo estaveporém formam uma dispersao estabilizada devido ao cisalha@eratodo a

agitacao do sistema é cessada, as fases se separam rapidamente.

Além de avaliar a morfologia do hidrato formado com diferentes gases (formadores de
hidratos de esttura | e 1l) e analisar a influéncia dobresfriamentma formagéo dos hidratos,
experimentos com diferentes velocidades de oscilacdo na repgartidém foranrealizados
Por fim, experimentos com sistemas com adi¢cao do antiaglomerante Arquad foraaoayval

Detalhes dosesultadosaoapresentadosdiscutidos nasubse¢deseguintes
4.2.3.1 Avaliando o padrdo de escoamento para os sistemas testados

Para avaliar a influéncia do padrédo do escoamento no comportamento e na morfologia
da formacdo de hidratosestes com diferentegelocidads de oscilacdona repartida
oscilagdomin?; 11,250scilagdomin? e 160scilagdomin™) foram conduzidos. Aigura4.17
mostra a digersdo das gotas de agua na fase 6leo para os diferentes niveis de agitacéo testados
com 50% de volume de liquido2&°C €70 bar, ou seja, sem a formacéo de hidratos no sistema.

As imagens indicadas por (a) foram obtidas da janela lateral e (b) ttaffaméal. A Figura

4.17 (i) mostrao padrdo de escoamento para o sistema com gas metano e 10% de quantidade
de 4gua, sem adicao de antiaglomerahteigura4.17 (ii) mostra a dispersdo agua/éleo com a
mistura de gas natural sintético, 10% de quantidade de agua e adicdo de 1% em massa do
antiaglomerante Arquad. ERagura4.17 (iii) mostra o escoamento no sistema com 30% de
guantidade de 4gua, 1% em massa do antiaglomerante Arquad e com a mistura de gas natural

sintético.
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Figura 4.1771 (i) Sistema com 10% de quantidade de agua e gas metano (LK)
Sistema com 10% de agua, gas natural sintético (GKC3Hs) e adi¢cdo de 1% em massa
do antiaglomerante Arquad. (iii) Sistema com 30% de quantidade de agugas natural

sintético (CH4/C3Hs) e adicdo de 1% em massa do antiaglomerante Arquad. (a) Vista da
janela lateral, (b) vista da janela frontal. Todos osistemas contendodleo mineral,
guantidade de liquido de50 vol%, a 70 bar, 25°C,inclinacdo de20°e \elocidades de 6
oscilagdomin; 11,250scilacdomint e 16oscilacdomin-t.

4
(a)
25 oscilagdes/minh b, osci‘lagées,f’min’
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Fonte: Autoria propria.
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A fase dleo e a fase aquosa ndo formam uma emulsdo estssieh, em todos os
sistemas, na baixa velocidade de oscilacas¢Bacaamin?), a fasedleose manteve separada
da fase aquosa, sendo possivel visualizar a fase estratificadeiguna4.17 em todos o0s
sistemas testados. No sistema sem adicéo de antiagligieFigurad.17(i) 1, € mais evidente
o efeito da velocidade na dispersdo das fadesTabela4.9 constam as estimatigados
didametros meédios das gotas de agua dispersas na fase contirua éstionativa da velocidade
meédia da fase agugara cada velocidade de oscilacdo testada, no sistema sem adicdo de
antiaglomeranté Figura4.17 (i). A velocidade média da fase agua foi estiena partir das
imagens adquiridaslos videos gerados nos experiment®saumento da velocidade de
oscilagdoda célula provoca o aumentm disalhamento, acompanhadtm aumento da
velocidade média da fase agua. Desta fornayrento da velocidadie oscilacdo da célula
provoca adiminuicdo do diametro das gotas de agua, até atingir a completa disperséo da fase

&gua na fase Oleo, observado na velocidade de oscilacdo mais alta.

Tabela4.97 Diametros médios estimados das gotas de agua dispersas na faseeleo
velocidade média da fase aguaara diferente velocidade descilacdo da célula de
balanco, nos sistemas sem adicdo de antiaglomerante.

Velocidade de oscilacio| Diametro médio | Velocidade médila da fase agu
(oscilagdomin?) (mm) (m.s%)
6 3,34 0,13
11,25 2,28 0,17
16 1,14 0,25

agua ndasecontinua 6leo foi observada ja na velocidade de oscilacao interragdiar25
oscilagdamin™), mesmo no caso com maior quantidade de dg&gura 4.17 (iii). Nos
sistemas com antiaglomerajméo foram estimados os valores dos diametros médio das gotas
de agua dispersas na fase 6leo devido ao reduzido tamanho, dificultando assim realizar a
estimativa dos diametrofs estimativas das velocidades medias da fase agua nos sistemas com
adicdo de antiaglomerante foram consideradas as mesmas do sistema sem o aditivo, como
descrito nalrabela4.9.

4.2.3.2 Avaliando dferentes velocidades dealacdona repartidapara hidratos de metano

Os experimentosom diferentes velocidades de oscilaggresentaram tanto diferencas

na morfologia do hidratformadq como na quantidade de hidrato e consequentemente na
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quantidade de agua convertida em hidrAtmalisando as imagens mustanteda formacao de
hidratos na velocidadele oscilago baixa (Gscilagdamin™?) i Figura4.18 (i) e média (11,25
oscilacaomin™) i Figura4.19(i), observouseuminicio da formac&o bastante senagite entre

si. A formacéo de hidrato deve ocorrer na interface agua/éleo devido ao contato entre as
moléculas de gas solubilizadas na fase 6leo e as moléculas dE@muamostrado nhigura

4.17 (i) nessas duas velocidades de agitagém, a presenca de hidrataesfase aquosa ndo se
dispersa na fase Oleo, formando uma fase estratificada na parte inferior da célula. Essa
constatacdo pode ser um indicativo do motiwo idicio da formacdo de hidrato serem
semelhantesessas duas velocidades de agitadaestratificacdo da fase aquosa faz com que

a area interfacial agudleo sejabaixo, resultando em hidratos formados inicialmente na
interface agualeo e aparentementeolumo®, como mostrados niaigura4.18 (i), para 6
oscilagdomin? e naFigura4.19 (i), para 11,2%scilacdamin™. Para essas duas velocidades de
oscilacdo, a formacéo de hidratos ocorreu assim que foi reiniciado a agitacdo do sistema, na
primeira repartida.

No entanto, no teste realizado adsgilagdamin?, a formac&o dhidrato ocorreu apds
aproximadamente 4 horas do inicio da repartida. A variacdo do tempo confirma a
estocasticidade do inicio do processo de formacdo de hidrato. Durante a etapa da primeira
simulacdo de parada, o sistema encesgrano estado metaestavel,que significa que as
condicdes termodinamicas (pressao e temperatura) sao favoraveis a formacéao de hidratos, mas
a formacédo néo ocorre. Com a repartida, a perturbacédo causada pela agitagieigtdma a
sair do estado metaestavel @me o inicio daformacdo de hidrato®\ formacédo de hidrato
ocorreu na interface das gotas de agua dispessasiopossivel observar o volume das
particulas de hidrato visualmente maior em relacéo as goéagidecomo mostrado Rigura
4.20 (ii).
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Figura 4.187 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apés 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0ds trés horas do
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de
agua) oleo mineral e gas metano (B4). Quantidade de liquido: 50 vol%, 70 bar,2°C

(sub-resfriamento 7,5 °C), inclinagéo de20°e velocidades de oscilacdo de 6
oscilagdomin-t.

Inicio da formagdo de hillrato

)
1 hora apds o inicio da formagao de hidrato "~

)]
3 horas ap0s o inicio da formag:éo de hidrdto

Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.197 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) ap6s 1 minuto do inicio da formacé&o
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0s trés horato
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontais. Sistema: agua destilada (10% de quantidade de
agua), oleo mineral e gas metano (CHl Quantidade de liquido: 50 vol%, 70 bar, 2C
(sub-resfriamento 7,5 °C), inclinagcéo de 20° e velocidades de oscilacado d23.1
oscilagdomin-t.

Inicio da formagdo de hidrato

\(g & Qf_’)d

1 min apos 0 inicio dq formagdo“de hidr ato

63

T —

)

i), - 1 hora apds o inicio da formagﬁo de hidrato
Q ) - (-
TS /

3 horas apo6s o inicio da formagao de hidrato

! ‘ w\

‘" A
e "'.-.w.rd’.d!";. w"

®) (c)f

Fim do experimento

Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.207 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apés 1 minuto do iniciada formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0ds trés horas do
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% dejuantidade de
agua) oleo mineral e gas metano (B4). Quantidade de liquido: 50 vol%, 70 bar,2°C
(sub-resfriamento 7,5 °C), inclinagéo de20°e velocidades de oscilacdo de 16
oscilagdomin-t.

Inicio da formagdo de hidrato

; ~
(a) . (0 .
\ M1 min ap6s o inicio da formagdo de hidrato

/}’_.,
l

.-..’

.
(a) g
N3 horas apos o inic10 da formagao de hidrato

-

)
N \ '
\  —— (b) “7"";\-;-‘.'-"'&*"'.‘- i

'Flm dﬁ(perlmento'

Fonte: Autoria prépria.

Os experimentos realizados com 6ilag&o.min e 11,25 oscilagdo.mihresultaram
em hidratos de geometria esférgmdiferentes diametros que foram aprisionadas em alguma
secao da célula de balanco, atlerformacéo de depdositos de hidratos na parte inferior da célula
I Figura4.18 (v) eFigura4.19 (v). Por outro lado, o experimento realizado com velocidade de
agitacdo de 16 oscilagamin™ formou 3 esferas de hidrato e também uma grande quantidade
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de hidratos dispersos na fase 6leo, indicando que o aumento da velocidade de agitacdo pode tel
contribuido para quebrar os hidratos gamticulagmenores, ajudando a maitd dispersos na

fase continuaA célula de balanco permite simular o escoamento em uma tubulacdo, no entanto

a limitacéo fisica do comprimento da célula pode ter contribuido para a formacdo do hidrato
em formato de esfera. A cada oscilacao, o choque dos fluidos nalpseealela célula provoca

uma regido de recirculacao, assim, contribuindo para o empacotamento e formacao de hidratos
em formato de esfer&ambém é possivel visualizar deposito de hidrato nas rotacdes mais
baixas, principalmente rieigura4.18 (iv), na janela (c) e o0 aumento da presenca de hidratos

dispersos na fase continua 6leo com o aumento da velocidade de osEitagad,20 (v).

O tamanho do hidrato formado é o resultado do balanco entre as forcas de aglomeracao
e de cisalhamento. O efeito da capilaridade contribui para que as particulas de hidrato, ao se
aproximarem, se magtham unidas e aglomerem. Enquanto o cisalhamento provocado pelo
escoamento do fluido contribui para a quebra das particulas de hidrato, diminuindo o tamanho
do aglomerdo e aumentando a quantidade de hidrato disperso na fase contiRiguris4.20
(iii), € possivel averiguar o efeito da capilaridade, responsavel pela aglomeracao das particulas
de hidratos, formando esferas de hidratos que acompanham o escoamento do fluido. Também
€ possivel analisar o efeito da tensédo de cisalhamento, resporedawpigbra dos cristais de
hidratos, aumentando a quantidade de hidratos dispersos na fase continua, efeito mais
pronunciado n&igura4.20 (v).

A formacao de hidratoamrre com o reinicio da oscilacdo do sistema, ou seja, no inicio
da primeira repartida. A confirmacdo ocorre visualmente e também €& acompanhada pelo
decréscimo no volume da bomba seringa, refletido no grafico em termos de fracdo volumétrica
de hidrato e tmbém na porcentagem de agua convertida em hidkaie.experimentos
realizados com o meétodo isobarico, com o decorrer da formacdo de hidrato ocorre o
aprisonamento de moléculas de gas nos hidragogra manter a presséo constante do sistema
€ necessaridiminuir o volume da bomba seringa. A partir da variacdo do volume da pomba
sdo estimados parametros como: quantidade de agua convertida em hidrato, mols de gas

consumido, quantidade de hidrato formado e a fracdo volumétrica de hidrato.

A quantidade de Hrato formado foi estimada a partir da variagdo volume da bomba
seringa, fornecendo a quantidade de gas consumida para a formacéo de hidrato, sendo assim
possivel estimar o volume de hidrato formado, assumindo o nimero de hidratacdo de 6 mol de

agua por mbde gas consumiddNo apéndiceC, constam os graficos de cada experimento
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realizado na célula de balanco em termos de temperatura de formacdo do hidrato, fracéo
volumétrica de hidrato e quantidade de dgua consumida para formacao de hidrato ao longo do
experimento. Também estado representados esquematicamente o desenvolvimento da formacéo

de hidrato nas principais etapas dos experimentos.

Ao observar a taxa de formacédo de formacéo proxima de zero, foi assumido que o
sistema havia entrado em estado estadm®iportanto, foi realizada a segunda simulacéo de
parada, mantendo a célula de balan¢o na posicao horizontal, sem agitacdo. Durante a segunda
paradapoucaalteracdo no volume da bomio&constatada nos experimentpsrtanto a fracao
volumétrica de ldrato e a quantidade de agua convertida se mantiveram constantes, indicando
que nao houve formacdo de hidrato no periodo em que a célula foi mantida estéatica. Apés
algumas horas em estado epgiente, foi realizada a segunda repartida, para avaliar ateespos

do sistema com o retorno da agitacdo da célula, na presenca de hidratos.

As Figura4.21 (a) e (b) apresentam os resultados de fracdo volumétrica e porcentagem
de agia convertida em hidrato ao longo da primeira repartida dos experimentos referentes as
Figura4.18, Figura4.19 e Figura4.20. As curvas em azul, verde e vermelho representam os
resultados para velocidade de osciteglia, média e baixa, respectivamente. A partir dos dados
apresentados rigura4.21, é possivel notar que o aumento da velocidade de oscilagédo implica
no aumento daonversao e também na taxa de formacédo de hidratos formados. O aumento da
velocidade provoa o aumento da area interfacial agua/gas e da interface agua/dleo disponiveis
no sistemagcomo visto narigura4.17 (i), contribuindo para o aumento da conversado de agua

em hidrato e o0 aumento da taxa de formacé&o de hidrato.
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Figura 4.217 (a) Fracao volumétrica de hidrato (b) Porcentagem de agua convertida em
hidrato em fung&o do tempo. Sistema: 4gua destilada (10% de quantidade de agua), 6leo
mineral e gas metano (CH). Quantidade de liquido: 50 vol%, 70 bar, 2 °C (sub
resfriamento 7,5€C), inclinagéo de 20°, para velocidades de oscilacdo de 6; 11,25 e 16
oscilagdo.mint.

8 @ CH 50 CH
5 0.06 ose.min’™ 2 ) -, }
= i Subresfriamento 7,5 (C X Subresfriamento 7,5 L
) — 40
g g
0.04 et = e
= o 30
: c
=] § 20
g 0.02 6 osc.min™ 2 6 osc.min™
v 11.25 osc.min™|'© 10 11.25 osc.min’’
= 16 osc.min™ 16 osc.min™
% 0.00 : - - 0 : )
0 5 10 15 20 10 15 20
Tempo [h] Tempo [h]

Fonte: Autoria propria.

NaTabela4.10 constam as velocidadestias e a morfologia dos hidratos em relacéo
ao tempo decorrido do inicio da formacao de hidrato. As velocidades dos aglomerados de
hidratos no inicio da formacao (1 minuto) foram iguais ou menores em relagéo as velocidades
da fase agua livre, listadas mabela4.9. Desta forma, é possivel associar 0 aumento da
viscosidade da fase com o inicio da formacao dos hidratos, diminuindo assim a velocidade de
es@amento. Com o desenvolvimento da formacao 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 oscilagédo. Ja os hidratesslisper
fase 6leo, acompanham o movimento do fluido. Maiores velocidades do hidrato podem
promover maior interacdo entre as fases, favorecendo a conversao de hidrato, como mostrado
naFigura4.21. As mesmas constatacdes foram observadas nos demais experimentos, discutidos

nas proximas Subsecdes.
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Tabela4.1071 Velocidades média e morfologia do hidrato referentes a cada instante de
tempo e velocidades de oscilagéo.

. T 5 .
Velocidade de e.m,pg apos o Velocidade :
Sistema =T oscilacdo inicio da média do Morfologia do
C) (oscilagaomin™) formagdo de hidrato (m.s") hidrato
¢ hidrato '
1 minuto 0,08 Aglomerado
Esf hi
1 hora 0.5 sfera de hidratc
5 (escoando)
Depasito +
Est.ad(? . 0,06 esfera de hidratc
estacionario .
(aprisionada)
1 minuto 0,12 Aglomerado
Agua Depésito +
(10%)+ 1 horas 0,11 esfera de hidratc
oleo 75 11,25 (escoando)
mineral +| ’ Estado Deposito +
gas . 0,05 esfera de hidratc
estacionario .
metano (aprisionada)
1 minuto 0,12 Hidrato dispersos
Esferas de
hidratos +
16 1 hora 0.11 hidratos
dispersos
Estado 011 Hidratos
estacionario ’ dispersos

4.2.3.3 Avaliando diferentes velocidades de oscilagdo na repartida para hidratos de mistura de

gas

Nas linhas de produgéo de 6leo e gaando ocorre formacédo de hidratoé mais
propicio aformacdo de hidratode estrutura do tipo Il (sll), devido a composicao gas
presente no sistema. Por isso, foram realizados experimentos comsiara sintética dgas
natura] composta por 92 mol % GH8 mol%CsHs, promotor de hidratos de estrutura bl&
Tabelad.11, é apresentada o tipo de estrutura de hidrato forn@adensidade do hidrato2
°C e 70 bare a temperatura de equilibrio a 70 lagracordo com o gas formadbia sibsecéo
4.2.3.1 foram apresentados os comportamentos da formacao de hidratos de metano (estrutura
sl), em condicéo transiente, para diferentes velocidades de asci@gomportament®da
formacgao de hidtas de estrutura sll serdo apresentados a seguir, para as mesmas condi¢coes de
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presséao (70 baryubresfriamentq7,5 °C), temperatura de formacaoRC para hidratos de
metano e 12,5C para hidratos da mistura de gésgulo de inclinagcéo de 2@velocidades de

oscilacéo de 6; 11,25 e b6cilacdamin™.

Tabela4.1171 Tipo de estrutura formada, densidade do hidratoe temperatura de
equilibrio referente ao gas formados de hidrato

Estrutura Densidade do o
, . 3 Temperatura de equilibrio
Fase gas do hidrato [kg.m™] 4 70 bar (°C)
hidrato a 2°C e 70 bar
Metano puro (Ch) sl 918,14 9,5
CHgs + C3Hs
(92 molo6 / 8 mol%e) | S 969,08 20

No primeiro minuto apés o inicio da formacao de hidrato, j& é possivedifetancas
na morfologia do hidrato de metano e da mistura de gas natural sintética. Nas velocidades de
oscilacdo baixa e intermediaria, hidratos volumosos de metano foram visualizBidpsa
4.18 (ii) e Figura 4.19 (ii), enquanto que nos experimentos com mistura de gas, foram
observados hidratos mais compadtdsgura4.22 (ii) e Figura4.23 (ii). No experimento com
alta velocidade de oscilacdo, com a mistura de gas foi posgitar a separacao das fases
devido a formacéo de hidratos, evidenciadkigara4.24(ii), enquanto que com o gas metano,
esse fendmeno néo foi observado e hidrdiggersos foram formados no primeiro minuto da
formacao de hidratd;igura4.20 (ii). Como mostrado nd@abela4.11, a massa especifica de
hidratos da mistura de gas € maior se comparado com hidratosash® nketsa diferenca pode
ser uma causdos diferentes comportamentos da morfologia observados entre os hidratos de

metano e da mista de gas.

A morfologia do hidrato se altera com o tempo, até atingir o estado estacionario. No
caso da velocidade de oscilagéo baixa, os hidratos da mistura de gas tenderam a deposi¢ao ne
parte inferior da célula. Com a velocidade de oscilagdo médiam flmanados depositos,
aglomerados e poucos hidratos dispersos na fase continua oOleo. J4 com a velocidade de
oscilacdo alta, a morfologia do hidrato obtida foi semelhante ao observado na velocidade de

oscilagdo média, mas com maior quantidade de hidrapserdbs na fase oOleo.



Resultados e Discussoes 106

Figura 4.227 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apés 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0ds trés horas do
inicio da formacéo de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de

agua) oleo mineral e gas natural sintético (CkHCsHs). Quantidade de liquido: 50 vol%,
70 bar,12,5°C (sub-resfriamento 7,5 °C), inclinacdo de20°e velocidades de oscilacao de
6 oscilacdomin.

N——
— (b)
\ ¥ 1 hora ap0s o inicio da formagde.dehidrato T

\ —
4O B 1)

v3 horas apds o inicio da formagao.de

-~

Fonte: Autoria proépria.
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Figura 4.237 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apos 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0ds trés horas do
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de

agua) oleo mineral e gas natural sintético (CkHCsHs). Quantidade de liquido: 50 vol%,
70 bar,12,5°C (sub-resfriamento 7,5 °C), inclinacdo de20°e velocidades de oscilacaced
11,250scilacdomin.

Inicio da formacgao de hidrato

N

’ o g ~ ~ . N
¥ 1 hora apds o inicio da formagao de hidrato

(a)® e (b) — oYY

AN

v3 horas ap0s o inicio da formagdo de hidrato

Fonte: Autoria proépria.
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Figura 4.247 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apés 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0ds trés horas do
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de

agua) oleo mineral e gas natural sintético (CkHCsHs). Quantidade de liquido: 50 vol%,
70 bar,12,5°C (sub-resfriamento 7,5 °C), inclinacdo de20°e velocidades de oscilacaced
16 oscilacdomin.

. f N
(€:)) (b) -
'» 1 min ap6s o inicio da formacao.de

( 1 hora afowﬁi) de hig\@toﬁf

Fonte: Autoria prépria.

AsFigura4.25 (a) e (b) apresentaos resultados de fragdo volumétrica e porcentagem
de a4gua convertida em hidrato dos experimedéomistura de ga®ferentes siFigura4.22,
Figura4.23 e Figura4.24. As curvas em azul, verde e vermelho representam os resultados para
velocidade de oscilagcéo alta, média e baixa, respectivan@icmportamento do resultado
para a velocidade de oscilacdo de 1nh8&lacdomin? foi adverso ao esperaddo caso dos
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experimentos com metano, quanto maior a velocidade de oscilacdo do experimento, maior foi
a quantidade de hidratos formados. No entanto, para a mistura de gas, o experimento com maior
conversao foi do teste com velocidade de oscilacdo mEdia. fato podeser atribuidoa
influencia da morfologia do hidrato na conversédo da agua em hidrato. Ndocesperimento
comvelocidade de oscilagéo de @écilagdamin, o aglomerado de hidrato (em formato de
esfera) ficou aprisionada em uma sec¢éo da célubtaldacocerca de 2 horas apoés o inicio da
formacéo de hidratawomo observado rfeigura4.24 (iv), estagnando a conversdo em hidrato.

Por outro lado, o aglometa do exgrimento de 11,25 osc.mirdemorou mais tempo para

ficar aprisionado na secdo da célula de balaogrra de 7 horas apos o inicio da formacao
Desta formaa conversao de hidrato se prolongou até o aglomerado ficar paese;do da
célula.

Figura 4.2571 (a) Fragao volumétrica de hidrato (b) Porcentagem de agua convertida em

hidrato em funcédo do tempo. Sistema: agua destilada (10% de quantidade de agua), 6leo

mineral e gas natural sintético (CH/CsHs). Quantidade de liquido: 50 vol%, 70 bar, 12,5

°C (sub-resfriamento 7,5°C), inclinacdo de 20°, para velocidades de oscilacédo de 6; 11,25
e 16 ositagdo.min2.
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Fonte: Autoria propria.

Outro comportamento observado no experimento com 11,2&ag@samin? foi nas
primeiras horas de formacagpandoa conversdo de agua praticamente se manteve estagnada.
Nesse periodo, foi possivel observar a predominancia de depdésitos de hidratos, como observado
naFigura4.23 (iii). Portanto, a partir da anélise dos dados da formacé&o de hidratos de mistura
de gas, os fenbmenos que liméta e retadaram a taxa de formacdo de hidrato foram a
deposicéo e o aprisionamento do aglomeradodiatbi
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4.2.3.4 Avaliando o efeito desubresfriamento

Quando ocorre uma parada programada ou de emergéncia na linha de 6leo e gas, o
resfriamento dos fluidos na linda 6leo e gagode atingir altosubresfriaments, dependendo
do tempo de repousdps fluidose da presséado sistemaPortanto, testes com elevasiay
resfriamentoforam realizados, para avaliar a influéncia desse parametro na morfologia do
hidratcss. Com excecdo dosubresfriamentp as demais condigbes foram idénticass
experimentos daubsecdo4.2.3.3 As Figura 4.26, Figura 4.27 e Figura 4.28 mostram 0
comportamento e o desenvolvimento da formacédo de hidratosudmrsfriamentale 18 °C,

para as glocidades de oscilacdo de 6; 11,25 e 18agsmmin?,

Para a velocidade de oscilagédo baixa, no inicio da formacéao foi observado a formacéo
na interface agualeo semelhante ao observado com baixo-regfsiamento e mesma
velocidade de oscilacdoFigura4.22 (ii). No entanto, ao contrario do observado com baixo
subresfriamento, os hidratos formados com alto-imgfriamento resultaram em hidratos

dispersos naake Oleo.

Para a velocidade de oscilacdo média e alta, foram observados hidratos dispersos logo
no inicio da formacdo. As particulas de hidratos observados nesse instante de tempo séo
grandes, mas ainda sim dispersos na fase 6leo. Com o tempo, foranadds@articulas de
hidratos de menores tamanhos e dispersas na fase 6leo.
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Figura 4.267 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apés 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0ds trés horas do
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de

agua) oleo mineral e gas natural sintético (CkHCsHs). Quantidade de liquido: 50 vol%,
70 bar, 2 °C (sub-resfriamento 18°C), inclinacdo de20°e velocidades de oscilagéo de 6
osdlacdo.mint.
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Fonte: Autoria proépria.
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Figura 4.277 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apés 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicioda formacgé&o de hidrato, (iv) apés trés horas do
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de
agua) oleo mineral e gas natural sirgtico (CH4/C3Hs). Quantidade de liquido: 50 vol%,

70 bar, 2 °C (sub-resfriamento 18°C), inclinagdo de20°e velocidades de oscilagcéo de
11,25 ositacdo.min™.
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Fonte: Autoria proépria.
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Figura 4.287 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apés 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apds 1 hora do inicio da formacao de hidrato, (iv) ap0ds trés horas do
inicio da formacéao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de

agua) oleo mineral e gas natural sintético (CkHCsHs). Quantidade de liquido: 50 vol%,
70 bar, 2 °C (sub-resfriamento 18°C), inclinagdo de20°e velocidades de oscilacéo de 16
osc.mir,
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Fonte: Autoria proépria.

AsFigura4.29 (a) e (b) apresentaos resultados de fragdo volumétrica e porcentagem
de agua corertida em hidrato dos experimentos de mistura de gas refererktiggicasd.26,
Figura4.27 e Figura4.28. As curvas em azul, verde e vermelho representam os resultados para
velocidade de oscilacdo alta, média e baixa, respectivantamigo também observado nos
experimentos com hidratos de metano, o aumento da velocidade de oscilagdo provocou o
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aumeto da taxa de formacao e da converséao de hidtatpsrtante salientar que independente

da velocidade de oscilagédo imposta na repartida, a morfologia dos hidratos formados foram a
mesma: hidratos dispersos na fase continua Oleservand@ Figura4.26 (v), Figura4.27 (v)
eFigura4.28(v) é possivel notar quguanto maior a velocidade de oscilacdo, mais tafese

continua 6lepindicando que hidratos menores e em maior quantidade foram formados

Em termos de fracdo volumétrica de hidrato e de quantidaéigudeconvertida, assim
como observadmos experimentos discutidos na sg#04.2.3.2 maiores velocidags de
oscilacdo proporcionaram maiores taxas de formacdo de hidratos e quantidade de agua
convertida. Reforcando a hip6tese de que a velocidade de oscilacdo pode influenciar na area
interfacial &gua/gés, afetando diretamente na taxa de formacao de hidratos

Figura 4.291 (a) Fracdo volumétrica de hidrato (b) Porcentagem de agua convertida em
hidrato em funcédo do tempo. Sistema: agua destilada (10% de quantidade de agua), 6leo
mineral e gas natural sintético (¢14/CsHs). Quantidade de liquido: 50 vol%, 70 bar, 2
°C (sub-resfriamento 18 °C), inclinacao de 20°, para velocidades de oscilacédo de 6; 11,25
e 16 ositagdo.mint.
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Fonte: Autoria propria.
4.2.3.5 Avaliando o efeito da adicéo de inibidor antiaglomerante (Arquad)

A injecédo de agentes antiaglomerantes pode ser utilizada estratégiaas linhas de
producdopara permitir o escoamentalos fluidos juntamente corparticulas de hidratos
dispersos no sistemBortanto, experimentos com adi¢cao de 1% em massa do amiagide
Arquad foram realizados, nas mesmas condi¢des dos experimentos com hidratos de mistura de
gas, como discutidos nas Subsegh@s3.3e4.2.3.4
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As Figura4.30, Figura4.31 e Figura4.32 sao as imagens obtidas dos experimento com
adicao de antiaglomerantjbresfriamentale7,5 °C e velocidades de oscilagao de 6; 11,25 e

16 osc.mift, respectivamente.

Figura 4.307 (i) Inicio da formacao de hidrato; (ii) apds 1 minuto do inicio da formacéo
de hidrato; (iii) apos 1 hora do inico da formacéo de hidrato, (iv) apds trés horas do
inicio da formacao de hidrato, (v) fim do experimento. (a) Vista da janela lateral,
(b)/(c)/(d) vista das janelas frontaisSistema agua destilada (10% de quantidade de
agua) 6leo mineral e gas natural sitético (CH4/CsHs). Sistemas com adi¢ao do
antiglomerante Arquad (1%). Quantidade de liquido:50 vol%, 70 bar, 12,5°C (sub-
resfriamento 7,5°C), inclinagdo de20°e velocidades de oscilagdo de 6 dacdo.min™.

Fonte: Autoria propria.




































































































































































































































