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RESUMO

Na &rea de E&P (Exploracdo e Producdo) de Petr6leo, muitos sdo os
problemas que as empresas enfrentam para extrair o 6leo ou gas do reservatorio,
e transporta-lo até suas instalacdes para separacdo Oleo/gas/agua. Para o gas
natural, que sera tema deste trabalho, um dos problemas enfrentados nas suas
linhas de extracdo do 6leo e gas natural do poco, e escoamento até as estacdes
coletoras, € a formacado de hidratos na tubulacdo, pois 0 mesmo se aglutina nas
linhas (dutos) de escoamento, capturando as moléculas de gas, principalmente as
moléculas de metano (CH,). O hidrato vai se acomodando em determinados
pontos, diminuindo a vazéo do gas, podendo até obstruir totalmente o gasoduto.
Para que isso nao ocorra, estudos das propriedades termodinamicas do gas e do
ambiente devem ser feitos, para que possam ser aplicados os inibidores de
formacao de hidrato em pontos chave do gasoduto, evitando que o hidrato se
forme e cause maiores danos aos equipamentos e a produc¢édo. O Rio Grande do
Norte € um produtor de petréleo e gas natural em terra. Entdo com base em
dados termodinamicos, e com o auxilio do software Hysys, podera ser feito uma
simulagéo para as condigcbes em que ha formacdo de hidratos, e com base nas
suas respostas, podera ser informado qual o local mais adequado para inje¢édo do
inibidor no gasoduto. Para mensurar a quantidade do inibidor escolhido que
devera ser injetado no gasoduto, utilizou-se o programa Hydrate Plus (Flow
Phase).

Palavras-chaves: Hidrato, Gas Natural, Inibidor.



ABSTRACT

In the E & P (Exploration and Production) Petroleum, many problems
faced by companies to extract oil or gas reservoir, and transports it to its facilities
for oil / gas / water. For natural gas, which will be the subject of this work, one of
the problems faced in their extraction lines of oil and natural gas from the well, and
flow to the collection stations, is the formation of hydrates in the pipeline, because
it coalesces in lines (ducts) flow by capturing gas molecules, especially molecules
of methane (CH4). The hydrate will accommodate at certain points, reducing the
flow of gas, and may even completely block the pipeline. To avoid this, studies of
the thermodynamic properties of the gas and the environment should be made so
that they can be applied the hydrate formation inhibitors in key points of the
pipeline, preventing hydrate is formed and cause further damage to the equipment
and the production. The Rio Grande do Norte is a producer of oil and natural gas
onshore. Then based on thermodynamic data, and with the help of Hysys
software, a simulation can be done to the conditions in which there is formation of
hydrates, and based on your answers, you may be informed that the most
appropriate place for injection of the inhibitor in pipeline. To measure the amount
of the selected inhibitor to be injected into the pipeline was used Plus hydrate
(Phase Flow).

Keywords: Hydrate, Natural Gas, inhibitor.
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1. INTRODUCAO

O Gas Natural é um combustivel fossil encontrado na natureza,
normalmente em reservatorios profundos localizados no subsolo da terra,
associado ou ndo ao petréleo. Assim como o petroleo, ele resulta da degradacgéo
da matéria organica, fosseis de animais e plantas pré-historicas, sendo retirado
dos reservatorios através de perfuracdes de pocos.

Inodoro, incolor e de queima mais limpa que os demais combustiveis, o
Gas Natural é resultado da combinacdo de hidrocarbonetos gasosos, nas
condicbes normais atmosféricas de pressdo e temperatura, contendo,
principalmente, metano e etano.

O Gas Natural associado € aquele que, em reservatdrios, se encontra
dissolvido em 6leo ou se apresenta como uma “capa” de gas. Este tipo de gas,
antes de ser distribuido, precisa ser separado do 6leo e condicionado (Figura 1).

O Gas Natural ndo-associado € denominado assim, por ser encontrado
em reservatdrios sem, ou com guantidades minimas de petréleo bruto, o gas nao-
associado é tipicamente rico em CH4, mais pobre em componentes mais pesados
(Figura 2).

— géS

bleo
. $$%

4+—— capa de gas
<«+— hidrocarbonetos liquidos (6leo)

<+— 3gua

Figura 1.Pocos de gas associado.
Fonte: (Rosa, 2006)
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gas

&¢— hidrocarbonetos liquidos (6leo)
agua —>,

Figura 2. Pocos de gas nao-associado.
Fonte: (Rosa, 2006)

O Gas Natural tem sido muito utilizado, uma vez que, ele é considerado
uma fonte limpa de energia. Nos ultimos 10 anos, a producéo nacional de gas
natural apresentou crescimento médio de 5,6% ao ano, atingindo 25,8 bilhdes de
m3 em 2012, volume 7,3% maior que o de 2011. (FONTE: Anuério Estatistico
ANP 2013).

O gas natural é geralmente transportado por tubulacdes, dos pocos as
estacdes de processamento primario, deste ultimo até as UPGN'’s (Unidade de
Processamento de Gas Natural) e posterior, até o ponto onde o mesmo sera
consumido (Industrias, Postos, etc.). Esse transporte requer alguns cuidados, e
manutencdo, para evitar furos por corrosbes nas tubulacdes e formacdo de
hidrato, dentre outros. Evitar preventivamente a formacdo de hidrato nas
tubulagbes diminui problemas futuros com obstrucdo dessas tubulacdes e

reducdo da vazao do gas natural.

Robson Esdras Dantas de Aratljo Pdgina 15
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1.1- OBJETIVOS

1.1.1 - Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o escoamento de gas
natural em um gasoduto, através de uma analise das condi¢bes termodinamicas

de formacgé&o de hidrato.

1.1.2 - Objetivos Especificos

* Avaliar as condi¢cdes de formacéao de hidrato na linha de escoamento;
* Com base nos dados do gas avaliar a temperatura de formacéao de hidrato;

* Avaliar qual o melhor ponto de injecao do inibidor para evitar a formacéo de
hidrato no gasoduto.

1.2—- JUSTIFICATIVAS

A principal forma de transporte do gas natural é o gasoduto terrestre e/ou
submarino. A presenca de 4gua no gasoduto em alta pressdo e baixa temperatura
leva a um ambiente favoravel para formacdo do hidrato. Para evitar esse
problema, € necessario a adicdo de um inibidor. Este composto obstrui os dutos
diminuindo a vazdo do gas no gasoduto, e aumenta a pressdo, podendo até

obstruir o gasoduto, causando problemas financeiros as industrias que o explora.

No Rio Grande do Norte, existem varios campos produtores de petroleo
em terra e no mar. Neste trabalho sera analisada uma linha de escoamento de
Gas Natural, de um poco produtor em terra. A simulacdo para formacdo de
Hidrato sera feita considerando a saida do gas desde a arvore de natal, até a
chegada do manifold (conjunto de valvulas para recebimentos de gas ou 6leo das
arvores de natal) que distribuirA o gas para a estacdo de tratamento e

posteriormente o encaminhara para as UPGN’s.

Robson Esdras Dantas de Aratijo Pdgina 16
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2. ASPECTOS TEORICOS

2.1- O GAS NATURAL

O gas natural € uma mistura de hidrocarbonetos leves (metano, etano,
propano, etc), que a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, permanece no
estado gasoso. E um géas inodoro e incolor, ndo é toxico e é mais leve que o ar. O
gas natural € uma fonte de energia limpa, que pode ser usada nas industrias,
substituindo outros combustiveis mais poluentes, como 6leos combustiveis, lenha
e carvao. Desta forma, ele contribui para reduzir o desmatamento e diminuir o
trafego de caminhdes que transportam 6leos combustiveis para as industrias. As
reservas de gas natural sdo muito grandes e o combustivel possui inGmeras
aplicacdoes em nosso dia-a-dia, melhorando a qualidade de vida das pessoas. Os
hidrocarbonetos leves do gas natural tém grande valor como combustivel e como
matéria-prima para as plantas petroguimicas. Como combustivel, nos paises de
clima frio, seu uso residencial e comercial € predominantemente para
aguecimento, muito utilizado também em termoelétricas para geracdo de
eletricidade, e fortemente utilizado como combustivel para veiculos a motor no

Brasil.

O Brasil aparece como 31° maior produtor e consumidor de gas natural do
mundo de acordo com os dados da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo) (Figura
2).

Gas Natural (Bilhdes m®) 2012
Consumo Produgao Reserva provada
Brasil 29,20 18,70 450,00
Tabela 1. Dados do gas natural em 2012.
Fonte: (Anuério Estatistico ANP 2013).

A distribuicdo do géas natural é feita através de uma rede de gasodutos de
maneira segura, pois ndo necessita de estocagem de combustivel e por ser mais

leve do que o ar, dispersa-se rapidamente na atmosfera em caso de vazamento.
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Esse transporte deve conter alguns cuidados para que nao haja
problemas de escoamento, como as condi¢cdes que favorecem a formagéo de
hidratos. A presenca de agua livre, alta pressdo e baixa temperatura, sao alguns
fatores que influenciam fortemente a formacéo de hidratos. Por exemplo, em um
duto submarino, a medida que o gas alcanca profundidades maiores, e, portanto,
menores temperaturas ocorrem condensacdo da agua presente na fase vapor,
acumulando-se no interior do duto. Tal fato ndo ocorre em gas desidratado, onde
o ponto de orvalho esta especificado para as condicdes do escoamento, iSSO

porque o ponto de orvalho fica abaixo da temperatura do gas no fundo do mar.

No gas umido, quando a temperatura for inferior aquela de formacéao de
hidratos, cristais comecardo a se formar, acumulando nos pontos de estagnacao
do duto, podendo até chegar a obstrucao total do fluxo. A figura 3 mostra um

tampéo de hidrato sendo retirado de uma tubulagéo.

Figura 3. Hidrato sendo retirado de uma tubulagéo.
Fonte: (JOAO FILHO, 2014).

2.2—- HIDRATO

Os hidratos sdo compostos cristalinos com a aparéncia de um cristal de

gelo (Figura 4), onde dois ou mais componentes sdo associados sem ligacao

Robson Esdras Dantas de Aratijo Pdgina 18
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quimica ordinaria. Essa associacdo ocorre por meio de um completo
encapsulamento de um tipo de molécula por outra molécula. Para a sua formacéo
€ necessario altas pressdes e baixas temperaturas, além do contato da agua com
0 gas. A formacdo de hidratos em linhas de escoamento implicam em perda de
produtividade, maior consumo energético, danos aos equipamentos e
comprometimento da seguranca das atividades. Ele obstrui gasodutos,
equipamentos de processamento de gas natural, linhas de surgéncia de pocos e

até mesmos pocos em perfuracao.

s 6 0 11 12 13

Figura 4. Cristal de Hidrato.
Fonte: (Clennell, 2000).

Assim, torna-se fundamental o conhecimento das condi¢des
termodinamicas para formacado de hidratos, para assim adicionar os inibidores,

gue pode ser sais, alcoois e glicois.

A formacéao de hidratos em sistemas de gas natural € um problema critico
para a industria petrolifera, por causar muitos prejuizos devido a queda de

produtividade, e devido ao tempo e aos gastos despendidos em operacdes de
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limpeza dos equipamentos e tubula¢des. Tendo em vista que a producéo de gas
natural vem crescendo cada vez mais nos ultimos anos, torna-se de fundamental
importancia o conhecimento dos fenbmenos que regem o processo da formacao
de hidratos e as maneiras de se prevenir essa formacéao.

Hidratos séo estruturas solidas que podem se formar quando ha agua na
presenca de gases de baixo peso molecular e/ou hidrocarbonetos de cadeias
curtas. Essas estruturas podem se formar em temperaturas de até 310 K ou 36,85
T(Baptista).

Devido a possibilidade de formagdo de hidratos a temperaturas
consideravelmente superiores ao ponto de congelamento da agua, torna-se
interessante determinar mais precisamente as condicbes de temperatura e de
pressdo nas quais ha ou ndo a sua formacao.

A formacdo de hidratos ocorre quando a agua, através de forcas de
ligagcdo (pontes de hidrogénio), conforma-se de modo a formar um reticulo
cristalino que, para ser estabilizado, precisa englobar alguma molécula,

geralmente gasosa (Figura 5).

Figura 5. Reticulo Cristalino de Hidrato.
Fonte: (Baptista 2006).

No inicio da era da exploracdo e negociacdo do gas nao era

aparentemente importante, a formacéo de hidratos de gas natural.

O gas natural era produzido e entregue a pressdo relativamente baixa.

Assim, os hidratos nunca eram encontrados. No século XX, com a expansao da
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industria de gas natural, a producdo, a transformacdo, a distribuicdo de géas

natural ocorriam a altas pressoes.

Dessa forma, descobriu-se que o0s equipamentos de processamento
estavam formando o que parecia ser gelo, embora, a temperatura era muito
superior a 0C. Foi na déecada de 1930 que Hammersch midt demonstrou
claramente que o que se conhecia como "gelo que queima" era, na verdade,
hidratos de gas (Carrol; 2009; p3).

Na industria do petréleo, o termo hidrato é reservado as substancias que
sdo normalmente gasosos a temperatura ambiente. Estes incluem o metano, o

etano, o dioxido de carbono, e o sulfureto de hidrogénio.

Neste sentido, este trabalho propde uma simulacdo termodinamica para
prever a formacao de hidratos de gas, em uma linha de transporte de gas natural
que liga do poco PRN-001 a uma estacdo coletora, equacionando o equilibrio
entre a fase liquida e gasosa, sob a acao de inibidores.

2.3— TIPOS DE HIDRATOS

No reservatério, a agua estd sempre presente, assim, o gas natural é
produzido sempre saturado com agua. A medida que a temperatura e a pressao
sao alteradas durante a producéo do gas, a agua pode se condensar.

Além disso, a agua é frequentemente envolvida no processamento de gas
natural. No processo para adocar o gas natural (ou seja, a remoc¢éao de sulfeto de
hidrogénio e de diéxido de carbono, os chamados "gases acidos") muitas vezes,
sdo empregadas soluc¢des aquosas.

Varios processos sdo concebidos para remover a agua do gas natural.
Esta associacdo de 4gua e de gas natural significa que os hidratos serdo
encontrados em certas condi¢des da producdo e processamento de gas natural.

Os hidratos sdo classificados pelo arranjo das moléculas de agua no
cristal e, por conseguinte, a estrutura de cristal. Dois tipos de hidratos s&o
comumente encontrados nas areas de atividades do petréleo: Tipo | e Tipo I, por
vezes referido como a Estrutura | e Il. Um terceiro tipo de hidrato que também
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pode ser encontrada € Tipo H (também conhecido como estrutura H), mas é muito
menos comum. (Carroll, 2009).

2.3.1 - Hidratos Tipo |

A mais simples das estruturas de hidratos é o Tipo |. E feito de dois tipos
de gaiolas: dodecaedro (Figura 6), um poliedro de doze lados, em que cada face
€ um pentagono regular, e tetradecaedro (Figura 7), um poliedro catorze lados
com doze caras pentagonais e duas faces hexagonais. As gaiolas dodecaédricos
sdo menores do que as gaiolas tetradecaedros; assim, muitas vezes o0
dodecaedro € referido como gaiolas pequenas, enquanto as gaiolas do
tetradecaedro séo referidos como gaiolas grandes.

Hidratos de tipo | consistem de 46 moléculas de 4gua. Se uma molécula
hdspede ocupa cada uma das gaiolas, a férmula tedrica para o hidrato é « X 5 3/4
H.O, em que X é o hidrato.

Algumas formas comuns para formar hidrato do tipo I, incluem o metano,
0 etano, diéxido de carbono e sulfatos de hidrogénios. Nos hidratos de CH,4, CO;
e H,S, a molécula héspede pode ocupar tanto a pequena quanto as grandes

gaiolas. Por outro lado, a molécula de etano ocupa apenas as grandes gaiolas.

Figura 6. Dodecaedro. Poliedro com 12 lados (gaiola pequena).
Fonte: (Carroll, 2009).
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Figura 7.Tetradecaedro. Poliedro com 14 lados (gaiola grande)
Fonte: (Carroll, 2009).

2.3.2 - Hidratos Tipo Il

A estrutura dos hidratos do Tipo Il é significativamente mais complicada
do que a do Tipo I. Os hidratos de Tipo Il sdo também construidos a partir de dois
tipos de gaiolas. As estruturas de unidades de um hidrato de Tipo Il sdo: o
dodecaedro (Figura 8), um poliedro de doze lados, em que cada face é um
pentagono regular, e o hexadecaedro (Figura 9), um poliedro de dezesseis lados,
sendo doze faces pentagonais e quatro faces hexagonais. As gaiolas
dodecaédricos sdo menores do que as gaiolas hexadecaedricas.

O hidrato de tipo Il consiste de 136 moléculas de agua. Sendo que uma
molécula hospede ocupa todas as gaiolas, a composicao tedrica é « X 5 2/3 H,0,

onde X é o hidrato.

Figura 8. Dodecaedro. Poliedro com 12 lados (gaiola pequena).
Fonte: (Carroll, 2009).
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Figura 9. Hexadecaedro. Poliedro com 16 lados (gaiola grande)
Fonte: (Carroll, 2009).

2.4— ANALISE TERMODINAMICA PARA FORMACAO DE HIDRATO

Os cristais de hidrato sdo formados geralmente por gases metano, etano
e sua mistura. Os meétodos computacionais para a estimativa do equilibrio
termodinamico para a formacao de hidratos foram iniciados por Van der Waals e
Platteuw em 1959. O entendimento da cinética de formacado de hidratos e de sua
dissociacao € muito importante para a industria petrolifera.

A analise termodinamica para a obtencdo das condi¢cdes de formacéo de

hidratos comeca pelo estudo de um sistema composto por 3 fases:

I. Fase a:. Nesta fase a agua “livre” estd contida no sistema, ou seja, a
substancia formadora do reticulo cristalino que dara origem a estrutura do
hidrato. Nesta fase pode haver, misturados com a &gua, inibidores da
formacdo de hidratos. A fase a pode encontrar-se em qualquer estado de

agregacao (sélido liquido ou gasoso).
Il. Fase H: representa o reticulo cristalino formado pelas moléculas de agua.

lll. Fase gasosa (G): Nessa fase encontram-se as substancias com
possibilidades de serem fixadas no reticulo cristalino. No caso analisado,

essa fase é formada pelos elementos que compdem o gas natural. Para se
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obter as condicbes de estado para a formacdo de hidratos, parte-se
inicialmente da igualdade de potenciais quimicos para a agua entre a fase

a e afase H (Equacaol)
Mo = uy (1)
1’y = Potencial Quimico da agua na fase a.
u", - Potencial Quimico da &gua na fase H.
para o potencial quimico da agua na fase a pode-se escrever:
W= 1o + RT In (f% / %) (2)
% - Potencial Quimico em um estado de agregacao puro.
R = Constante universal dos gases;
T = Temperatura,
f% = fugaciadade da agua na fase a.
f°, = fugaciadade da 4gua em um estado de agregac&o puro.

e o potencial quimico da agua na fase H, vem da termodinamica

estatistica.
u =Py + RT J0i In(L - 3k i) 3)
uBW: Potencial Quimico da agua na fase [3;

>iUi = Somatdério do nimero de cavidades do tipo i por molécula de

agua no reticulo cristalino;
> k = Somatério das cavidades.

Y\i = E a probabilidade de um elemento i vir a ser fixado em uma

cavidade k.
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Deste modo se substituirmos as equagoes (2) e (3) na equacao (1), pode-

se escrever a equacgéao da seguinte forma:
Ko+ RTIN (f% /7 %) = P + RT 505 In(2 - Sk Yi) 4)

O potencial quimico da 4gua na fase a, equacao (4), pode ser modificado,
aplicando-se a equacao de Gibbs-Duhem, para ficar apenas em funcao da
temperatura e da pressdo (para o0 caso sem 0 uso de inibidores de

formacdo de hidratos). Assim, tem-se que:

T
\

- —dP =
RT, RT-

, AH, +AC (T-T))\ %
i1 B AOGIT T | e A,
) %" RT

i

ri‘('z'z_r ™ i A
o W z | jn r
i L2 J -S| 1-3Y, |
\ }(; i k s S
(5)
« Ao = Diferencas de potenciais quimicos;
« AHo = Diferengas de entalpia molares;
» AV, = Diferenlas de volumes molares.

« AC, = Variagao da capacidade caloifica.

A equacdo (5) é a expressao a ser resolvida para se obter as condi¢des de
estado para a formacdo de hidratos para um dado gas natural. E uma
expressdo implicita na pressdo, exigindo um processo interativo para o
calculo da pressdo de equilibrio para uma dada temperatura. Para a
resolucdo dessa equacao foi utilizado o método numérico da secante
(Rossi, 1990).

2.5 — CINETICA DA FORMACAO DE HIDRATOS
O objetivo do estudo da cinética na formacéo de hidrato é descrever e

quantificar os fendmenos dependentes do tempo, que regem a formacdo de
hidratos.
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Comparativamente aos avangos feitos no campo da termodinamica da
formagéo de hidratos, a cinética ainda é muito menos compreendida. Pode-se
esperar um decréscimo de precisao nas medicdes experimentais e nos modelos
tedricos de caracterizacdo de cinética, em torno de uma ordem de grandeza em

relacéo aos correspondentes estudos no campo da termodinamica.

O estudo da cinética € de fundamental importancia para a industria
petrolifera. Com a evolucdo das atividades de produgcdo de gas natural, a
quantidade de inibidores necesséaria para se evitar a formagdo de hidratos
passaram a ser cada vez mais necessarias. Isso despertou a necessidade de se
conhecer mais precisamente 0s mecanismos que regem a cinética da formacéo
de hidratos, de modo a desenvolver técnicas para retardar a taxa de crescimento

desses cristais.

A cinética da formacé&o de hidratos pode ser tratada de forma analoga ao
processo de cristalizacdo, e assim, pode-se dividir a cinética da formacéo de

hidratos em (Baptista):

Nucleacéao;

Crescimento;

Inibicao;

Dissociacao.

Pode-se levar em consideracao, trés diferentes tipos de mecanismos de

nucleacao:

* Nucleacdo homogénea: ocorre no seio de uma fase fluida e na auséncia

de uma interface soélido-fluida.

* Nucleagdo heterogénea: resulta da presenca de superficies sélidas dos
proprios cristais, da parede da tubulacdo e das particulas sélidas em

suspensao.
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* Nucleacdo secundaria: esta ligada a presenca dos proprios cristais de

hidratos.

A nucleacao ocorre preferencialmente nas vizinhancas da interface agua-
hidrocarboneto (gasosa ou eventualmente liquida). Os germes de nucleacdo que
alcancarem o tamanho critico constituem os anéis de nucleacdo, a partir dai os
cristais de hidratos se desenvolvem na fase de crescimento. O tempo necessario
para formar os anéis de nucleacdo € denominado periodo de laténcia ou tempo
de incubacédo. A formacéao de hidratos pode ser evitada quando se opera fora das
condigbes termodindmicas de formacdo. Isto pode ser realizado através do
aumento da temperatura a uma dada presséo ou da redugédo da pressao a uma
dada temperatura. Caso estas possibilidades sejam impraticaveis e a formacao de
hidratos se torne um fato, alguns artificios para sua dissociacao/prevencao podem
ser usados: reducdo da quantidade de &agua no gas, descompresséo,
aguecimento e injecao de inibidores.

2.6— INIBIDORES

Devido a possibilidade de que hidratos sejam formados a temperaturas
consideravelmente superiores a do ponto de congelamento da agua, torna-se
interessante determinar mais precisamente as condicbes de temperatura e de
pressao nas quais ocorre ou nao a formacéao de hidratos.

Os mecanismos de inibicao de formacédo de hidratos s&o classificados em
cinético e termodindmico. A utilizacdo de inibidores termodindmicos como
diferentes tipos de glicois e sais € pratica comum na formulacdo de fluidos. No
entanto, problemas como corrosédo, precipitacdo de sais, ajuste de densidade e
toxidez sdo verificados com o0 uso de tais aditivos. A utilizacdo de inibidores
cinéticos tem por objetivo diminuir a quantidade de inibidores termodinamicos e
seus inconvenientes (JOAO FILHO, 2014).

Os inibidores de base salina, como: cloreto de sédio (NacCl), cloreto de
potassio (KCI) e cloreto de calcio (CaCl,), tem vantagem em relacdo aos alcoois,

pois ndo sao inflamaveis, e nem agressivos ao meio ambiente. Porém,
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apresentam 0s seguintes inconvenientes: aceleraram processos de corrosdo em
equipamentos, possuem limite de solubilidade em agua.

Inibidores de formacdo de hidratos sdo substancias solUveis em agua,
geralmente sais ou alcoois. Essas substancias tém por objetivo diminuir a
quantidade de agua livre do sistema, dificultando assim a formacdo do reticulo
cristalino. Seu principio basico reside na reducdo da temperatura de formacéao dos
hidratos pela mudanca do potencial quimico da agua. Entre as vantagens pode-se
destacar: a reducdo da temperatura de formacédo dos hidratos; a existéncia de
simuladores que preveem o efeito dos inibidores na curva de formacdo, em
quantidade suficiente € capaz de prevenir hidratos na maioria das condicoes;
alguns inibem tanto a fase liquida quanto a vapor.

Os inibidores termodinamicos sdo geralmente sais inorganicos como
cloreto de sodio (NacCl), cloreto de célcio (CaCly), cloreto de potassio (KCI),
alcoois (metanol e etanol) e glicéis que tem por objetivo principal reduzir a
atividade da agua, e a quantidade de agua livre na mistura, além de diminuir a
temperatura de equilibrio necessaria para a formacado de hidratos e com isso
deslocar a curva de equilibrio de fases, desfavorecendo a formacéo de hidratos.

Os inibidores termodindmicos mais comuns s&o metanol, etanol,
monoetilenoglicol (MEG) e dietilenoglicol (DEG), comercialmente conhecido por
glicol.

Todos podem ser recuperados e recirculados, mas a recuperacao do
metanol em muitos casos nao é favoravel. O MEG é muito mais usado que o DEG
para temperaturas esperadas da ordem de -10 € devido a alta viscosidade a
baixas temperaturas. O Trietilenoglicol (TEG) tem presséo de vapor muito baixa

para ser aplicado em um fluxo de gas.
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3. METODOLOGIA

Os softwares existentes no mercado tem desempenhado um forte papel
no auxilio a industria na obtencdo de resultados mais rapidos e precisos. A
industria do petréleo utilizam véarios desses softwares em vérias de seus
segmentos (Perfuragdo, completacdo, simulacdes de reservatorios, etc.). Para
determinar se em uma tubulacdo havera ou ndo formacédo de hidratos em uma
dada condicao termodinamica, foi utilizado dois softwares para obtencdo desses
resultados, o software comercial Hysys, utilizado para determinag¢do da presséao e
temperatura que havera o encapsulamento do gas no reticulo cristalino de agua,
formando hidratos, e o software Hydrate Plus, que auxiliou na determinacdo do

quantitativo de inibidor que devera ser injetado na tubulagéo.

3.1- DADOS DO PROJETO

No Rio Grande do Norte, existem varios campos produtores de petrdleo,
gue apesar de maduros, ainda produzem 6leo de forma economicamente viavel.
Para este trabalho foi analisado um poc¢o que serd chamado PRN-001 (Poco Rio
Grande do Norte 001). Para este poco foi construido um gasoduto para
escoamento do gas natural até o manifold da estagdo coletora localizada a um
quildmetro, onde esta instalado o vaso separador de separador de gas natural.
Para evitar maiores danos econémicos e fisicos com a linha de escoamento como
0 bloqueio da mesma devido a possibilidade da formacdo de hidratos, seréo
realizados simulacdes em softwares consolidados no mercado, para analisar
quais as condi¢Oes termodinamicas ideais para formacao de hidratos. Embasado
nessas informacoes, serdo simulados e propostos, qual o ponto de injecao de

inibidor, qual o inibidor que sera injetado e qual o quantitativo de inibidor.
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3.2—- DADOS DO PROCESSO

A composicdo do gas e caracterizacdo do O6leo estdo descritas nas

Tabelas 2 e 3 respectivamente.

Tabela 2. Composicdo do gas que chega a estacédo coletora.

COMPONENTES % VOL.
GAS CARBONICO 0,52
OXIGENIO 0,00
NITROGENIO 1,74
METANO 80,5
ETANO 7,41
PROPANO 5,66
i-BUTANO 0,75
n-BUTANO 2,06
i-PENTANO 0,37
n-PENTANO 0,40
HEXANOS 0,38
HEPTANOS 0,18
OCTANOS 0,01
NONANOS 0,01
DECANOS 0,01
TOTAL 100,00
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Tabela 3. Caracterizacdo do 6leo do poco de PRN-001.

PROPRIEDADES VALORES UNIDADE
Fluido Petréleo
Densidade API@ 60°F 56,1 °API
Densidade @20/4°C 0,7508 g/cm3
Ponto de Fluidez <0 °C
Viscosidade 25°C 1,2 cP
30°C 1,1

Os dados de processo do poco e as condi¢des para o estudo de formacgao
de hidrato estdo dispostos nas Tabelas 3 e 4 respectivamente.

Tabela 4. Dados do processo do po¢go PRN-001

DESCRICAO VALORES UNIDADE
Vazéo de gas 4,025 MMSCFD
Vazéo de liquido 7x10™ MMSCFD
BSW 7,0 %
Temperatura de Operacao 30,0 °C
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Tabela 5. Condi¢des operacionais para estudos de formacao de hidrato do poco
PRN-001 em condic¢bes de partida do poco

PRESSAO A TEMPERATURAA  VAZAO  VAZAODE VAZAO DE
MONTANTE DA MONTANTE DA DE GAS OLEO AGUA
VALVULA AGULHA VALVULA (SCFD)
(KPA) AGULHA (°C) (bbl) (bbl)

29.419,95

19.613,29

14.709,97

13.729,31 50 130,655 101,89 11,32

10.787,32

10.296,98

3.3 - METODOLOGIA UTILIZADA

3.3.1 — Simulador Hysys (Aspen)

O simulador HYSYS da Aspen, é um software de modelagem facil de
usar, ele permite a otimizacdo do design e operagcdes conceitual. O HYSYS tem
uma ampla variedade de recursos e funcionalidades que abordam os desafios de
engenharia de processos da industria de energia. Este simulador da acesso a
mais de 1000 ensaios representando a producédo global no banco de dados da
biblioteca de ensaio, bem como a base de dados propriedade mais extensa do
mundo. Ele pode lidar com a modelagem de fluxo multifasico, processamento de
gas e reatores de refinaria, tornando-se a melhor escolha para a modelagem e
otimizacado de processos de hidrocarbonetos, a partir da cabeca do poco até o
ponto de venda.

Os resultados seréo obtidos com o uso do simulador comercial “HYSYS”.
Para esta simulagdo foi utilizado o modelo de escoamento de Beggs e Brill
(utilizado para fluxo horizontal levando em conta o regime de escoamento) para o

calculo da perda de carga, e a equacao de estado Peng-Robinson para o calculo
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das propriedades termodindmicas. As informacdes das tabelas citadas
anteriormente séo os dados de entrada do simulador HYSYS.

3.3.2 — Simulador Hydrate Plus (Flow Phase)

O Flow Phase Inc. é uma empresa de desenvolvimento de softwares de
engenharia que tem servido a industria de petrdleo e gas desde 1999. O Software
utilizado da Flow Phase, foi o Hydrate Plus 1.12, que permite ao usuario prever
temperaturas de formacgao de hidratos e minimizar os custos com a inje¢ao de
inibidor. Neste software as condi¢bes de hidrato podem ser calculadas com base
no método de Baillie-Wichert — método que se baseia no peso especifico do gas
natural -, ou método de equilibrio de Mann et. Al. e as taxas de injecdo de metanol

séo calculados usando o método do Dr. John J. Carroll. (Hydrate Plus).

4 — RESULTADOS

Os softwares utilizados foram de extrema importancia, para alcancar os
resultados obtidos nas tabelas abaixo. O uso combinado do Hysys com o Hydrate
Plus contribuiu na simulacéo das condi¢cbes termodinamicas para um determinado
ambiente que podera formar hidratos, além de simular quanto de inibidor devera
ser injetado na tubulacao.

4.1 - AvaliacOes da Formagéao de Hidrato

Neste estudo, foi necessario fazer a simulacdo desde a saida do gas do
poco até a chegada ao manifold, em duas situacbes. Em condi¢cdes de
despressurizacdo/partida (Tabela 6) e em condicbes normais de operacéo
(Tabela 7).
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Tabela 6. Resultados obtidos de formacéo de hidrato para o po¢co PRN-001 em
condi¢cOes de despressurizagao/partida.

PRESSAO A PRESSAOA TEMPERATURAA TEMPERATURA FORMACAO

MONTANTE DA  JUSANTE DA MONTANTE DA JUSANTE DA DE HIDRATO

VALVULA VALVULA VALVULA VALVULA

AGULHA AGULHA AGULHA (°C) AGULHA (°C)

(Kpa) (Kpa)

29.419,95 2.775,28 -19,43 SIM

19.613,29 2.736,06 50 -10,83 SIM

10.787,32 2.657,60 10,96 SIM

Tabela 7. Resultados obtidos de formacéo de hidrato para o po¢co PRN-001 em
condi¢bes normais de operagao.

PRESSAO A PRESSAOA TEMPERATURAA TEMPERATURA FORMACAO
MONTANTE DA  JUSANTE DA MONTANTE DA JUSANTE DA DE HIDRATO
VALVULA VALVULA VALVULA VALVULA
AGULHA AGULHA AGULHA (°C) AGULHA (°C)
(Kpa) (Kpa)
9.208,44 2.651,72 29,3 -0,035 SIM
7.247,11 2.651,72 29,5 6,21 NAO
5.413,27 2.651,72 29,5 14,47 NAO
5.021,00 2.651,72 29,5 16,41 NAO
4.511,06 2.648,76 29,6 19,11 NAO

Para avaliar a formacdo de hidratos realizou-se inicialmente uma
simulacdo em condi¢cdes de despressurizagdo da tubulacdo. Esta simulagéo
consiste em fechar a valvula a montante (sentido na saida da arvore de natal) da
arvore de natal, ou seja, da valvula agulha, e analisar a sua pressdao maxima
(29.419,95 Kpa). Para esta condicdo de pressdo e temperatura (Tabela 6), o
simulador Hysys mostra que devera haver formacdo de hidrato na tubulagdo do
gas natural. A medida que a valvula vai sendo aberta, a pressdo diminui a

montante da mesma, assim, novas condi¢cdes termodinamicas sao simuladas, e

Robson Esdras Dantas de Aratljo Pdgina 35



Trabalho de Concluséo de Curso — Engenharia de Petréleo - DPET/UFRN

verificado se as condi¢Ges termodinamicas, séo propicias a formacao de hidratos.
No ponto de partida pode-se verificar que, apesar do decréscimo da Pressao
(Tabela 6) de 29.419,95 Kpa para 10.787,32 Kpa, ainda sim, havera condi¢des
favoraveis para formacéo de hidratos.

Somente com a despressuriza¢do da tubulagéo, podera ser simulado em
condi¢cbes de operacao (Tabela 7), mas ainda pode-se detectar que em pressdes
que margeiam 9.208,44 Kpa, ha possibilidade de formac&o de hidratos. Somente
com pressbes se aproximando de 7.247,11 Kpa, o simulador informa que a

tubulacgédo estara livre do risco para formagéo de hidratos.

Com base nestes dados a operagdo pode-se fazer uma analise para
evitar a formacdo de hidrato na linha. Nas condicbes normais de operacédo do
poco PRN-001 (Tabela 7), para evitar a formacdo de hidrato € recomendavel
obter as pressfes a montante da valvula agulha em torno de 7.247,11 Kpa.
Contudo, caso haja necessidade de trabalhar com pressdes mais elevadas, para
que o gas natural chegue mais rapido a estacdo coletora, pode-se propor a
injecdo do inibidor de hidrato a jusante da valvula durante o procedimento de

despressurizagao.

Para comparagdo e complemento dos resultados, foi utilizado também o
software Hydrate Plus. Com base nos dados de entrada, o software, fornece um
grafico, Presséo versus Temperatura (Figura 10), mostrando as regifes propicias
a formacédo de Hidratos, além das informacgdes para injecdo de inibidor na linha
(Tabela 8).

Com base nos dados de entrada, o Hydrate Plus nos fornece um gréfico,
possibilitando uma visdo mais clara para as faixas de formacédo de Hidratos.
Simulando com os dois softwares, e inserindo as informa¢des da composi¢cado do
gas natural (Tabela 2), caracterizacdo do 6leo (Tabela 3) e dados do processo
(Tabela 4), o Hysys, informa que a partir de 29,3 °C ha formacédo de hidratos,
enquanto o Hydrate Plus simula que podera haver essa formacdo aos 36C. A
diferenca dos valores esta proxima a margem de erro, mas estao dentro da faixa

normal para formacé&o de hidratos.
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Hydrate Curves
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Figura 10. Gréfico da formacao de Hidratos.

4.2 — Calculos para Injecéo de Inibidor

O inibidor proposto para ser utilizado nesta linha sera o Metanol. A
escolha deste inibidor se deu pelo fato do Metanol apresentar alta eficiéncia, e
baixo custo, além de ter grande disponibilidade no mercado. Deve-se levar em
consideracao que o Metanol tem pouca viscosidade e ndo é corrosivo. Apesar da
forte tenséo de vapor do Metanol gerar perdas significativas na fase gasosa, este
produto € barato e ndo ha necessidade de ser recuperado. Estes fatores foram

determinantes para o seu uso.
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Conforme resultados obtidos através do simulador Hysys, o inibidor
deverd ser injetado a jusante da valvula agulha durante o procedimento de

despressurizacdo na cabeca do poco (Figura 11).
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Figura 11. Esquematico da injec&o de inibidor na tubulacéo.

A guantidade de inibidor que devera ser inserido na linha, foi simulada no
Hydrate Plus, a partir da composicdo do gas o software gerou as informacdes
sobre as condi¢cdes de formacao de hidratos de forma mais geral, e os calculos
para injecdo de inibidor. Para esta operagdo devera ser injetado 12,579 bbl/dia de
metanol (Tabela 8) a jusante da valvula agulha, dessa forma o inibidor segue o
fluxo do gas natural no duto diminuindo fugacidade dos componentes da mistura

gasosa.
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Tabela 8. Tabela informativa de condi¢des e célculos para injecdo de inibidor na

tubulagao.
Fonte: (Extraido do Hydrate Plus — Flow Phase)
Composicao
c1 % 80,50
Cc2 % 7,41
c3 % 5,66
nC4 % 20,6
ica % 0,75
C02 % 0,52
N2 % 1,74
H2S %
Outros %
Densidade °API 56,10
Condicdes para formacao de Hidratos
Temperatura de Formacao Tipo Baillie-Wichert °C 36,71
Pressdo kPa 9208
Cdlculos para injecdo de Inibidor
Temperatura Formacao de Hidratos °C 36,71
Pressao kPa 9208
Tipo de Inibidor Metanol
Temperatura da entrada do gas de admissao °C 50,00
Temperatura da saida do gas °C 30,00
Vazdo do gas MMSCFD 4,075
Margem de Seguranca °C 5,00
Taxa de entrada de agua bbl/dia 11,00
Vazdo de condensado bbl/dia 31,00
Reducdo da temperatura de formacgdo de hidratos °C 11,00
Entrada de gds contendo agua Ibs/MMSCF 85,15
Saida de gas contendo agua Ibs/MMSCF 31,86
Agua Liberada lbs/MMSCF 53,29
Vazdo Total de Agua lbs/h 169,53
Inibidor de vapor Ibs/MM 61,437
Fracdo molar do Inibidor na agua liquida % 25,036
Fracdo molar do Inibidor no Condensado % 0,169
Taxa Total de Inibidor (Agua) % 51,70
Taxa Total de Inibidor (Condensado) % 39,00
Taxa Total de Inibidor (Gas) % 9,30
Inibidor Requerido bbl/dia 12,579
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5. CONCLUSOES

Evitar a formacdo de hidratos nas tubulacbes de escoamento do gas
natural € um dos grandes desafios para o desenvolvimento das atividades de
exploracéo e producdo do gas natural. Em funcdo desses compostos se tornarem
mais estaveis em condicdes termodinamicas de alta pressdo e baixas
temperaturas, para este trabalho fez-se um estudo de uma situacao real de
escoamento de gas natural, analisando a termodindmica de equilibrio para
formacao de hidratos e ao calculo da quantidade de inibidor.

Para os dois softwares utilizados, houve uma boa concordancia dos
resultados, os dados experimentais mostraram valores que se enquadram com o
existente na literatura.

Os resultados obtidos indicam que havendo a necessidade de
pressurizacdo do poco em funcdo de qualquer intervencao feito no mesmo, de
acordo com os dados simulados, tera que ser utilizado inibidor no momento de
despressurizacdo, até as condicbes normais de operacdo. Ou se a operagao,
desta linha requerer pressfes mais altas, a injecdo de inibidor devera ser

continua.
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6. RECOMENDACOES

A preocupacdo com as condicdes de operacdo e producdo, desde a
extracdo até o recebimento e distribuicdo do gas natural, é uma pratica nas
empresas que trabalham com exploracdo e producédo de petréleo e gas natural.
Para que o produto chegue as refinarias e posteriormente ao mercado
consumidor, muitos sdo os processos. Para o gas natural, as altas pressdes que
0s gasodutos sdo submetidos implicam em formacgé&o de hidratos uma vez que o
gas natural escoa associado a agua que € extraida do reservatorio.

O auxilio dos softwares de simulacdo, da um grande apoio a industria,
pois sistematiza e fornece respostas rapidas para acdes que devem ser tomadas,
fornecendo também precisdo dessas respostas.

Recomenda-se aos engenheiros e profissionais da area de E&P
(Exploracédo e Producéo de petroleo), a utilizacdo desses softwares, como fortes
auxiliares para as decisdes que devem ser tomadas.

Para o estudo académico, a oportunidade de manusear softwares de
simulagdo para aprendizagem pratica e utilizacdes em trabalhos cientificos
proporciona ao aluno uma visdo mais diferenciada do processo, além de

possibilitar o conhecimento de praticas adotadas pelo mercado.
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