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REOLOGIA DE PASTAS DE HIDRATOS DE THF
Abstract

One of the big issues of the oil industry is the blockage of pipeline due to hydrate formation. Hydrates
of natural gas are formed by the association of water and light hydrocarbon molecules in a given
organized structure, in conditions of high pressure and low temperature. The hydrates are crystalline
solids that resemble ice. Depending on the amount of hydrates formed, the pipeline may become fully
blocked. Since the cost to remove hydrates is very high, an alternative commonly employed is to use
anti-agglomerants, and then operate the pipeline with hydrate slurries. Therefore, it is important to
know the rheology of these hydrate slurries, in order to better understand and optimize the flow
throughout the pipelines. In this work we study the rheology of hydrate slurries, formed at atmospheric
pressure in a mixture of water and tetrahydrofuran (C4HgO, hereinafter THF). THF form hydrates at
atmospheric pressures, even at temperatures above 0°C. Rheological tests are carried out for different
fluids compositions. Transient and steady state results are obtained, showing that the rheology is
strongly affected by agglomeration and breakdown of hydrate crystals that happen simultaneously, as
hydrate is forming.

Keywords: hydrate slurry, rheology, complex fluid.

Introducao

A maior parte da producéo de petroleo do Brasil é proveniente do mar (Fig. 1), cerca de 93% (noventa
e trés por cento), segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP,
2016). Diante deste desafio, inumeros problemas surgem durante a explotagdo desse petréleo,
especialmente em ldminas d’agua profundas e ultras profundas (define-se laminas d’4gua rasa,
profunda e ultra profunda aquelas situadas, respectivamente, até 300m, entre 300m e 1000m, e acima
de 1000m). Esta producdo € escoada por meio de longas tubulagbes denominadas de linhas de
produc&o.
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Figura 1 - Producdo de petroleo por localizacdo - Terra e Mar, 2010 até 2015 (ANP, 2016).

Um problema comum que pode ocorrer, devido as qualidades particulares nestas linhas de producdo é
0 surgimento de hidratos, condigdes de baixa temperatura (Fig. 2), por volta de 5°C (temperatura
média da &gua no leito marinho no Estado do Rio de Janeiro), e altas pressdes (Cardoso, 2007). Em
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média, a temperatura do leito marinho no Oceano Atlantico é de aproximadamente 4°C (Marins et al.,
2010).
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Figura 2 - Cenario de formacao de hidratos, altas pressoes e baixas temperaturas. Fonte: Sum, 2015.

Outras variaveis que determinam a formagdo de hidratos incluem a composic¢éo do fluido que esta
escoando no sistema, agitacdo, superficie de contato para formacdo de cristais, aglomeracdo e a
salinidade (Sloan e Koh, 2008).

As técnicas de prevencao de hidratos partem desde a utilizagdo de inibidores de sua formacao e anti-
aglomerantes, até o aquecimento e isolamento das linhas de producdo (Cochran, 2003). Ainda segundo
0 autor, o controle e remediacdo de hidratos é um dos maiores desafios no desenvolvimento de campos
de petrdleo em é&guas profundas. E necessaria uma quantidade significativa de esforco na fase de
concepcao para desenvolver um sistema de produgdo que permita o controle dos hidratos com um
nivel de risco aceitavel.

A formacdo de hidratos na industria petrolifera foi relatada pela primeira vez por Hammershmidt
(1934), em seu estudo foi mostrado que o entupimento dos tubos de gas durante os meses de inverno
ocorreu devido a aglomeragdo de hidratos. Além disso, o autor estudou os efeitos da temperatura,
pressdao e composicdo da mistura de agua e gas na formagdo de hidratos. Dependendo da quantidade
de hidratos formados a tubulagdo pode ficar completamente bloqueada, provocando paradas ndo
programadas em operagdes, por exemplo, a perfuracdo e a completagdo de pocos (Santos, 2006).

Objetivos

O presente estudo tem como objetivo geral aplicar conhecimentos da area de reologia para o
desenvolvimento de um fluido modelo simples, que envolvam poucos riscos sob o ponto de vista
laboratorial, sem a utilizacdo de altas pressbes, mas a0 mesmo tempo manter uma relagdo com os
parametros reais de uma dada operacgdo. Para isso sera utilizado apenas um sistema contendo agua e
tetrahidrofurano a pressdo ambiente. Quando os primeiros cristais surgem e o fluido passa a ter
particulas suspensas, ocorrem determinadas modificacfes nesses parametros reoldgicos, tais como:
viscosidade, mddulos elastico e viscoso, entre outras, que podem ser detectadas e analisadas para que
tais cristais ndo se aglomerem, formando tampdes ou impedindo a circulagdo normal dos fluidos nos
sistemas.
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Justificativa

A escolha pela tematica envolvida se deu pela possibilidade de, no futuro, aplicar o conhecimento
desenvolvido em técnicas que possam predizer e prevenir que os hidratos se acumulem, ou se formem,
utilizando como possiveis pardmetros de entrada em um modelo, de tais pardmetros que foram
evidenciados pela reologia do fluido durante o processo de aparecimento dos primeiros cristais.

Academicamente o desenvolvimento do projeto é atraente, pois o0 estudo da formacdo de hidratos
sugere um projeto multidisciplinar, pois demanda conhecimentos vinculados a Engenharia Mecénica,
Quimica, Fisica e Reologia, dentre outros, transformando o projeto em um grande desafio cientifico.
Além desses conhecimentos, conceitos e metodologias de projeto e de pesquisa sdo de suma
importancia para se alcancar os objetivos desejados.

Materiais e Métodos

A reologia de suspens@es e/ou pastas de hidratos é estudada usando um sistema modelo formado por
uma mistura de agua deionizada, obtida a partir de um sistema de purificacdo de dgua por meio de
osmose reversa modelo OS10 LX fabricado pela Gehaka peso molecular igual a 18,01 g / mol,
densidade igual a 997 kg / m?, e viscosidade igual a 0,93 10-3 Pa.s, e THF (C4Hs0), produzido pela
Sigma-Aldrich com concentragéo acima de 99%, peso molecular 72,11 g/mol, densidade 890 kg/m?,
viscosidade cinematica 0,512 mm?/s a 25 °C (77°F). Além de ser totalmente sollivel em agua, o THF
forma hidratos a pressdo atmosférica, e em temperaturas acima de 0°C.

Agua deionizada + THF
THF - propriedades (25°C):
Peso molecular: 72,11 gfmol
p=890 kg/n"*

n=4,56x10" Pa.s

Agua deionizada- propriedades (25°C):

Peso molecular: 18,01 g/mol

p=997 kg/m>

Quadro 1 - Propriedades do THF e da agua deionizada.

A mistura é preparada adicionando THF a agua deionizada e misturando manualmente ambos 0s
fluidos para obter homogeneizacdo. Sao preparados trés sistemas com diferentes concentraces de
THF em &gua: 30%, 35%, e 40% em peso.

Dyadin et al. (1973) mostraram que todo o THF seria encapsulado por dgua numa razao molar de
1:17, o que conduz a uma concentracdo de THF igual a 19% em peso. Uma balanca semi-analitica
(BG4400, Gehaka) é usada para pesar a quantidade de cada fluido na mistura. As solucbes sao
armazenadas em recipientes fechados para evitar a evaporacdo antes do inicio dos ensaios reoldgicos,
0 que geralmente leva alguns minutos. A mistura € transferida para o redmetro utilizando uma seringa
de vidro, para evitar a corrosdo, uma vez que o alto poder de corrosdo do THF sobre a borracha de
uma seringa descartavel comum, poderia acarretar em um carreamento de impurezas para a realizacao
dos testes reol6gicos.
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A reologia das suspensdes de hidratos é obtida usando os reémetros rotacionais Physica MCR501, da
Anton Paar e Discovery HR-3 (DHR-3), da TA Instruments. O primeiro é usado com uma geometria
de cilindro concéntrico liso e ranhurado, e o segundo é usado com cilindros concéntricos ranhurados,
para avaliar se o deslizamento de parede é um problema para os sistemas utilizados.

Para o Physica MCR501, a geometria lisa tem o raio exterior (cilindro estacionario) igual a 14,460
mm, o raio interno (cilindro giratério) igual a 13,332 mm e a altura igual a 40,017 mm. A geometria
ranhurada apresenta as seguintes dimensdes: raio interno igual a 13,330 mm e altura igual a 40,00 mm,
enguanto o cilindro estacionario apresenta raio igual a 14,460 mm. Para o0 DHR-3, a geometria
ranhurada tem um raio do cilindro exterior igual a 24 mm, um raio interno do cilindro igual a 20 mm e
uma altura igual a 42 mm.

O procedimento experimental é descrito como se segue:

e Os fluidos sdo preparados a temperatura e pressdo ambiente e sdo transferidos suavemente
para 0 copo das geometrias destacadas usando a seringa de vidro. A temperatura é ajustada
usando uma placa Peltier. Os testes comegcam a partir da temperatura do laboratério, em torno
de 22°C, para 1°C em 1 hora. Nos primeiros 5 minutos o redmetro impde um decaimento de
0,07° C por segundo. ApGs essa etapa, a temperatura de 1° C € mantida até o inicio do teste.

e Cinco minutos antes de se atingir o tempo final de 1 hora, é introduzida uma pequena
perturbacdo no sistema para induzir a formagdo de hidratos, passando uma haste flexivel
embebida com uma pequena quantidade do fluido que estd sendo testado, na borda da
geometria. O tempo de aparecimento dos primeiros cristais de hidratos dependera da
temperatura do teste e da concentracdo de THF na amostra.

Resultados e Discussao

A Fig. 3 mostra a comparacao da temperatura de formacdo de hidratos com os resultados obtidos por
Dyadin et al. (1973), para diferentes valores de concentragdo de THF. Pode-se notar que existe um
uma boa correlacdo entre os resultados obtidos com a temperatura de formagao, apesar dos valores
finais de temperatura, onde se obteve a formac&o de hidratos, divergir levemente. O comportamento
da curva obtida é bem semelhante, visto que as condi¢bes de testes ndo foram precisamente as
mesmas, por exemplo, no caso deste trabalho os testes foram realizados no proprio redmetro.
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Limite de Temperatura para formag&o de Hidratos
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Figura 3 - Comparativo entre temperatura de formacéo de hidratos e concentracdo de THF em massa.

Um teste para verificar a consisténcia da pasta de hidratos, formada entre as diversas concentracdes,
foi realizado a uma taxa de cisalhamento constante (500s), na mesma temperatura (1°C) e com as trés
concentragdes propostas: 30%, 35% e 40% em massa de THF (Fig. 4). Conforme a concentracdo de
THF no sistema vai aumentando, mais pastoso o sistema se torna. A concentracdo de 30% forma uma
estrutura mais rigida, a concentracdo de 35% forma uma estrutura menos estruturada, com um aspecto
mais pastoso, e, por fim, a concentragdo de 40% forma uma estrutura semiliquida com muitos cristais
em suspenséo (Fig.5).

Taxa de Cisalhamento Constante 500s1 1°C
10
= 1
&
(8]
® 01 ——30%
o
8 —e—35%
b
= 0,01 ——40%
0,001
0 500 1.000 1.500
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Figura 4 - Comparacao entre a viscosidade da pasta de hidratos de THF em diferentes concentragdes.
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Figura 5 — Pasta de hidratos de THF: 30%, 35% e 40% em massa de THF.

Uma vez que o processo de formacdo de hidratos é exotérmico (Nakajima et al., 2008), podemos
observar no redmetro um aumento na temperatura de teste, mesmo que a temperatura seja controlada.
Perto do ponto de formag&o, a temperatura aumenta e depois é corrigida pelo rebmetro para o valor
controlado (1°C). Pode-se observar que as pastas de hidratos se formam mais rapidamente para
maiores valores de taxas de cisalhamento, onde também os valores de temperatura sdo maiores,
indicando que o processo é fortemente afetado por este pardmetro (Peixinho et al., 2010). A
temperatura maxima da amostra em funcdo da taxa de cisalhamento para a concentracdo de 30% em
massa de THF é mostrada na Fig. 6.
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Figura 6 - Picos de temperatura em diferentes taxas de cisalhamento

Na Tab. 1 é mostrado o valor méaximo da temperatura nas taxas de cisalhamento apresentadas na Fig. 6
(10s?, 100s, 500s™ e 1.000s™) para as trés concentracdes de THF em massa (30%, 35% e 40%),
assim como o tempo correspondente a esse pico de temperatura.
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Tabela 1 - Temperatura maxima e tempo de pico versus taxa de cisalhamento.

Temperatura Maxima (°C) Tempo de Pico (s) de
Temperatura
Concentragdo de THF Concentragdo de THF
Taxa de (E;_sf)"hame”to 30% | 35% | 40% | 30% | 35% | 40%
10 1,17 1,16 1,07 354 348 936
100 1,27 1,22 1,2 154 168 200
500 1,4 1,32 1,26 40 50 70
1000 15 1,42 1,33 30 36 48

Os resultados mostram o0 aumento da temperatura maxima a medida que a taxa de cisalhamento
aumenta. Nota-se também que a temperatura maxima tende a ser maior em concentragdes mais baixas
de THF. Em relagdo ao tempo, podemos observar que o processo de formagdo tende a comegar mais
répido para concentragdes mais baixas de THF e maiores taxas de cisalhamento.

Testes de tenséo constante, para obtencao da tenséo limite de escoamento foram realizados para as trés
concentracdes de THF em massa. A Fig. 7 mostra um desses testes, para a concentracdo de 35% de
THF em massa. A tenséo limite de escoamento encontrada foi de 398Pa.

THF 35% Tensao Constante 1°C
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Figura 7 — Teste de tenséo constante para a concentragdo de 35% de THF em massa.

Para as demais concentragdes, 30% e 40% de THF em massa, foram encontrados os valores de 415Pa
e 16Pa, respectivamente. Os valores encontrados nos testes de tensdo constante seguem a tendéncia
mostrada na estrutura de cada uma das concentraces da Fig. 5, onde o conforme o excedente de THF
vai aumentando, proporciona cada vez mais fluidos ndo-estruturados.
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THF 35% Tensdo Constante com parada 1°C
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Figura 8 — Teste de tenséo constante com parada antes da medicao.

Outro tipo de teste muito interessante é analisar ap6s a formacgdo da pasta de hidratos deixar a mesma
em repouso por um tempo. Os tempos escolhidos de repouso foram 10 min, 30min, 60min e 120min.
Para a concentracdo de 30% em massa de THF qualquer que fosse o tempo, até mesmo 10min o
redmetro atingiu o limite de tensdo, assim sendo ndo foi possivel medir uma tensdo limite para tal
concentragdo. Os resultados da concentracdo de 35% em massa de THF sdo mostrados na Fig. 8, onde
a tensdo limite mudou conforme aumentou o tempo de repouso da amostra. Para a concentracdo de
40% em massa de THF ndo houve alteracdo no valor encontrado qualquer que seja o tempo deixado a
amostra em repouso.

Conclusoes

Devido a complexidade do estudo reoldgico de pastas de hidratos envolvendo altas pressdes e baixas
temperaturas, um sistema mais simples foi escolhido, envolvendo apenas agua com THF. Até o
momento, todos os parametros avaliados corroboraram com os estudos na literatura em geral
envolvendo hidratos em sistemas mais complexos, mostrando a efetividade do sistema.

Tais comportamentos podem ser encontrados durante a exploracéo e transporte de 6leo e gas em
condicBes reais de passagem, onde um blogueio total ou parcial pode acontecer, conforme a
guantidade de hidratos formada e seu tempo de repouso, uma vez que se houver uma quantidade
suficiente para bloguear a tubulagdo esse fenémeno vai ocorrer muito rapidamente. Diante das
evidéncias de formacdo de hidratos, os engenheiros responsaveis podem adotar métodos para o
deslocamento da pasta (suspensdo) ou até mesmo para evitar a sua formagdo (inibidores e
aquecimento, por exemplo).

O entendimento reoldgico torna-se importante na predicdo das condi¢des de formacao, escoamento e
estrutura da pasta de hidratos formada. Tal comportamento reolégico pode embasar decisdes quanto ao
processo de deslocamento e deposicdo de hidratos em tubulagdes, equipamentos ou estruturas
relacionadas ao transporte de 6leo e gés, pois o0 campo de velocidade, taxas de cisalhamento e tensdes
envolvidas, sdo variaveis que afetam ndo sé a estrutura do sistema com hidratos, mas também a forma
Como essa pasta vai escoar.
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Os proximos estagios desse estudo envolvem emulsdes de dgua em dleo sob pressdo, utilizando
diversos gases, aproximando, assim, ainda mais dos casos reais encontrados na industria do petroleo e
gés.
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