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Resumo: Hidratos sdo compostos formados pela ocluséo de gés ou liquido de baixa massa molecular dentro de uma
estrutura cristalina de moléculas de agua. Hidratos podem bloquear as linhas de escoamento na industria de petroleo,
reduzindo a produtividade, danificando equipamentos e arriscando a seguranga operacional. A fim de evitar a
formacéo de hidratos, a inddstria faz uso de inibidores termodinamicos, tais como os alcoois e sais.

Neste estudo, as condi¢des de equilibrio de trés fases hidrato-liquido-vapor (HLwn,oV) foram determinadas
experimentalmente para o hidrato de dioxido de carbono e agua, em sistemas contendo etanol e cloreto de sodio a
temperaturas entre 275,65-281,65 K e pressdes de até 55 bar.

Dois pacotes comerciais (Multiflash e CSMGem) para prever a formacdo de hidratos nestes sistemas foram
examinados e comparados com os resultados experimentais.

Comparou-se as pressao de dissociacao previstas atraveés dos pacotes comerciais e obtidas experimentalmente e o0s
resultados foram considerados aceitaveis.
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1. INTRODUCAO

A formacdo de hidratos de gas ocorre quando ha contato entre 4gua e um gés de baixa massa molecular, geralmente
menores que 9 A em didmetro, ou um liquido volatil em condices de temperatura e pressdo. Em geral, as pressdes
elevadas e temperaturas mais baixas favorecem a formacdo. Hidratos sdo sélidos cristalinos que consistem em
moléculas de gas aprisionados em cavidades de moléculas de agua unidas por ligacdes de hidrogénio. A presenca de
uma molécula dentro da rede de 4gua estabiliza termodinamicamente a estrutura através da ligacdo de van der Waals.
H& um nimero considerével de gases com tamanho molecular apropriado para a formacéo de hidratos, entre eles estdo o
dioxido de carbono, metano e outros hidrocarbonetos. O didmetro molecular de cada um destes gases altera o tipo de
estrutura formada, a saber: estrutura | (sl), estrutura 1l (sll), e a estrutura H (sH). Hidratos de diéxido de carbono
possuem a estrutura | (sl) e ocorrem entre 150-290 K e 0,005-2000 bar (Sloan e Koh, 2008). O di6éxido de carbono
apresenta uma maior solubilidade em agua devido as forgas de atracdo polares fazendo com que a formacdo seja
facilitada, em menores pressdes para uma temperatura especifica, em comparagdo com o0 metano ou outros constituintes
do géas natural (Adisasmito et al., 1991).

Por varias razdes, hidratos de diéxido de carbono sdo de grande interesse, tanto cientificamente quanto em
aplicagBes industriais. A formagdo de hidratos de didxido de carbono pode levar a sérios problemas operacionais,
econdmicos e de seguranca na indUstria de petroleo, devido ao potencial de bloqueio de linhas de escoamento e de
equipamentos. Por outro lado, as possibilidades de utilizagdo de hidratos como um meio para o sequestro de didxido de
carbono, o transporte intermediério e armazenamento de didxido de carbono oferecem uma nova solugéo tecnolégica
para as crescentes preocupacfes com a poluigcdo de didxido de carbono (Sloan e Koh, 2008). Recentemente, algumas
outras possibilidades de utilizacdo de hidrato de diéxido de carbono em aplicagdes tecnoldgicas tém sido sugeridas, tais
como a utilizacdo de hidrato como um refrigerante secundario para os processos de arrefecimento (Wang et al., 2014) e
dessalinizacdo de &gua do mar (Javanmardi e Moshfeghian, 2002). Todas estas aplicacBes tecnoldgicas tém
impulsionado a investigagdo intensiva em hidratos de dioxido de carbono.

Tendo em vista a formacdo de hidratos na inddstria petrolifera, destaca-se a importancia de estudar as formas de
inibir a formagdo de hidratos. Ha varios métodos para prevenir ou impedir a ocorréncia dos hidratos. A simples
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manipulacdo da temperatura e pressdo do sistema é o procedimento mais simples para evitar a regido de formacao de
hidratos. Ainda é possivel a remocao de agua ou desidratacdo do processo, no entanto, em algumas areas pode ndo ser
rentavel. Para estas areas, 0 uso de inibidores termodinamicos, tais como alcoois e sais, devido as suas propriedades
inerentes de supressdo de hidrato, é geralmente a escolha preferida. Os inibidores termodindmicos competem por
moléculas de agua — através da ligagdo de hidrogénio para alcoois, ou via forcas de Coulomb para ions salinos — e
diminuem a disponibilidade de moléculas de agua para o arranjo cristalino, resultando na necessidade de uma maior
forca motriz para que ocorra a formacdo de hidratos, deslocando, para maiores pressfes e menores temperaturas, as
curvas de equilibrio de hidratos no diagrama de fases.

Uma revisao da literatura mostra extensos dados de equilibrio de fases de hidrato dioxido de carbono puro e estudos
de propriedades fisicas (Deaton e Frost, 1946; Unruh e Katz, 1949; Ng e Robinson, 1985; Adisasmito et al., 1991;
Wendland et al., 1999; Fan et al., 2000; Mohammadi et al., 2005; Sabil et al., 2011). Também alguns trabalhos
mostram dados de equilibrio para sistemas contendo inibidores salinos (Adisasmito et al., 1993; Sabil et al., 2009;
Dholabhai et al., 2009) para inibidores alcodlicos (Mohammadi et al., 2008; Maekawa, 2010). Nota-se, portanto que ha
um namero pequeno de estudos que tratam especificamente do equilibrio de fases de hidrato de di6xido de carbono na
presenca de inibidores alcodlicos e salinos. Este trabalho busca contribuir com dados de equilibrio de hidratos de
didxido de carbono na presenca de inibidores alcodlicos e salinos, apresentando sistemas contendo teores de inibidores
ausentes na literatura.

Desta forma, o presente trabalho apresenta um estudo experimental do equilibrio de fases de hidratos de didxido de
carbono na presenca de dois inibidores termodindmicos (etanol e cloreto de sodio), em diferentes concentragdes
individuais, realizado em uma célula de equilibrio pelo método estatico-sintético e procedimento isotérmico. Os
resultados experimentais foram mensurados para uma gama de temperaturas (275,65 - 281,65 K) e pressdes (10 —
50 bar). Além disso, pacotes comerciais de predi¢do de dados de equilibrio de fases [CSMGem (versdo 1.10/2007)
desenvolvido pelo Colorado School of Mines, Multiflash (4.4.13) desenvolvido pela InfoChem/KBC Advanced
Tecnologies] foram testados e confrontados com os dados experimentais obtidos e de literatura.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados para os experimentos foram: dioxido de carbono 4.5 [White Martins Gases Industriais],
Etanol P.A. [ VETEC Quimica], Cloreto de Sdédio P.A. [Biotec Reagentes Analiticos]. Agua deionizada preparada por
osmose reversa através de um filtro Milipore [resistividade de 18,2 MQ a 25°C] foi utilizada para preparagdo da fase
aquosa.

As solucbes aquosas de etanol e de cloreto de sodio foram preparadas gravimetricamente utilizando uma balanga
com 0,1 mg de preciséo, conforme as concentracdes mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracéo dos inibidores em solugéo.

Inibidor Teor de 4gua (m/m%) | Fracdo méssica
95 0,05
Etanol 90 0,1
85 0,15
97 0,03
- 95 0,05
Cloreto de Sodio 90 01
85 0,15

2.2. Experimental

As condicGes de equilibrio de trés fases hidrato-liquido-vapor (HLH.0V) foram obtidas através do método estatico
sintético visual, pelo procedimento isotérmico (Dholabhai et al., 1993). A bancada experimental utilizada nos
experimentos esta ilustrada no esquema da Figura 1.

O sistema é composto por uma célula de equilibrio (1), um banho termostético de recirculagdo (2), uma bomba
seringa (3) e um cilindro de dioxido de carbono (4). A célula de equilibrio (1) é construida em aco inoxidavel (AlSI
316) e opera a uma pressdo maxima de 250 bar em uma faixa de temperatura desde 233 até 473 K. A célula opera na
posic¢do horizontal, tem diametro interno de 17,2 mm e comprimento de 176 mm, fornecendo um volume maximo de 25
cmé. E iluminada por uma lampada LED através da janela de safira lateral (6), a fim de facilitar a visualizagdo das
transicGes de fase pela janela de safira frontal (7) e aquisi¢des de imagens através da camera digital de alta resolucéo
(5). A parte traseira da célula (8) é vedada através de um plugue de aco inoxidavel e a parte frontal possui duas
conexdes (9), uma delas € utilizada para a conexdo com o sensor de temperatura (RTD — PT100) e outra para a valvula
de alimentacdo (V2) e transmissor de pressdo. O procedimento experimental adotado para determinar os pontos de
equilibrio de fases é descrito a seguir.
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Figura 1. Esquema simplificado do aparato experimental utilizado.

Primeiramente, a célula de equilibrio é cuidadosamente higienizada para a retirada de residuais de experimentos
anteriores e o aparato experimental é preparado. Cada rodada experimental é iniciada com a insercdo, na célula de
equilibrio, de uma das solucdes agua-inibidor preparadas previamente, conforme mostra a Tabela 1 a pressdo ambiente,
e 0 dioxido de carbono a 10 bar. O procedimento é iniciado com a selecdo da temperatura de teste no banho
termostatico seguido da pressurizacdo dos fluidos, através da bomba seringa, 15 bar acima do valor esperado de
equilibrio, como mostra a Figura 2 (a). Um agitador magnético é utilizado para auxiliar o sistema a atingir o equilibrio
mais rapidamente. Aguarda-se a formacdo de hidratos e o equilibrio do sistema, ou seja, temperatura e pressao
constantes ao longo do tempo. A dissocia¢do dos hidratos é realizada com a despressurizagdo do sistema, em passos
lentos e graduais pelo aumento do volume da bomba seringa. Estes passos ocorrem a taxa de 0,05 bar/min, reduzindo 1
bar a cada 20 min. Entre cada despressurizacdo, o volume da bomba é mantido fixo durante 10 minutos, de modo a
verificar um aumento da pressdo, que indicaria dissocia¢do hidrato. Se ndo houve aumento na pressdo, 0 processo de
despressurizagdo é mantido. Quando se nota aumento da pressdo, o volume é mantido fixo até que a pressdo se
estabilize. Em seguida, uma taxa menor de despressurizacdo (0,015 bar/min), é aplicada a fim de levar novamente o
sistema ao equilibrio. Esta etapa é repetida, até que a dissociacdo total seja observada. A Figura 2 (b) ilustra esse
processo de dissociacdo. Este procedimento é realizado para cada uma das temperaturas buscando-se a pressdo de
equilibrio de dissociacdo do hidrato. A incerteza de medicdo de temperatura foi estimada em +0,17 K (nivel de
confianga de 95%) e a incerteza de medicdo de pressdo absoluta foi de +0,30% da leitura absoluta (nivel de confianca
de 95%).
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Figura 2. (a) Procedimento de Formacao de Hidratos e (b) Procedimento de Dissocia¢do do hidrato com as
etapas de variacao da pressao.
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3. RESULTADOS

Para verificar a precisdo do aparato experimental e procedimento utilizado neste trabalho, os dados de equilibrio
de diéxido de carbono puro, foram comparados com dados publicados por Deaton e Frost (1946); Larson (1955);
Robinson et al. (1971); Wendland et al. (1999); Fan et al. (2000) e sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3. Equilibrio de fases de hidratos de dioxido de carbono em 4gua pura. Comparagao com dados da
literatura.

Pode-se observar da Figura 3, os dados medidos neste trabalho concordam muito bem com os dados anteriormente
relatados em toda a regido, garantindo a precisdo do procedimento adotado.

Os dados de equilibrio obtidos, para solu¢des aquosas contendo inibidores estdo indicados nas Tabelas 2 e 3.

O efeito da concentragdo dos inibidores sobre o comportamento de fases do sistema pode ser analisado através da

representacdo gréfica das curvas de equilibrio trifasicas (HLH.0V), como mostrado na Figura 4.

Os dados apresentados mostram que a adi¢do de cloreto de sodio e de etanol inibem a formagdo de hidrato de
dioxido de carbono e o efeito de inibicdo é dependente da concentragdo. Pode ser observado, como esperado, que a
adicdo de maiores concentracOes de inibidores termodinamicos, desloca as curvas de equilibrio (HLH.0V) para regifes
de maiores pressoes.

Também é possivel notar a similaridade nos efeitos de inibigéo entre diferentes concentragdes de inibidores, como
o0 caso de 10% de cloreto de sodio e 15% de etanol. Esta observacdo pode ser explicada pelo comportamento dos sais
em solucgdo aquosa. Devido a ionizagdo do sal em agua, os ions formam ligacdes de Coulomb com os dipolos de agua,
interagdes estas, muito mais forte que as ligacdes de hidrogénio ou forcas de Van der Waals provenientes da solvatagao
do etanol em agua.
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Figura 4. Curvas de Equilibrio de Fases de formacao de Hidratos de CO2 (HLn,0V) em sistemas contendo
diferentes teores de cloreto de sodio e etanol.

Tabela 2. Condic6es de Equilibrio H-La-V para hidratos de diéxido de carbono em solugdes aquosas de cloreto

de sodio.

Cloreto de Sadio 2% | Cloreto de S6dio 5% | Cloreto de Sodio 10% | Cloreto de Sodio 10%
T (K) P (bar) T (K) P (bar) T (K) P (bar) T (K) P (bar)
273,65 12,59 273,65 15,39 273,65 21,87 272,15 27,51
275,15 15,17 275,15 18,25 274,65 25,01 273,15 31,94
276,15 17,46 276,15 22,47 275,65 29,12 273,65 35,79
277,15 20,61 277,15 27,12 276,65 33,95 274,15 51,13
278,65 25,93 279,65 32,68 277,65 39,19

Tabela 3. Condices de Equilibrio H-La-V para hidratos de diéxido de carbono em solucdes aquosas de etanol.

Etanol 5% Etanol 10% Etanol 15%

T (K) P (bar) T (K) P (bar) T (K) P (bar)
275,65 18,4 274,65 20,92 273,65 21,89
277,65 23,8 275,65 23 274,65 24,61
278,65 26,5 277,65 30,2 275,65 27,53
279,65 33,89 278,65 34,8 276,65 31,69

277,65 36,81

Para comparacdo, os dados obtidos para cloreto de sédio estdo apresentados na Figura 5 em conjunto com 0s
dados da literatura (Englezos et al., 1988, Adisasmito et al., 1992 apud Dholabhai et al., 1993; Dholabhai et al., 1993;
Sabil et al., 2009) através de um grafico semilogaritmico de pressdo de dissociagdo em funcdo do inverso da
temperatura absoluta. O comportamento linear destas curvas € uma consequéncia da Equacdo de Clausius-Clapeyron
(Smith et al., 2001), dada por:

dinP AH
= 1)

o "

Desta equacdo, as retas indicam o calor de formacdo do hidrato, 4H. Z é o fator de compressibilidade e R € a
constante universal dos gases. Esta equacgdo permite o calculo de 4H, muito dificil de ser obtido experimentalmente.

Um bom acordo entre os dados de equilibrio experimental e os estudos anteriores pode ser observado, indicando
consisténcia dos dados.
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Figura 5. Curva de equilibrio de formacao de hidratos representada através da Equacgéo de Clausius-Clapeyron.

A Fig. 6 faz uma comparacéo entre os dados experimentais obtidos neste trabalho e os resultados obtidos atraves
dos pacotes comerciais de predi¢éo de equilibrio de hidratos. Foi observada uma razoavel concordancia entre os valores
de predicéo e os dados experimentais. Os maiores valores de desvio absoluto, equagéo (2), entre os dados experimentais
e os valores de predi¢do para CSMGem, é da ordem de 4.1%. J& para Multiflash é da ordem de 3.8%.
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Figura 6. Comparacdo entre as curvas de equilibrio experimentais de formacéo de hidratos de didxido de
carbono e obtidas através de softwares CSMGem e Multiflash.
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4, CONCLUSOES

Dados de equilibrio de fases de sistemas trifasicos (HLH.0V) foram determinados para sistemas contendo didxido
de carbono, agua e um inibidor termodinamico (etanol ou cloreto de sédio) em diferentes concentraces, numa faixa de
temperaturas entre 272,15 - 281,65 K e uma faixa de pressdes entre 12,59 - 51,13 bar. Como esperado, notou-se o efeito
inibidor em todos os sistemas analisados. Ao aumentar o teor de inibidor, notou-se um deslocamento da curva de
equilibrio para maiores pressGes em uma mesma temperatura.

Através da comparacdo de resultados experimentais com dados da literatura, realizou-se a validagdo dos dados
experimentais, mostrando-se com boa concordancia, sugerindo que o procedimento experimental utilizado neste
trabalho é fiavel.

Também se avaliou os desvios médios absolutos entre os resultados experimentais obtidos e os dados de predicao
de formacdo e hidratos fornecidos pelos softwares comerciais: CSMGem e Multiflash. Os maiores desvios foram da
ordem de 4.1% para o software CSMGem e para o Multiflash o maior desvio é da ordem de 3.8%.
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Abstract. Hydrates are crystalline compounds formed by occlusion of gas or liquid of low molecular mass inside a
crystalline structure consisting of water molecules. Hydrates can block oil and gas lines in petroleum industry,
reducing process efficiency, damaging equipments and risking safety operation. In order to inhibit the formation of
hydrates, the industry injects thermodynamic inhibitors, such as alcohols and salts.

In this study, three-phase equilibrium conditions of hydrate-liquid-vapor (HLwV) were experimentally determined for
carbon dioxide hydrate inhibited with ethanol and sodium chloride at temperatures ranging from (275.65 to 281.65) K
and pressures up to 55 bar.

Two commercial packages (Multiflash and CSMGem) to predict hydrate formation for these systems were examined
and compared with experimental results.

The agreement between the experimental and the predicted dissociation pressure calculated was generally found to be
acceptable.

Keywords: hydrates, inhibitor, equilibrium data, commercial packages.



