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1. INTRODUCAO

Este documento define os requisitos de qualificacao de INIBIDOR DE HIDRATO DE BAIXA DOSAGEM —
LDHI (cinético e antiaglomerante) para aplicacdo em pogos e gasodutos em unidades de producao
offshore.

Este tipo de inibidor é utilizado para evitar aformagao de bloqueios durante o escoamento dos fluidos em
condicoes termodinamicas favoraveis a formacao de hidratos.

Os inibidores do tipo cinético (LDHI-KHI) possuem a caracteristica de prolongar o tempo de inducao da
formacao de hidratos, tempo esse que deve ser de mesma magnitude do periodo de residéncia dos
fluidos nas linhas. Ja os inibidores do tipo antiaglomerante (LDHI-AA) nao evitam a formagao de hidratos,
mas na presenca do LDHI-AA, os hidratos formados nao se aglomeraram, formando uma suspensao de
hidratos capaz de permanecer em escoamento.

2. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

ET-3010.00-1260-010-PNG-091: Inibidor de hidratos de baixa dosagem para injecao submarina;
ET-3010.00-1260-010-PNG-036: Qualificagdo de produtos quimicos para injecao submarina.

3. REQUISITOS INICIAIS

O fornecedor deve apresentar relatorio de testes com o LDHI de acordo com essa especificacao técnica
para os itens que forem solicitados no Edital da oportunidade. Além dessas informagoes, o relatorio deve
conter, no minimo:

e |dentificacdo do responsavel técnico pela realizacao dos ensaios;

e Dados dainstituicao responsavel pela execucao dos ensaios;

e Datade emissao do relatorio;

e (Condicdes de teste detalhadas;

e Descricao do equipamento utilizado (autoclave, redmetro, rocking cell etc.);
e Ensaios em branco;

e Resultados comentados;

e (onclusdes comaindicagao do produto e da dosagem.

Caso haja necessidade de entrega de amostra do produto para realizacao de testes pela PETROBRAS, os
seguintes requisitos devem ser atendidos:

e Fornecer 100 mL (divididos em dois frascos de 50 mL) de amostra em recipiente compativel com
o fluido, integro, sem vazamentos, estufamento ou qualquer tipo de degradacao.

e O rotulo do produto quimico deve ser confeccionado em material que resista as condicoes
normais de uso, transporte e armazenagem dentro do prazo de validade do produto;

e Todas as informagdes de seguranga constantes no rotulo de produto quimico comercializado no
mercado nacional devem estar redigidas no idioma nacional;
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e De acordo com a NR26, a rotulagem de produto quimico deve sequir a norma ABNT NBR 14725
parte 3;

e Incluir no rotulo do recipiente o nimero sequencial do cenario de pré-qualificacao/licitacao
publicado no Edital a que a amostra se relaciona;

e Providenciar a assinatura do protocolo de recebimento de amostras pelo responsavel da
PETROBRAS, coletando assinatura e a data da entrega;

e Entregar copia da Ficha de Informagoes de Seguranga do Produto Quimico — FISPQ, em
conformidade com a norma ABNT NBR 14725 parte 4.

Ap6s o recebimento, a amostra sera verificada visualmente pela PETROBRAS quanto a formacgao de
borras, precipitados, turvacao e separacao de fases. Caso alguma dessas caracteristicas seja identificada,
0 produto sera reprovado.

4. METODOLOGIA

A avaliagao do desempenho do inibidor de hidrato de baixa dosagem depende das caracteristicas fisico-
quimicas e termodinamicas do fluido representativo do sistema. Este fluido pode ser composto por
solucao aquosa salina, petréleo ou emulsdo agua/édleo.

Cada cenario ira especificar o fluido representativo a ser considerado na qualificacao conforme ET de
cenario publicada no Edital da oportunidade. A depender do cenario, amostras poderao ser
disponibilizadas pela PETROBRAS bem como as informagoes a sequir:

e Salinidade equivalente (em NaCl) da agua produzida;

e BSW da(s) emulsdo(des) a ser(em) preparada(s) em laboratério a partir das informacdes das
amostras de agua salina (ou sintética) e dleo;

e (omposicao do gas representativo do cenario;

e T[emperatura de teste;

e Pressao de teste;

e Tempo de residéncia dos fluidos na linha do cenario;
e Razdo gas-liquido (RGL).

4.1. Preparo do fluido representativo do sistema

4.1.1. Cenario com teste em fluido aquoso

Caso o cenario seja, por exemplo, um pogo injetor de agua, o respectivo teste de qualificacao sera
realizado utilizando, como fluido representativo do sistema, uma solucao aquosa salina sintética ou a
amostra de agua do campo (agua produzida).

Caso nao seja disponibilizada amostra de agua do campo pela PETROBRAS, sera necessario preparar a
solucao sintética com a mesma salinidade equivalente em NaCl da agua produzida (informacao disponivel
na ET de cenario) e, posteriormente, filtrar a solucdo com membrana de acetato de celulose de 0,45 um.
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4.1.2. Cenario com teste na amostra de petréleo

Caso o cenario seja, por exemplo, um poco produtor de 6leo, o respectivo teste de qualificagao sera
realizado utilizando diferentes emulsées com a solugao aquosa salina sintética ou a propria amostra da
agua do campo, conforme descrito a sequir (item 4.1.1).

A amostra de petréleo disponibilizada pela PETROBRAS pode conter agua emulsionada ou nao. Para o
preparo da(s) emulsdo(des) (fluido representativo do sistema) para a realizagdo dos testes, a quantidade
de cada componente (6leo e agua) e a composicao da solucdo aquosa salina (item 4.1.1) devem ser as
mesmas informadas na ET de cenario.

Para fracionamento da amostra de petroleo e preparagao da emulsao com determinada fracao de agua, o
seguinte procedimento deve ser sequido:

(@) Aquecer o frasco original do petréleo em estufa a 80°C por 1 h para garantir a solubilizacdo da fracéo
parafinica;

(b) Retirar a aliquota de petréleo necessaria para o preparo da emulsao;

(c) Em seguida, adicionar a aliquota da solucdo aquosa salina (sintética ou do campo), previamente

aquecida a 80°C, e utilizar um homogeneizador de alto cisalhamento, na condigao de rotagao de 8.000
rpm por trés minutos, para promover a dispersao das gotas de agua no petroleo;

(d) Usar frasco de decantacao para certificagdo que a emulsao ficou estavel e nao houve separacao de
agua;

(e) A emulsao apds preparada pode ser mantida em temperatura ambiente e possui validade para uso
por 24 h, caso emulsao estavel e sem separagao de agua.

4.2. Gasrepresentativo do cenario

A composicao da mistura gasosa a ser utilizada nos testes sera informada na ET de cenario. O laboratério
de hidratos da PETROBRAS faz a aquisicao da mistura gasosa no mercado de gases especiais (cilindros)
com certificado de analise. Essa mistura é composta basicamente de metano, etano, propano, iso-butano,
n-butano, iso-pentano, n-pentano, nitrogénio e CO2.

4.3. Testes de avaliagao de desempenho dos inibidores de hidrato de baixa dosagem

Neste item esta descrita a metodologia que sera utilizada pela PETROBRAS para qualificagao da amostra
do LDHI entregue pelo fornecedor.

A sequir sao apresentados procedimentos de forma a orientar a realizagao dos ensaios de eficiéncia do
LDHI. Onde nao estiverem definidos detalhes, tais como tipo e dimensionamento do aparato
experimental, é permitido que esses sejam selecionados pelo fornecedor, que deve informa-los em seu
relatorio (item 3 — Descrigdo do equipamento utilizado).

4.3.1. Avaliagao de desempenho de inibidor do tipo cinético (LDHI-KHI)

O objetivo desse teste & determinar o tempo minimo de inibicdo da formagao de hidratos (tempo de
inducdo) nos fluidos representativos do cenario em questdo, em condicdes definidas na ET do cenario.
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Na PETROBRAS, os testes sao realizados em um reator tipo “autoclave” utilizando um agitador do tipo
“ancora”. Utiliza-se a amostra preparada conforme descrito no item 4.1, e uma mistura gasosa de
composicao conhecida como descrito no item 4.2. A Figura 1 ilustra o aparato experimental que sera
utilizado no CENPES.

Figura 1 - A esquerda, registro fotografico da autoclave. A direita, registro do plano frontal do mesmo equipamento
ilustrando agitador tipo “ancora”.

O procedimento laboratorial pode ser dividido em 3 etapas, conforme detalhamento a sequir:
Etapa A — Condicionamento do sistema

O objetivo desta etapa é preparar o sistema para os testes.

i. Adicionar a amostra do fluido representativo do sistema (preparada no item 4.1) no reator tipo
autoclave. A quantidade de amostra dentro do reator deve respeitar a RGL (razao gas-liquido)
informada no cenario;

ii. Adicionar a amostra a quantidade de LDHI-KHI a ser testada (dosagem de teste);

ii. Fecharoreator;

iv. Ligaraagitacao;

v. Ajustar a temperatura em 40 °C;

vi. Pressurizar o reator em pressao superior a pressao de teste com a mistura gasosa do item 4.2;

Obs. Esta pressao inicial devera ser tal que garanta que, quando o sistema atingir a temperatura de teste,
a pressao sejaigual a pressao de teste informada no Edital da oportunidade.

vii. Incorporar gas (mistura gasosa) durante 8 h, mantendo a pressao constante (utilizando um vaso
pulmao);

viii. Isolar o reator.

Etapa B — Determinagdo da temperatura de equilibrio de hidratos (Teq)

O objetivo desta etapa é determinar a temperatura de equilibrio de hidratos (momento que a curva de
resfriamento se encontra com a curva de aquecimento) que sera utilizada nas etapas seguintes.

i.  Etapa de resfriamento: Tinicial (Ti): 40 °C; Tfinat: =10 °C; Taxa de resfriamento: 0,16 °C/min
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ii. Etapadeformacao de hidratos: Ti: -10 °C; Tfinal: -10 °C; tempo: 8 h.

ii. Etapade aquecimento rapido: Ti: -10 °C; Trinal: X °C; Taxa de aquecimento: 0,32 °C/min.

Observagao: O experimentalista deve se assegurar que esta temperatura (Tfinal: X °C) seja inferior a
temperatura de equilibrio de hidratos (momento que a curva de resfriamento se encontra com a curva de
aguecimento). Quanto mais conservador, isto € menor valor de X, mais tempo o experimento durara.

iv. Estabilizacao da temperatura até variacao da pressao for equivalente ao erro experimental.

v. Etapade aquecimento em degraus: Ti: X °C; Tfinal: X + 0,2 °C; Taxa: 0,32 °C/min.

vi. Estabilizacao da temperatura até variagao da pressao for equivalente ao erro experimental.

vii. Repetir etapas “v" e “vi" até a temperatura de equilibrio ser alcancada (curva de aquecimento
encontrar a curva de resfriamento).

Etapa C - Primeiro ciclo de formagao de hidratos

O objetivo desta etapa é formar hidratos que irdo atuar como sementes para os préximos ciclos,
melhorando a determinacao dos tempos de inducao.

i.  Etapade resfriamento: Tinicial (Ti): 40 °C; Tfinat: -10 °C; Taxa de resfriamento: 0,16 °C/min

ii. Etapadeformacao de hidratos: Ti: =10 °C; Tfinat: -10 °C; tempo: 8 h.

iii. Etapade aquecimento rapido: Ti: =10 °C; Tfinal: Teq *+ 2 °C; Taxa de aquecimento: 0,32 °C/min.
iv. Estabilizagdo por 8hnaTeq+ 2 °C.

Etapa D — Levantamento do tempo de inducao

Nesta etapa o tempo de inducao na pressao e temperatura de teste sera medido.

i. Etapade formacao: Tinicial: Teq + 2 °C; Tfinal: Tteste; Taxa: 0,32 °C/min

i. ManterosistemaemP e T de teste até que se observe aformagao de hidrato, observado pela queda
de pressao e/ou pico de temperatura, em um tempo limite de 48 horas.

iii. Taletapa é realizada, no minimo, em triplicata.

AFigura 2 ilustra as etapas Ce D.
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Figura 2 - Detalhamento das etapas Ce D.
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Na PETROBRAS, sera realizado um teste sem inibidor de hidratos (branco) e outro teste com o produto na
dosagem a ser testada (dosagem recomendada pelo fornecedor, informada no relatorio). A performance
do produto é avaliada observando-se o tempo necessario para a formacao de hidratos, conforme
detalhado na Etapa D.

A formacao de hidratos pode ser identificada pelo aparecimento de um pico de temperatura (processo
exotérmico), ou por uma queda de pressao, e 0 momento em que estes eventos ocorrem é o tempo de
inducao da formacao de hidratos.

4.3.2. Avaliagao de desempenho de inibidor antiaglomerante (LDHI-AA)

O objetivo do teste é determinar a dosagem de antiaglomerante que promove a diminuicao da
viscosidade da suspensao de hidratos formada. Os antiaglomerantes sao utilizados em condigdes de
pressao, temperatura e composicao do gas onde os hidratos sao estaveis, ou seja, a esquerda da curva
de equilibrio de hidratos. Estes produtos nao evitam a formagao de hidratos, mas na sua presenca, 0s
hidratos formados devem ter a caracteristica de nao se aglomerar, formando uma suspensao de hidratos
transportavel. Estas condicoes de temperatura, pressao e composicao do gas em que ha formacao de
hidratos devem ser informadas na descricao do cenario.

Na PETROBRAS, os testes sao realizados em redmetro, utilizando célula de pressao adequada. Utiliza-se
a amostra preparada conforme descrito no item 4.1, e uma mistura gasosa de composicao informada no
Edital da oportunidade (item 4.2). A Figura 3 ilustra o aparato experimental utilizado pela PETROBRAS
para qualificacao do LDHI-AA.

Figura 3 - Aparato experimental utilizado para qualificagao do LDHI-AA. No registro fotografico, podem ser vistos o
redmetro, a célula de pressao e 0s sensores.

A amostra preparada, conforme o item 4.1, é acondicionada na célula de pressao do redmetro.
Posteriormente, ha a estabilizagao do sistema na temperatura de 40°C e pressurizagao com a mistura
gasosa até atingir o valor da pressao de teste indicada na descricao do cenario. Apos estabilizacao da
temperatura, inicia-se a agitacao, permanecendo nessas condigoes por 8 h. Passado esse periodo inicia-
se o resfriamento do sistema até a temperatura do cenario, permanecendo nessas condicoes por até 48
h.

Os antiaglomerantes sao avaliados de acordo com a influéncia que provocam na viscosidade da
suspensao de hidratos formada.
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Na PETROBRAS, sera realizado um teste sem inibidor de hidratos (branco) e outro teste com o produto na
dosagem a ser testada (dosagem recomendada pelo fornecedor, informada no relatorio), A performance
do produto é avaliada observando-se a variagao da viscosidade ao longo do tempo, comparando-se 0s
resultados dos testes sem inibidor de hidratos e com inibidor de hidratos.

5. APRESENTACAO DOS RESULTADOS

5.1. Caracterizacao do petrdleo

Caso o cenario seja um pogo produtor de oéleo (item 4.1.2), a amostra de petroleo fornecida pela
PETROBRAS, deve ser caracterizada e os resultados apresentados conforme a Tabela |.

Tabela | - Apresentacao dos resultados de caracterizagao da amostra de petréleo

Parametro Resultado

Teor de agua (% m/m)

Densidade APl @ 15 °C

5.2. Desempenho do inibidor do tipo cinético (LDHI-KHI)

Deve ser apresentado um grafico, conforme o exemplo da Figura 4, onde sao mostrados os valores de
temperatura e pressao contra o tempo para a etapa D.
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Figura 4 - Resultado tipico da qualificagao do LDHI-KHI para diferentes 6leos e produtos.

5.3. Desempenho de inibidor do tipo antiaglomerante (LDHI-AA)

Deve ser apresentado um grafico, conforme o exemplo da Figura 5, onde sao mostrados os valores de
temperatura e viscosidade contra o tempo.
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AVALIACAO DE DIFERENTES LDHI-AA
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Figura 5 - Resultado tipico da qualificacao do LDHI-AA para diferentes produtos.

6. CRITERIO DE APROVACAO

=
w

10

O LDHI-KHI sera considerado aprovado se o tempo de inducdo da formacao de hidratos (item 4.3.1) for,
no minimo, igual ou maior ao periodo de residéncia dos fluidos nas linhas, informado na descricao do
cenario e com dosagem de teste maxima de 5% v/v.

O LDHI-AA sera considerado aprovado se o produto atender todos os requisitos abaixo:

a) Dosagem de teste maximade 5 % v/v;

b) Asuspenséo de hidratos formada ao longo do periodo de teste na presenca do produto LDHI-AA (48
h), apresentar viscosidade menor do que aquela da suspensao do ensaio em branco (vide Figura 5);

c) Aviscosidade final da suspensdo de hidratos, na presenca do produto LDHI-AA, for um valor estavel
apos o inicio da formacao de hidratos e ndo superior a 1.000 mPa.s (vide Figura 5);

d) Nao bloguear o movimento do sensor reolégico do reémetro;

e) Nao apresentar pedacos de hidratos aparentes ao final do teste, com a despressurizagao e abertura
da célula de pressao;

f) N&o haver presenca de agua livre antes ou depois do teste reolégico, ocasionada pela adigdo do
produto LDHI-AA.
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