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INSTRUMENTACAO PARA CARACTERIZAGCAO DO PROCESSO DE
FORMACAO DE HIDRATO

Abstract

Hydrates, also known as clathrates, are crystalline structures formed by water connected by hydrogen
bonds that are stabilized by a guest molecule. Hydrates are present in nature and can be formed in
some industrial processes, creating obstacles and imposing challenges in the flow assurance area. In
oil pipelines, hydrates represent risk and cause difficulties, which may even prevent the flow, causing
downtime and losses. Among the instrumentation techniques being proposed one of the most
promising is the ultrasound. It has desirable characteristics to the oil industry such as robustness, low
cost deployment, easy maintenance, real time operation and non intrusiveness. The main purpose of
this paper is to identify hydrate formation process, from its early stages, in order to avoid pipe
blockages and unnecessary stops of the production. This study was conducted in a bench test with a
thermostatic bath, in which hydrate was formed in different situations and analyzed by different
methods and ultrasound frequencies. THF (tetrahydrofuran) was chosen as guest molecule, because it
forms hydrates under mild conditions of temperature and pressure, and provides similar structure to
hydrates formed by natural gas, present in oil pipelines. Ultrasound signal acquisitions were made
during the hydrate formation. The results show changes in acoustic properties of the ultrasonic wave
and the possibility to detect the presence and formation of the structure.

Introducao

Escoamentos multifasicos sdo fendmenos comuns na exploragdo, producdo e transporte de
petroleo, que em determinadas condigdes favorecem a formacao de hidratos, impondo desafios na area
de garantia de escoamento.

Em tubulacBes para exploracéo de petroleo, os hidratos se formam através da combinagdo de
gas natural e &gua em uma estrutura cristalina. Essa estrutura se assemelha a do gelo e possui algumas
propriedades semelhantes. Para a formacdo s&o necessérias condicdes especificas de temperatura e
pressao (baixas temperaturas e/ou altas pressdes) algo comum em tubulacdes de petréleo em
plataformas offshore. (SLOAN et al, 2010).

Usualmente prefere-se impedir a formagdo dos hidratos, evitando completamente riscos de
plugues e blogueios. Porém com os altos custos para uma prevengdo total da formagdo, algumas
empresas fazem a chamada administracdo de risco de hidratos. E frequentemente dificil detectar
hidratos, principalmente em estagios iniciais, antes destes se aglomerarem em um plugue, causando
queda de pressdo no escoamento. Um plugue de hidrato pode levar vérios dias e até semanas para ser
removido. (KELLAR et al, 1998). Uma parada na produgdo pode custar milhGes de dolares para a
industria. (GUO et al, 2005).

E possivel identificar a formac&o de hidratos por um bloqueio abrupto seguido de queda de
pressdo, menor quantidade de &gua chegando ao separador, menor producdo de gas, podendo haver
outras mudancas nas condicdes do sistema. (CHANDRAGUPTHAN; NOUNCHI, 2010).

Varias técnicas de medicdo tém sido desenvolvidas nos Gltimos anos, buscando solucGes para
aplicacdes de escoamentos multifasicos em laboratérios de pesquisa. Algumas técnicas foram
desenvolvidas para detectar a formac&o de hidrato como a medicao pela constante dielétrica (ZAIN et
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al, 2005), espectrografia Raman (SHARMA et al, 2005) e o ultrassom (MAZLOUM et al, 2011),
trabalhando com velocidade acustica. Instrumentagdo para identificar constante dielétrica costuma ser
invasiva e espectroscopia Raman tem um custo elevado.

Entre as técnicas de instrumentacdo sendo propostas se destaca a de ultrassom, uma técnica de
medi¢do ndo-invasiva e ndo-intrusiva, o que oferece vantagens por nao interferir no escoamento, além
de necessitar de baixos niveis de energia. Pode ser aplicada para tanques e tubulacGes em condigdes
normais de temperatura e pressdo assim como em temperaturas e pressdes mais elevadas.

Geralmente, existem quatro parametros acusticos que podem ser utilizados como indicagdo da
cristalizacdo do hidrato: a velocidade, a amplitude, o espectro de frequéncia e o desvio de fase. Entre
eles o espectro de frequéncia e a amplitude sdo bastante estaveis para mudancgas de temperatura e
pressdo, e sensiveis ao aparecimento de particulas em solucBes baseadas na absorcéo caracteristica e
dispersdo da energia sonora. A velocidade é mais sensivel a temperatura do que a nucleacdo devido a
quantidade limitada de nucleos de hidrato. (ZAIN et al, 2005).

Este trabalho tem como objetivo identificar utilizar o ultrassom para detec¢do do hidrato ao
verificar as propriedades acusticas que mudam com a formacdo, auxiliando na identificacdo desta
estrutura em tubulages e a caracterizando.

Metodologia

Para identificacdo do hidrato em formacdo escolheu-se por utilizar uma técnica de
instrumentacdo ultrassdnica por pulso-eco (Figura 1). Para estes estudos optou-se por utilizar a
técnica para identificar a formagéo de forma estatica, sem inducdo de movimento.

Ny

D) e

Figura 1 — Método de aquisicéo de ultrassom utilizado

Nesta modalidade é necessario que existam elementos que possam causar reflexdo do pulso de
ultrassom. Esses elementos podem ser as interfaces com propriedades acusticas diferentes. Materiais
com impedancias acusticas diferentes ndo transmitem a intensidade total do pulso de ultrassom de um
meio para o outro. Com isso é possivel identificar quando hd mudanca de um material para outro, ou
guando ha particulas em suspensao, por exemplo.

Para o estudo optou-se por formar hidratos de THF, que possuem a estrutura similar a dos
hidratos de gés, e que pode ser formado em condi¢gBes mais amenas de temperatura e pressao, ndo
havendo necessidade de pressurizar a célula de formacdo. Outra vantagem do THF é a temperatura de
formac&o do hidrato, que é maior do que a do gelo, o que garante que a estrutura cristalina formada é
apenas hidrato.

A formacéo do hidrato foi realizada em um banho termostético na temperatura de 0,5°C. No
processo de formacdo foi realizada uma mistura de agua destilada com THF, na proporc¢édo de 199 de
THF para cada 100g de solugdo. Isso garante que toda a mistura seja consumida no processo. Essa
mistura era entdo resfriada no banho por 2 horas, a fim de facilitar o processo de formagéo garantindo
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um resfriamento uniforme da mistura. Entdo o hidrato era formado a primeira vez com uso de
agitacéo, pois a interagdo molecular acelera o processo.

A partir deste momento o hidrato era formado de forma estatica no recipiente, utilizando a
agua dos hidratos previamente dissociados. Como ha uma propriedade chamada efeito de memoria, as
formacdes seguintes aconteciam em tempo reduzido, contanto que o hidrato ndo fosse dissociado em
temperatura alta, o que causa perda do efeito de meméria.

A Figura 2 representa a bancada desenvolvida, com o posicionamento do recipiente e
transdutores dentro do banho termostatico. O recipiente foi desenvolvido em acrilico com uma
espessura de 3 mm para fins de casamento acustico.

Tampa remaovivel do recipiente
deacrilico

Recipientede acrilico

Suportes paratransdutor

|

Suporte para acoplamento
dos transdutores —s b

Banhotermostatico

Figura 2 — Representacdo dos recipientes da bancada experimental

A bancada experimental utiliza apenas um transdutor para o arranjo pulso-eco, para o qual
optou-se por deixar o transdutor a uma distancia fixa do recipiente, evitando o campo préximo do
transdutor, problema que precisa ser contornado em ensaios submersos e ndo interfere no primeiro
arranjo. Em ambos os casos o fluido do banho é utilizado para o acoplamento do sinal. A bancada foi
desenvolvida de modo a replicar ensaios nas mesmas condigdes repetidas vezes, de acordo com a
Figura 3.

Recipiente
corn hidrato

Transdutor l

PC g

Fulser I

4cm
_ Scm

Figura 3 — Representacdo da bancada experimental
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Para os testes utilizou-se um transdutor imersivel com frequéncia central de 5SMHz fabricado
pela Panametrics®. Para excitagdo dos transdutores utilizou-se um pulser da Panametrics®, modelo
5077PR, e para a aquisi¢do dos sinais um PXI 1000B da National Instruments®. O PXI foi utilizado
com taxa de amostragem de 60MSa/s e o pulser utilizado na frequéncia de 1kHz e com 300 V, com
ganho analdgico de 10dB. O tempo armazenado a cada medicao era de 1s, medindo assim 1000 pulsos
cada vez. O programa de aquisicdo foi desenvolvido em LabView®.

As informacdes necessarias para analise das ondas sdo a velocidade do som no meio e a
impedancia acustica que permitem saber o coeficiente de reflexdo nas interfaces e analisar as
mudancas ocorridas devido a presenca do hidrato. Também foram feitas analises na amplitude do sinal
do ultrassom, comparando a referéncia com os sinais ao longo do processo.

Assim, foi obtido um sinal de referéncia sem hidrato, utilizando pulso-eco, o qual fornece a
comparagdo e 0s parametros necessarios para analise da formacdo, especificada na Figura 4. Essa onda
referéncia que serd comparada com as adquiridas ao longo do tempo, a fim de averiguar os parametros
de ultrassom gue mudam no tempo. Os sinais adquiridos receberam um pré-processamento, que reduz
ruido através do céalculo da média dos pulsos adquiridos.

Referéncia |

Primeira parede

y ; | : Segundafparede |
_Meioagua+ 1l 1] Meiodgua +THE 4o acrilico
propilenoglicol

10 20 30 40 50 &0 70
Disténcia (mm)

Figura 4 — Onda de ultrassom obtida (sem hidrato)

Analisando a primeira interface acrilico/agua + THF, a qual se transforma em acrilico/hidrato,
tem uma diferencga no coeficiente de reflexdo. Com este coeficiente de reflexdo, e com a impedéancia
acustica do acrilico, conhecida, é possivel tracar um perfil de impedancia aclstica ao longo da
formac&o do hidrato. A impedéncia acustica foi calculada pela equacéo:

Z=pV 1)

na qual p ¢ a densidade do liquido e V a velocidade acustica, utilizando a propor¢do conhecida das
substancias utilizadas. Para a reflexdo em cada interface foi utilizada a equagé&o:

R-(52) @

na qual R é o coeficiente de reflexao.
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Resultados e Discussao

Por anélise das caracteristicas da onda se chega as velocidades e as impedancias acusticas dos
meios. Observa-se que boa parte do sinal é transmitida e com esses dados € possivel trabalhar em
cima da mudanca de impedancia acustica ao longo da mudanga da substancia.

Tabela 1 — Caracteristicas acusticas dos meios

Velocidade do Impedéancia Acustica  Coeficiente de reflexdo com

Som (cm/ps) (Raylicm?) 0 meio anterior (%)
Agua + propilenoglicol 0,179 0,183 -
Acrilico (tabelado) 0,297 0,315 7%
Agua + THF 0,16 0,155 11,6%

Nas Figuras 5 e 6 a seguir sdo representados os sinais de resposta obtidos, depois do pré-
processamento, para varios tempos e comparados com a referéncia ja analisada, a fim de observar a
evolucdo do sinal ao longo do tempo de formacéo do hidrato.

/AR NS SUSNNN SUNRNUS SN MRS NSRS SRS IO AU N SN SO SN : Com hlldraiu. t=l21m|n J
1, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
) s oF
,ﬁ ,§
= =
2 - 2 Ao
R R e R LR P L
K T S Ert LT T TS SRR FREEEPES FEEREERE EEPEEPE FEREEEP SRR c ) R Y R R R T R RS P
A | | | | | | | 1 | 4 1 | | | 1 | | | |
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 25 30 35 40 45 50 56 60 65 70
Distancia (mm) Distancia (mm}
(a) (b)

B S Rt bl bbbl ebulebsluiiufutsulutalrlutstlebay K R LR S D bbbttt
: : : : Referéncia : : : : :

Referéncia

Com hidrato, t=42min Com hidrato, t=1h&min J

- E— __A_______A_______A_______J: - : _______________________________
S| RN S R i iR PSR SR PRI S

S ; E

5 4l : - P

[ H H =
PSSR 8 OO OO SURUOR DM RN OO SRR SO S ESSSRE 8OO O SOUUOT FEOUUON VR SN NS MO
I (R RN S U S ..4.......4.------«-------«: ) P F
4 i i i i i i i i i 2 i i i i i \ i \ i
25 30 35 40 45 50 55 60 313 70 25 30 35 40 45 80 13 60 13 70

Distdncia (mm) Distancia (mm)
() (d)

Figura 5 — Ondas de ultrassom obtidas durante a formacéo. (a) Referéncia (b) Aquisi¢do com 21 minutos
(c) Aquisicdo com 42 minutos (d) Aquisicdo com 1 hora e 5 minutos
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Figura 6 — Comparacdo interface hidrato/acrilico (segunda parede do acrilico)

Na Figura 6 observa-se que o sinal da segunda interface de acrilico é perdido com o tempo e
comegam a ser visiveis apenas as maltiplas reflexdes da primeira interface. A diminui¢do da amplitude
do sinal de ultrassom se da de maneira bem visivel, porém relativamente lenta. Ap6s 1 hora ja ndo se
observa mais o sinal. A diminui¢do da amplitude € explicada pela propriedade de espalhamento da
onda de ultrassom, que pode ser comum em s6lidos, como o gelo, explicado na Figura 7.

Figura 7 — Espalhamento da onda de ultrassom

A mesma analise de amplitude pode ser aplicada na primeira parede do acrilico, verificando os
efeitos da formacdo na interface acrilico/digua + THF. As modificacBes nas ondas podem ser
visualizadas na Figura 8.
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Figura 8 — Comparacdo interface acrilico/ agua + THF transformando em hidrato (primeira parede do
acrilico)

Nessa Figura verifica-se que a primeira onda (agua + propilenoglicol/acrilico) permanece
igual ao longo da formacdo. Em seguida a atenuacdo na interface acrilico/dgua + hidrato de THF,
devido & mudanca de impedancia. E por fim o sinal sofre perturbacdes devido as multiplas reflexdes
do cristal e espalhamento, comprovando as analises feitas.
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Conclusoes

O trabalho tinha como objetivos utilizar da técnica de ultrassom para caracterizar a formagao
de hidrato, através da andlise de propriedades acusticas. Assim, foram medidos e calculados os
pard@metros desconhecidos dos materiais dos testes. O arranjo escolhido facilitou os testes, tendo em
vista que os materiais possuem bom acoplamento acustico.

Os resultados obtidos mostram que o ultrassom é uma técnica robusta para se utilizar com
hidrato, podendo se observar resultados visiveis em um tempo consideravelmente reduzido. Foi
possivel verificar mudancas nas propriedades acusticas da onda, na amplitude e comportamento do
sinal, ao longo do tempo.

Com os dados obtidos foi possivel identificar um perfil caracteristico do hidrato em ultrassom,
podendo futuramente criar um padrdo de identificacdo da formagéo do hidrato. Em trabalho futuros,
pretende-se trabalhar com formacéo ndo estéatica, a fim de se aproximar da formacao em escoamento.
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