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PREVISAO DA FORMACAO DE HIDRATOS EM LINHAS DE
ESCOAMENTO DE PETROLEO E GAS

Abstract

An inherent problem in the production or transport of natural gas is the formation of gas hydrates, which
can lead to safety risks for considerable production and transportation systems. Therefore, the
knowledge of the conditions in which the hydrate is formed is necessary so that preventive measures
can be taken and the operational safety of the production and disposal system guaranteed. In the last 50
years, several models that require more complicated and longer calculations have been proposed for the
prediction of the conditions of the formation of natural gas hydrates. Thus, the accuracy of the estimation
of the formation of natural gas hydrates is extremely important to optimize the cost of piping systems
and processing units. For these reasons, it is essential to develop a reliable and simple method for
petroleum and gas professionals. Understanding how, when and where the gas hydrate is formed gives
the engineer devices to slow the appearance of the first crystals. The objective of this study is to use a
current empirical correlation with the traditional methods in the literature for the estimation of the
condition of formation of natural gas hydrates, and which type of inhibitor should be used in case of
imminent hydrate formation. These results need to be satisfactory from the point of view of guarantee
of responses in line with the reality of production allowing the operator to make preventive decisions,
ensuring the continuation of the operation. In this way, the correlation of Safarmizaei (2015) was used
and compared with the more traditional methods to predict hydrate formation temperature. The results
showed that the Katz method, published in the literature, reached TFH of 18.89 ° C, while Safamarzaei
indicated a temperature of 17.45 ° C, confirming good agreement with the experimental data. In order
to calculate inhibitor injection rate, it was used the traditional Hammerschmidt equations (1938) and it
was chosen to use Ethanol, being the most used in Brazil in marine units simulating the operating
conditions.

Keywords: Natural Gaz; hydrate formation; Inhibitor.
Introducao

A industria do gas natural no Brasil e no mundo tem apresentado indices significativos de crescimento
e reforca, a cada dia, sua posicao de ser importante alternativa energética. No final de 1999, o aumento
do volume de reservas de gas natural de origem nacional (Bacia de Campos, Santos e Urucu) e a
ampliacdo da rede de transporte (gasodutos) foram os principais responsaveis por essa mudanca.
(MARTINEZ, 2009). A prospeccao do gas natural ocorre em areas cada vez mais inospitas do ponto de
vista de producdo e transporte. Com o surgimento de novas tecnologias para alcancar maiores
profundidades é fundamental a demanda de mais esforgos por parte dos pesquisadores e profissionais
da &rea para buscar técnicas mais precisas para delimitar a garantia de escoamento do gés. Problemas
como a formacdo de blocos de hidrato dificultam 0 escoamento e por muitas vezes o impendem.

O hidrato é definido como uma solug&o sélida, visualmente similar ao gelo, de composi¢do mal definida
entre moléculas de hidrocarbonetos de baixo peso molecular e agua, trata-se de cristais formados pelos
componentes do gas natural em presenca de agua (VAZ, 2008). Segundo Santos (2006), a formacéo de
hidratos pode causar problemas como: entupimento das choke lines e das kill lines (tubulag6es de acesso
secundario ao poco); obstrucdo do espaco anular (espaco existente entre a coluna de perfuracdo e a
formacdo rochosa) abaixo do Blowout Preventer (BOP — sistema de seguranca e controle de cabeca de
po¢o); prisdo da coluna de perfuracéo devido a formacdo de hidratos no riser (equipamento que conecta
a cabeca do poco a plataforma), etc.

Algumas correlacBes empiricas sdo usadas em todo 0 mundo para prever a temperatura de formacéo de
hidrato (TFH) de gas natural e outras misturas de gases de hidrocarbonetos. Esses métodos foram se
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aperfeigcoando de tal maneira que € possivel constatar a presenca de hidrato nas tubula¢des de transporte
ou producdo. Se a formacdo de hidratos € identificada se faz necessario que sejam tomadas medidas
cabiveis como a injecdo de inibidores para inibir ou minimizar a sua formacao, para que 0 escoamento
ocorra de forma segura e continua, evitando interrup¢des nas operagdes.

O presente trabalho foi proposto objetivando o aprofundamento do conhecimento sobre o fendmeno de
formacdo de hidrato. Sua ocorréncia é uma preocupagdo inegavel para a industria do petréleo e gas
natural dado o risco potencial de garantia de escoamento que pode ocasionar paradas ndo programadas
em operagdes de perfuracdo e producao gerando custos adicionais que podem comprometer a viabilidade
econdmica do projeto.

Metodologia

O trabalho foi desenvolvido a partir da anélise do comportamento do gasoduto Lula-Mexilhdo, com
maior profundidade e comprimento de duto rigido submarino ja instalado no Brasil (MORAIS, 2013) e
que apresenta alta capacidade de escoamento. Ele parte de uma profundidade d’agua de 2.200 metros,
onde esta interligado ao FPSO localizado na cidade de Angra dos Reis, no campo de Lula, até chegar a
180 metros, onde esta conectada a plataforma de Mexilhdo, de propriedade da Petrobras, situado em
aguas rasas na Bacia de Campos. Séo fornecidas a composi¢do do gas natural, vazdo (10 MM m3/dia),
pressdo (25 MPa) e temperatura (-3°C) para simular as condi¢Ges de operagdo da Bacia de Santos, no
gasoduto Lula-Mexilhdo, que tem 216 km de extensdo e 18 polegadas de didametro (FORMIGLI, 2008
apud SCHUFFNER, 2008).

A metodologia aplicada baseia-se na realizacdo do calculo da massa de agua condensada e da
temperatura de formag&o de hidrato (TFH). Caso ocorra iminéncia de formagao, deve-se indicar inibidor
mais apropriado e qual quantidade devera ser utilizada para minizar o encapsulamento do gas no reticulo
cristalino de agua formando hidratos. As correlagBes utilizadas para o calculo de massa de agua
condensada no gas natural foram as propostas pelo modelo termodindmico simplificado - Simplified
Thermodinamic Model (STM) (Equacdo 1) ajustado por Mohammadi et al (2004) considerando 0s
efeitos fisicos da fugacidade da &gua (¢p,0) que pode ser encontrada pela Equacao 2.

761900,42 P, exp [%]
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WhH20 =
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0,069 — 30,905 0,3179 ,
PH20 = €Xp ( ) P+ ( — 0,0007654)P )

T

Do ponto de vista operacional, 0 método proposto por Sloan (1998) é de grande importancia para a
indUstria, ja que opera a grandes faixas de pressao e temperatura, se tornando mais proximo da realidade
da éarea petrolifera de producdo e escoamento do gas. Sloan (1998) considerou a massa de agua
dissolvida (Equacéo 3) como uma funcédo da presséo e temperatura. Ele se baseou em dados com baixas
temperaturas e graficos experimentais, onde a massa de agua Wy, é dadaem mg/m3a 15 °C e 0,101325
MPa.

a3 + a4lnP a5
Wh20.doce = 16,02 exp [al + a2lnP + — tmt a6(lnP)2] (3)
Os valores dos coeficientes s80: al = 31,58610805; a2 = —1,280044975; a3 =
—4808,426205; a4 = 113,0735222 a5 = —40377,6358; a6 = 3,8508508 x 10~
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O célculo da massa de &gua dissolvida no géas natural pode ser obtido a partir da avaliacdo das condi¢es
operacionais em dois momentos.

1)  Massa de 4gua na chegada do gés a plataforma de mexilhdo (Pressao, Temperatura).

2) Massa de agua na condicdo de temperatura minima do fluxo e sua respectiva pressao
(Pressédo, Tmin).

Com essas duas condicOes, é possivel realizar o calculo de massa condensada que foi desprendida do
gas, subtraindo as duas massas nas condi¢des previamente citadas.

we = Wi — Whin (4)

Para efeito do célculo da temperatura de formacao de hidrato, a correlacdo empregada neste trabalho foi
a correlagdo de Safamirzaei (2015). A equacéo proposta pelo autor abrange densidades relativa de gases
entre 0,55 até 1. Para pressdes de até 62 MPa, o desvio relativo de erro do método é de 0,43%, fator
positivo por ser uma forma simples para predizer a temperatura de formag&o dos primeiros cristais.

T(K) = A-YB(lnP(kpa))C (5)

Onde T ¢ a temperatura de formagao do hidrato em Kelvin, y ¢ a densidade do gés, P ¢ a Pressdo medida
em KPa, e A, B, C séo coeficientes: A = 194,681789; B = 0,044232; C = 0,189829;

Resultados e Discussao

De posse dos dados da composicdo do gas natural e das condi¢cdes operacionais, é possivel realizar o
calculo de massa de 4gua condensada no gas natural, em determinada pressdo e temperatura fornecida
pelo operador. Os resultados para a massa de dgua sdo provenientes de ambos os procedimentos que
foram apresentados, para efeito de maior precisdo do valor que deve ser encontrado. O de Sloan, que
compreende um range de temperatura de -40°C a 0 °C foi indicado para o célculo de massa de agua
condensada no momento critico onde a temperatura é minima. Como o gasoduto em questdo é em
ambiente off-shore e esta submetido a altas pressGes e baixas temperaturas, 0 método termodinamico
simplificado foi selecionado no momento que o gas chega a plataforma de Mexilhdo, ja que melhor se
encaixava nas restricdes apresentadas. Para este método, temperaturas de 0 °C até 37,8 °C sdo aceitaveis,
valores superiores aos indicados estdo susceptiveis a erros. A Tabela 1 apresenta os resultados de agua
associada ao gas e da agua condensada, a ser removida do gas.

Tabela 1: Resultados para agua a ser removida do gas.

Variaveis Valor Unidade
Massa &4gua P, T Plat.Mexilhdo 125,18 mg/Sm?3
Massa agua P, T minima 84,56 mg/Sm?3
Conversor mg/m3 -> |lb/MMscf 0,06 -
Massa &gua P, T Plat.Mexilhdo 7,82 Ib/MMscf
Massa agua P, T minima 5,28 Ib/MMscf
RESULTADO
Agua a ser removida do gés 2,54 Ib/MMscf

Os valores encontrados foram comparados aos métodos empiricos atraves do grafico de McKetta-Wehe
(1958). Ambos se mostraram em conformidade com o método analitico utilizado neste trabalho. Os
erros associados aos modelos em questéo so relativamente pequenos se comparados a outros métodos,
o0 de Sloan apresenta erro médio relativo em torno de 5,394%, ja o método termodindmico simplificado
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é 0 mais indicado para célculo de massa de 4gua condensada no gas natural, desde que as restrigdes
impostas ao modelo sejam atendidas.

O célculo da temperatura de formacao de hidratos apresentado na Tabela 2 foi comparado com o grafico
de Katz e o resultado obtido foi coerente e proximo, comprovando a eficiéncia do método analitico
empregado neste trabalho. Desta maneira, percebeu-se que no momento que o gas chega a Plataforma
de Mexilh&o existe a iminéncia de formacéo de hidrato a uma temperatura de 17,45 °C.

Tabela 2: Variaveis Operacionais e Temperatura de Formacao de Hidratos.

Variaveis Operacionais Valor Unidade
Densidade 0,72
Pressdo na Plat. Mexilhdo 7300,00 KPa
Temperatura de Formacao de Hidrato 17,45 °C

A Figura 1 apresenta o grafico de Katz. Pode-se constatar que o gas com densidade de 0,72 e submetido
a pessao de 7,39 a temperatura de formacao de hidratos (TFH) é de aproximadamente, 18,89 °C, valor
bem préximo do método analitico.
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Figura 1: Determinacdo da TFH através do Grafico de Katz.

Para efeito de demonstracdo, foi simulado uma situacdo para que pudesse analisar a evolucdo da
temperatura de formacéo de hidrato (TFH). Um gréafico foi gerado partindo da pressao de operacao e
densidade do gés (Figura 2). Dessa maneira, foi possivel verificar a TFH para variadas pressoes definidas
por um AP escolhido pelo proprio usuério. Neste estudo de caso, como as pressdes séo altas, o range de
AP selecionado foi igual a 1000 KPa. A variavel TFH seg, é um parametro de seguranca, usualmente
escolhido pelo operador para que se possa trabalhar com uma margem de erro segura. Esta variavel
mostra entdo a temperatura calculada 3°C acima daquela inicialmente definida. Dessa maneira, o grafico
gerado apresenta duas curvas de formagao de hidrato, uma para a TFH sem o AT de seguranga, ¢ outra
com o AT de seguranga. Com esta aplicacdo, o operador tem a possibilidade de acompanhar
graficamente a qual pressdo e temperatura os cristais sdo formados.
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Curva de Formacgado de Hidrato
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Figura 2: Evolugdo da Temperatura de Formagdo de Hidrato.

Apos inserir os dados no modelo de simulagdo, observou-se que o sistam estudado apresenta condicoes
favoraveis a formacéo de hidrato. Neste estudo, o inibidor escolhido para atuar na inibigdo de formaclao
de hidratos foi o Etanol, ja que se trata de um tipo de inibidor termodindmico, onde seu objetivo principal
é reduzir a atividade da 4gua, reduzindo a quantidade de &gua livre na mistura. Esta escolha se da em
decorréncia deste ser um inibidor mais usualmente utilizado no Brasil em unidades maritmimas. A
guantidade de inibidor a ser usada foi calculada através do software Hydrate Plus que retornou um valor
de 887,69 gal/dia (3,89x10° m3/s) de inibidor a ser injetado. Através do software Hydrtate Plus, foi
possivel observar que a quantidade de dgua condensada encontrada pelo software é aproximadamente
igual & que foi obtida pelas correlagdes empregadas neste trabalho 2,07 Ib/MMscf (33,16 kg/m3). Dessa
forma, é importante ressaltar que os resultados obtidos atestam a aplicabilidade dessas correlagdes na
indastria, demonstrando a necessidade de trabalhar com modelos mais simples e que oferecam menor
erro associado, com a finalidade de aprimorar os metodos de prevencdo de formacdo de hidratos
existentes na area de petroleo e gés.

Conclusoes

A deteccédo de formacdo de hidrato em um determinado intervalo de tempo é um problema sério e de
certo grau de dificuldade, visto que ha a formagéo em diversas situacoes, dependendo de variaveis como
pressao e temperatura, e conforme aumenta a lamina de agua a qual estd em contato.

Em funcédo desses compostos se tornarem mais estaveis em condi¢des termodinamicas de altas pressoes
e baixas temperaturas, este trabalho fez-se um estudo de caso de uma situacéo real, na qual foi detectada
a formacéo de hidratos e consequente proposta para retardar o aparecimento dos primeiros cristais,
utilizando correlacdes mais atuais para temperatura de formacdo e a compilacdo de dois métodos
analiticos para efeito de calculo das massas de agua dissolvida no gas.

Os resultados foram comparados com os métodos empiricos ja existentes na literatura, e houve uma boa
concordancia com os dados experimentais. Em decorréncia da formag&o de hidrato detectada no estudo
de caso de acordo com os dados simulados, foi necessaria a utilizacdo de um inibidor de hidrato que foi
calculado através de software ja existente na industria.
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Conclui-se por fim, que a pesquisa permitiu uma observagdo detalhada sobre a prevencdo da formagéo
de hidrato, em especial no que tange o aprimoramento de correlacdes utilizadas e que sejam tdo
confiaveis quanto os métodos empiricos dispostos na literatura. O procedimento que envolve o célculo
de prevencdo de formacdo de hidrato proporcionou compreensao integral sobre o assunto, além de
alcancar o objetivo de entender, se antecipar e prevenir problemas de hidratos no escoamento de gas
natural desde sua producdo até a chegada a plataforma.
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