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Analise Cinética e Termodinamica da Formacao de Hidrato de THF

Abstract

Natural gas (or volatile organic compounds) hydrates are crystalline solids resulting from the caging of
these molecules in cavities formed by water molecules due to hydrophobic interactions. The process of
hydrates formation occurs under conditions of low temperatures and high pressures. Conditions are
usually found in the oil and gas transportation and processing pipelines.

The formation of these crystal structures on production lines may result in plugging. Especially during
inherent production stoppages, the knowledge of hydrate formation is relevant for the oil and gas
industry. The literature describes the hydrates formation in three fundamental steps: nucleation,
growth, agglomeration/breakage.

In addition to the traditional physical methods such as electric heating, other inhibition processes are
applied in industry. Thermodynamic inhibition interferes in the solubility and water activity by
addition of chemical species such as ethanol, methanol and MEG shifting the solubility of
hydrocarbons in water and changing the water activity. Alternatively, the kinetics inhibition has shown
potential application in special cases. Through the use LDHI (Low Dosage Hydrates Inhibitor),
compounds that change water-hydrate interface properties, and then the dynamics of hydrate
formation. The compounds namely KHI (Kinect Hydrates Inhibitor) delay nucleation and/or reduce
growth rate. Antiagglomerants, surfactants of low molecular weight that act in the mechanism of
agglomeration.

Known the operational requirements for flow assurance in the oil and gas pipeline, this work has the
objective of analyzing the formation of THF hydrate at atmospheric pressure. We study both the
thermodynamic formulation and the experimental, real-time monitoring, of crystals formation (either
hydrate or ice). Analyses made it possible to evaluate qualitatively the conditions of equilibrium,
dynamics and properties of the hydrate formation in liquid phase.

Introducao

Hidratos de gas natural ou compostos organicos volateis sdo solidos cristalinos. Formados pelo
aprisionamento das moléculas hospédes nas cavidades resultantes de interacdes hidrofébicas entre as
moléculas de agua do meio. A partir dos anos de 1930, quando Hammerschmidt descobriu que
hidratos de gas natural eram os responsaveis pelas ocorréncias de plugging nas linhas de gas natural,
diversos estudos experimentais e tedricos tentam avaliar as condi¢es de pressdo, temperatura e
composicao que resultam na formacdo, dissociagéo e inibicao de hidratos.

O processo de formacdo de hidrato ocorre em condigcdes de baixas temperaturas e pressdes variadas.
No caso do tetrahidrofurano (THF), éter ciclico de completa miscibilidade aquosa e que forma hidrato
de estrutura sll a uma composicdo de 19% em peso. Esse hidrato se forma a 4,4°C (277,55 K) a
pressao atmosférica. As condicdes de formagdo de hidratos de gas natural sdo usualmente encontradas
em dutos de escoamento de 6leo e gas produzidos em unidades de extracdo de petr6leo em aguas
profundas. Por essa razdo, entre outras, a compreensdo do mecanismo da formacgéo e crescimento
desse solido cristalino vem sendo enfoque de muitos estudos (Devarakonda et al., 1999).
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O processo de formacdo do hidrato é descritos por basicamente trés etapas principais. A etapa de
nucleacdo, na qual, apos atingir as condi¢des iniciais de pressdo e temperatura da regido de formacéao
de hidrato, processo de indu¢do causado pela solubilizacdo do gas na fase aquosa as moléculas de 4gua
sofrem rearranjo (efeito hidrofébico) e enclausuram o hospedeiro. Subseqgientente, ha o surgimento
dos primeiros cristais de hidrato no meio. A etapa de crescimento que ocorre pela formacdo
preferencial sobre os cristais ja formados e a etapa de aglomeracao/quebra de particulas cristalinas ja
existentes no meio. Vale ressaltar que as etapas descritas ocorrem simultaneamente.

Além dos métodos fisicos tradicionais (isolamento e aquecimento elétrico) a inibicdo termodindmica
passou a ser amplamente estudada e é de grande interesse para a inddstria do petroleo. Interferindo na
atividade da &gua e na solubilidade por adicdo de espécies quimicas como etanol, metanol e
monoetileno glicol (MEG). O uso dessa estratégia demanda a injecdo de inibidores em grandes
volumes, 0 que torna a producdo em alguns casos inviavel. Alternativamente, temos inibidores de
baixa dosagem (LDHI). Alterando as cinéticas correspondentes aos mecanismos de nucleagao,
crescimento e aglomeracéo, provocando aumento do tempo de inducdo, i.e., tempo transcorrido desde
o instante no qual o sistema alcanca a condi¢do de supersaturacdo (ndo-equilibrio) até a deteccéo da
presenca de cristais. Uma classe de LDHI, s&o os antiaglomerantes (AAs), surfactantes de baixo peso
molecular que atuam no mecanismo de aglomeragdo permitindo o transporte de hidratos como
suspensdes (Li et al., 2010).

A modelagem termodindmica de hidratos de maior aplicacdo veio com o0 conhecimento e
caracterizacao das diferentes estruturas de hidratos que permitiu um modelo termodindmico estatistico
desenvolvido por van der Waals e Platteuw em 1959, mas que passou a ter maior aplicacdo com o
avanco computacional e 0 método interativo desenvolvido por Parrish e Prausnitz (1972). Abordagens
a partir de correlagdes empiricas, métodos mais antigos utilizados na previsao de formagdo de hidratos
de gés natural, auxiliam a predigdo da composi¢do das fases. Dentre os mais abordados temos o
método de coeficientes de distribuicdo (K-values) desenvolvido por Wilcox et al. (1941) e Carson e
Katz (1942) e o método de gas gravity de Kartz (1945).

Vizando contribuir para o entendimento/monitoramento da formacéao de hidratos em condic6es de 6leo
dominante, pretende-se, nesse trabalho, estudar a formagdo de hidrato de THF em agua a pressdo
atmosférica. Duas linhas de atuacdo foram trilhadas: Na linha téorica-computacional foram gerados
diagramas de equilibrio liquido-vapor do sistema THF e 4gua e uma avaliagéo inicial do envelope de
hidrato de THF através do programa de calculo de flash multifasico (Segtovich, 2014) e da
implementacdo de um modelo de energia livre de Gibbs em excesso (NRTL) para descrigdo da fase
liquida. Na parte experimental, dois sistemas foram estudados: a) agua e tetrahidrofurano (THF), b)
agua, composto organico (isooctano), surfactante (rhaminolipd) e THF. O sistema ternario foi
acompanhado através da temperatura e do monitoramento por imagem microscépica.

Metodologia

A implementacdo do calculo de flash multifasico para equilibrio de hidrato de Segtovich (2014)
realiza o calculo das varidveis no equilibrio a partir do minimo da energia de Gibbs, levando em
consideracdo as restricbes de fracdo de fase ndo negativa. Logo, o trabalho define para um sistema
com n. componentes e F fases, isolado e na auséncia de reacfes quimicas as condi¢bes necessarias
para caracterizacdo do equilibrio de modo a garantir a solugdo do minimo global na energia de Gibbs.

T, =Tj+1(j =1,F-1); P = Pj+1(j =1LF-1) M ::Ui,j+1(i =Ln.;j=1LF-1) 1)

A partir das quais se estabelece um conjunto de equacGes nao lineares, a serem utilizadas no calculo de
flash. O algoritmo de célculo de flash gera as quantidades relativas e composicGes das fases presentes
em equilibrio desde que conhecidos a composicdo global do sistema e outras duas variaveis
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independes (T e P, por exemplo). No trabalho de Segtovich (2014), o calculo de flash foi realizado em
conjunto com a minimizacao da energia de Gibbs total do sistema.

Além das condi¢des necessarias de equilibrio termodindmico o codigo utiliza as equacGes algébricas
ndo lineares desenvolvidas por Wilcox et al. (1941). O método de K-values (coeficientes de
distribuicdo), Eq. (2), é baseado na descoberta da composi¢do do hidrato a depender da temperatura e
da presséo.

1- Z{ (T P)} 0,sendo K; ;= )

i=1

%|$

Na qual, x/ é a fracdo molar do componente formador i na fase fluida j, Ki; (T,P) o coeficiente de
distribuicdo para o componente i entre as fases hidrato e fluida, T a temperatura e P a pressdo do
sistema. ¢ o coeficiente de fugacidade do componente i na fase de referéncia definida pelo critério de
estabilidade e ¢, ; o coeficiente do componente i na fase j que sera descrito de acordo com a

metodologia de cada fase presente.

Nesse trabalho dois diagramas foram gerados para previséo de condigdes de equilibrio do sistema de
THF e &gua. O diagrama T-x do equilibrio liquido-vapor a partir do flash de temperatura de bolha, o
qual determina a temperatura de bolha do sistema e as composic¢des das fases a partir de uma presséo
constante, P = 101,3 kPa, pela variagdo da composicao global de THF do sistema. E o diagrama T-x
de formacdo de hidrato (equilibrio) foi construido a partir de flash’s P-T. A obtencdo desses perfis
envolveu a utilizacdo de modelos que descrevem os coeficientes de fugacidade ou atividade das fases.

O coeficiente de fugacidade dos componente na fase vapor é modelado segundo o codigo de Segtovich
(2014) a partir da equacdo de estado volumétrica cubica genérica, Eg. (3).

In(¢Vi)_§(|§¥ 1}'”[%]_:’_{%_2_‘ ) . In v+cl8, ,cl#c2 (3)
, B, (c2-cl) (v+c2B,

Na qual, A, € o parametro atrativo, B, o parametro de co-volume, para uma equagdo de estado

cUbica genérica e v o volume molar. ¢l ec2, sdo respectivamente o primeiro e o segundo coeficiente
caractéristico da equacéo de estado cubica para uma subténcia pura. a, é o parametro atrativo parcial
molar, b, o pardmetro de co-volume parcial molar. A fugacidade de cada componente na fase gasosa

foi calculada via equagdo de estado de Peng Robinson com regras de mistura de van der Waals
(vdW1f), aplicando-se entéo a regra de combinacéo classica e com parametros de interagdo binarios
nulos.

O potencial quimico de cada componente na fase liquida, e correspondente atividade do componente
na mistura @, , séo relacionados pela Eq. (4)

M= +RTIn a8 =7x" (4)

Sendo ™ o potencial quimico de referéncia do componente i, fase liquida pura na T e P do sistema.

Na mesma equagdo, y;, € o coeficiente de atividade do componente i, obtido pelo modelo NRTL
(Bollas et al., 2009). Para a mistura binéria de 4&gua e THF ¢é calculado pelas Eq. (5).
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As Egs. (6) definem os pardmetros de interagdo binaria, 7, ., segundo uma equacao hiperbdlica da

ij?
temperatura a 3 parametros com T, = 298,15 K.

T T
G ;=exp(-ar;;);t,; =A,;+B; (?0_1}_0“ (T——lj (6)
0

Os pardmetros usados nessa modelagem foram estimados por Bollas et al. (2009) para um sistema
binario de THF e 4gua a P =101,325 kPa. E a fugacidade da fase liquida pura calculada a partir da
pressdo de saturacdo e do volume molar de liquido puro, Eq. (7).

(7T, P) = Py (T)(Pu T) [P )

O célculo da composicéo do hidrato desenvolvido por van der Waals e Platteuw (1959) é feito a partir
da fracdo de cavidades ocupas e da relagdo geométrica da estrutura. O coeficiente de fugacidade de
cada componente na fase hidrato é definido pela diferenca entre o potencial quimico da &gua na
estrutura do hidrato vazio e o potencial da agua na fase hidrato. A fugacidade, na condi¢do de
referéncia do modelo foi tomada como a agua liquida pura no sistema de THF-agua, Eq. (8).

H EL-H EL-PW PW
g = f; ——exp Apy, " —Ap, fu _
Px; RT Px;

(8)

Van der Waals e Platteuw (1959) consideraram o comportamento do sistema segundo a distribuicéo de
Boltzmann, e chegaram a seguinte descri¢do do potencial da fase hidrato a partir da diferenca com o
potencial da estrutura de hidrato ndo ocupada, Eq. (9).

EL-H

A"W =Y viin@+Y CL,f ©)

As constantes de Langmuir, CL;; sdo definidas segundo van der Waals e Platteeuw (1959) pela
fungdo de particdo molecular dentro de cada cavidade, assumindo que as moléculas hospedes podem
girar livremente e que a energia potencial de uma molécula do soluto a uma distancia r do centro da
sua cavidade é dada por um potencial simétrico esférico tipo Kihara, W r proposto por Lennard-

Jones e Devonshire (1937). A predicdo do equilibrio liquido-hidrato de THF foi obtida
qualitativamente a partir dos pardmetros de Kihara, estimados por Yoon (2012).

A modelagem do potencial quimico da agua na estrutura hipotética do hidrato vazio em relagdo a dgua
pura, como referéncia, em condi¢bes de T e P especificadas pode ser definida segundo a expressdo
proposta por Holder et al.(1980), Eq. (10).

AMAE’L—PW A,uw LELPW (M) P Ah\SL PW (R))
RT RT, RT

R To

dT —Ina,, (10)

Nas integrais, utilizou-se a simplificacdo de variacdo de capacidade calorifica e variagdo de volumes
molares constantes nas respectivas referéncias de Pq = 612,619 Pa e Ty = 273,179 K. Os parametros
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termodindmicos de Munck et al.(1988) foram usados. A descri¢do da atividade da agua, a, , foi
realizada pelo modelo de NRTL descrito anteriormente.

O aparato experimental utilizado consiste de um reator de vidro (EasyMax®, fabricado por Mettler
Toledo) com capacidade de 100 mL. O perfil de temperatura foi medido, a partir do estabelecimento
de uma taxa de resfriamento, com o uso de um sistema de refrigeracéo do tipo Peltier. A velocidade de
agitacdo foi mantida costante a partir do uso de um sistema magnético. E uma tampa para o reator foi
confeccionada a fim de ajustar a sonda do PVM na posicdo recomendada de 45°C para um fluxo
turbulento.

Os experimentos foram monitorados durante a imposicdo de uma taxa de resfriamento, como descrito
por York e Firoozabadi (2008), para observacdo do ponto de formacdo de hidrato de THF. Tal perfil
de temperatura é definido segundo um resfriamento de 7°C até -8°C a uma taxa de 0,2 K/min
observando um aumento de temperatura ocorrendo durante a rampa, indicativo da formacdo dos
cristais de hidrato de THF (Sloan, 2008), a pressdo atmosférica.

As primeiras analises foram feitas com a adi¢do de 19% em massa de THF em &gua deionizada sobre
agitacdo de 500 rpm e um andlise da formacédo de gelo a partir de agua pura. Ambas acompanhadas
pela temperatura. A avaliacdo cinética da formagdo de hidrato de THF em uma emulséo de agua em
6leo na poporcdo de 1/4/1 em massa de &gua/isooctano/THF adicionando-se 0,08 g do surfactante
rhaminolipid. Estabelecida inicialmente a uma temperatura de 7°C e agitagdo de 500 rpm e resfriada a
uma taxa de 0,2 K/min até -8°C. O acompanhamento da formacéo foi conduzido pela variagdo da
temperatura e imagens microscoépicas (PVM).

Resultados e Discussao

O diagrama isobarico (101,3 kPa) do equilibrio liquido-vapor entre THF e dgua, Figura 1, identifica a
formagdo do aze6tropo na composi¢do de 0,82 de THF em agua a 335K (Bollas et al., 2009) ao
descrever os dados experimentais obtidos por Gmehling e Onken (1997). Para esse trabalho a principal
importancia desse diagrama esta no ajuste dos parametros do modelo de NRTL. Os resultados
alcangados mostram que o modelo e seus parametros representam adequadamente o ELV para THF e
agua, podendo assim, serem usados na representacdo dos coeficientes de atividade da agua, que sdo
necessarios durante o calculo do equilibrio liquido-hidrato.

y x  AxGmehling&0nken(1977) @y Gmehling&0nken(1977)

Temperatura (K)

. A A s ®ages o a®h "

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Composicdo de THF em agua

Figura 1 - Diagrama T-x do equilibrio liquido-vapor de THF e agua.
A descricao do equilibrio liquido-hidrato (Figura 2) com os pardmetros de Kihara estimados por Yoon
(2012) na condicao de 101,3 kPa descreveu a regido de formagdo de hidrato ja observada na literatura
(Strobel et al., 2009). Porém o deslocamento da curva para valores mais altos de temperatura indica
que a temperatura de dissocia¢do esta sobre-estimada. Logo a reestimacdo dos parametros de Kihara
se faz necessaria, a fim de ajustar o perfil aos pontos experimentais.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Temperatura{K)
[ ]
»l
A
o
.
1

Q 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15 0,175 0,2

Composicio molar de THF na fase dgua

e de formagdo de Hidrato Makin
o 4 De

7)

c
- Dyandi(1972)

Figura 2 - Diagrama T-x do equilibrio liquido-hidrato de THF e agua.

Na Figura 3 sdo apresentados os perfis de temperatura em dois experimentos preliminares. A curva
cinza corresponde a formagdo de gelo a partir de agua pura, enquanto que a curva em preto
corresponde & formagdo de hidrato a partir de uma solugdo de agua e THF (19% em massa). Em
ambos os casos as solugdes foram resfriadas desde 7 °C, segundo uma taxa de 0.2 K/min. Ambos os
solidos foram formados em -8°C, no instante da formacéo, a temperatura aumentou, como decorréncia
da liberag&o de calor. Como esperado, no caso do gelo, a temperatura alcangou -0,03°C e se manteve
constante até que toda a agua liquida fosse conssumida. A Figura 4 apresenta uma imagem do gelo no
fim do experimento.

s
5]
— 4
&
E 2
ERN
i
b -2
Qo
£ -4
L
= -6
-8
-10
0 20 40 60 80 100
Tempo(min)
Gelo —e— Hidrato de THF

Figura 3 - Perfis de temperatura para sistemas de gelo e hidrato de THF a 500 rpm.

Figura 4 - Imagem da formacao de gelo a esquerda e de hidrato de THF a direita.

No caso do hidrato de THF, a temperatura alcancou 4,05 °C e se manteve constante durante o periodo
observado (Figura 3). De acordo com a curva de equilibrio (Figura 3) a temperatura alcancada no
presente experimento é condizente com a temperatura de dissociacdo de hidrato de THF em equilibrio
com uma solugdo contendo (19% de THF em massa). Este fato confirma a hipotese de que o solido
formado no presente experimento (Figura 4) é hidrato de THF, além da observacdo da coloracdo do
hidrato, que diferentemente do gelo é esbranquisado (Boxall et al., 2008), (Delahaye et al., 2010).

A emulsdo de agua em isooctano descrita previamente na metodologia foi baseada nos experimentos
feitos por York e Firoozabadi (2009) e Li et al.(2010), e estabelecida através do surfactante de mono e
di rhamnolipid. O sistema emulsionado de 1/4/1 em massa de agua/isooctano/THF com a adi¢do de
0,089 do surfactante e um sistema de referéncia com as mesmas quantidades de massa de
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agua/isooctano e rhaminolipd. Conduzidos a agitacdo de 500 rpm e sobre um resfriamento de 7°C sobe
taxa de 0,2 K/min.

As imagens da Figura 5 representam a emulsdo de 4gua em isooctano na presenca de THF. Podemos
observar uma ndao homogeneidade da emulsdo, caracteristica que foi mantida com a variacdo da
agitacdo e o resfriamento antes da liberacdo de calor da formacao de hidrato.

Figura 5 - Imagens da emulsdo de agua em isooctano na presenca de THF.

A Figura 6 da emulsdo de agua em isooctano, sem THF, apresentou maior homogeneidade das gotas, a
qual foi mantida durante a variacéo da agitagdo e resfriamento.

Figura 6 - Imagens da emulséo de agua em isooctano sem THF.

Para ressaltar os instantes importantes do perfil de temperatura da formag&o de hidrato de THF esses
foram enumerados na Figura 7 e relacionados as imagens microscopicas obtidas pela sonda do PVM
verificando as transformagdes que a variacao térmica causou ao sistema de formag&o de hidrato.

Temperatura(*C)

Figura 7 - Perfil de temperatura da formacéo de hidrato de THF do sistema emulsionado com

marcac0es dos instantes descritos.

o

100:pm
g N ’
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Figura 8 - Imagens do sistema de formacao de hidrato de THF em emuls&do de &gua em 6leo nos
instantes descritos.

As Figura 7 e Figura 8 descrevem o0s seguintes intantes: Instante 1, o sistema est& estabilizado na
temperatura de 7°C e a emulsdo estavel. Instante 2 a variacdo térmica segundo a taxa de 0,2 K/min foi
imposta, porém a emulsdo ndo sofre transformacgdes ao longo da rampa de resfriamento. Instante 3
inicia-se a liberacdo de calor pela formagdo de hidrato, em -4,14 °C, de forma que o sistema de
controle ndo consegue manter a temperatura do meio e a emulsdo comeca a sofrer alteracbes na sua
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coloracdo (Figura 8). No instante 4 a temperatura chega a valor maximo de 3,71 °C (Figura 7) e 0
meio estd completamente particulado, houve a quebra das gotas maiores existentes no sistema e
formacdo dos cristais de hidrato nas gotas menores (Figura 8). Ao final do patamar visto na Figura 7 o
sistema de controle consegue retomar o processo de resfriamento em uma taxa superior de 2 K/min.
Ao atingi o instante 5, a taxa imposta incialmente, 0,2 K/min é retomada.

Comparativamente a Figura 9 mostra o perfil de temperatuda da formacéao de gelo na emulséo de gua
e isooctano. Em -3.84°C inicia-se a formacao de gelo e a temperatura atinge 0 maximo de -0,73°C. O
controle do sistema estabelece uma taxa de 0,5 K/min para retomar a taxa de controle imposta, porém
o limite de -8°C do setup do controle é atingido antes do retorno a taxa inicial.

Temperatura(’C)
QO Do kN QN B OO

[ ! [

O 10 20 30 40 50 60 70O 80 90 100 110 120 130 140 150

Tempo(min)

Figura 9 - Perfil de temperatura da formacéo gelo do sistema emulsionado.

ok

Figura 10 - Imagens apds formacao de gelo no sistema emulsionado.

Na Figura 9 ao atingir o valor de -8 °C pequenos aglomerados das particulas de gelo foram formados
(Figura 10). Porém ndo ocorreu formagao de um bloco de gelo.

Conclusoes

Os parametros do modelo do NRTL foram obtidos através da literatura (Bollas et al., 2009). Para
avaliar o ajuste desses parametros o perfil de equilibrio liquido-vapor foi gerado e comparado a dados
experimentais do sistema THF e dgua. Com uma boa predi¢do do equilibrio liquido-vapor pode-se
concluir que os pardmetros estimados pela literatura estdo bem ajustados e foram entdo utilizados na
descri¢do do equilibrio liquido-hidrato. No equilibrio liquido-hidrato do sistema de THF e &gua
pardmetros de Kihara para hidrato de THF descrevem as constantes de Langmuir. Com o conjunto de
parametros da literatura (Yoon, 2012) a predigdo ndo ajustou precisamente os dados experimentais da
literatura, sendo possivel apenas a reproducdo qualitativa do equilibrio.

Dois sistemas de formac&o de hidrato de THF a pressdo atmosférica foram abordados nesse trabalho.
Sobre esses sistemas é possivel concluir que a reproducdo das condicdes de temperatura foram efetivas
no sistema de THF e 4gua. O sistema emulsionado foi avaliado ndo sé pelo perfil de temperatura que
descreveu pontos importantes no processo de formacdo, como a avaliagdo através de imagem
microscopica (PVM) permitiu aferir a diferenca entre a emulsdo na presenca e na auséncia de THF.
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