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RESUMO — A formagédo de hidratos ocorre em condigdes encontradas em dutos de
transporte de Gleo e gas offshore, onde ocorre o deslocamento de misturas multifasicas. A
motivacdo deste trabalho é o entendimento da formacéo de hidratos em misturas 6leo-
dominante. Um sistema-modelo com THF, como formador, iso-octano, como fase 6leo, e
ramnolipidio foi utilizado para a investigacdo experimental da formacdo de hidrato.
Foram avaliados aspectos da variacdo da temperatura, da distribuicdo de tamanhos das
gotas de &gua da suspensdo. Além da estimacdo de parametros da modelagem
termodinamica para descrever as condicdes de equilibrio do sistema de hidrato de THF.

1. INTRODUCAO

A exploracdo de petroleo offshore em aguas profundas destaca a necessidade do conhecimento
sobre a formacdo de hidratos em sistemas Oleo-dominante. Nas linhas de fluxo submarinas sdo
encontradas condicdes para a formacdo de hidratos, como altas pressfes, baixas temperaturas e a
presenca de gas natural e agua livre ou emulsionada. A formagéo de hidratos na 4gua emulsionada
resulta no transporte dos mesmos pelo escoamento. Porém cada petr6leo possui uma capacidade
limitada em transportar estes cristais, € em sistemas com altas concentracfes de agua € dificil evitar
gue esta suspenséo ocasione o bloqueio do duto (Camargo et al., 2006).

Sistemas com agua e THF formam hidratos de estrutura 1l em condi¢fes de baixas pressoes.
Estes sdo utilizados como modelos para estudos relacionados a compreensdo da formacdo e
dissociacdo de hidratos, devido a sua simplicidade em relacdo aos hidratos de gas (pressdes elevadas).
O THF também é usado como aditivo a fim de se armazenar gases a pressdes reduzidas pela formagao
de hidratos binarios, como o hidrato de Ho/THF (Strobel et al., 2009). Zong et al. (2015) avaliaram a
remocado de CO, de uma mistura de gases (CH; e CO;) com formacdo de hidratos em solucgdes
aquosas e observaram uma maior seletividade pelo CO, com o THF em solugéo.
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As aplicacdes do THF em sistemas de formacéo de hidratos tem gerado esforcos para a predicdo
do equilibrio liquido-hidrato (ELH) de THF/agua, principalmente, pelo comportamento complexo da
fase fluida. A descricdo deste equilibrio com os modelos termodindmicos estatisticos de van der
Waals e Platteeuw (1959) e Holder et al. (1980) requer o conhecimento da atividade dos componentes
na fase liquida, diferentemente da abordagem para hidratos de gas. Desta forma, a literatura propde
modelos para previsdo dos equilibrios de THF/agua. Bollas et al. (2009) descreveram o ELV
reestimando parametros do modelo NRTL de energia livre de Gibbs em excesso. Miguez et al. (2015)
descreveram qualitativamente o ELV estimando parametros para a equacdo de estado SAFT-VR.
Heslund et al. (2013) modelaram o ELV reestimando parametros para a equacdo de estado CPA com
resultados qualitativos. Através da CPA para descrever a fase liquida, Heslund et al. (2014)
reestimaram parametros para o ELH prevendo a faixa de composicdo de THF até 0,07 molar a 101,3
kPa. Strobel et al. (2009) descreveram o ELH a 101,3 kPa até a composic¢do de 0,1 molar de THF
utilizando a equacdo de van Laar para calculo do coeficiente de atividade.

Diante das necessidades de garantia de escoamento e da compreensdao do sistema THF/agua,
este trabalho tem o objetivo de analisar um sistema-modelo da formacdo de hidrato de THF em
condicBes de Oleo-dominante. A analise proposta aborda a geracdo de dados experimentais de
propriedades da formacdo de hidrato e/ou gelo e a reestimacdo de parametros para predicdo das
condicGes de equilibrio do sistema THF/agua.

2. METODOLOGIA

2.1. Metodologia e aparato experimental

Os experimentos realizados correspondem ao resfriamento(-0,2 K/min) de duas misturas em um
tanque agitado (100 mL) até uma condicdo de supersaturacdo de THF na fase aquosa. As misturas
investigadas foram: THF/agua (mist. 1) e THF/agua/iso-octano/ramnolipideo (mist. Il). O aparato
(EasyMax, Mettler-Toledo) utiliza um sistema Peltier para a imposicdo do perfil de temperatura. A
diferenca entre a temperatura da parede externa e a temperatura do meio, ao longo do tempo, foi
usada para relacionar a taxa instantdnea de liberacdo de calor e a taxa de reacdo de formacdo de
hidrato. Aspectos relativos ao efeito da presenca de THF na emulséo de agua e 6leo séo avaliados e
relacionados com a distribuicdo de tamanhos das gotas de agua, medidas a partir de imagens da
suspensdo, captadas com uma sonda boroscopica (PVM, Mettler-Toledo).

2.2. Modelagem tedrico-computacional

Na linha tedrico-computacional, foram reestimados parametros do modelo de energia livre de
Gibbs em excesso (NRTL) a partir de dados de ELV e dilui¢do infinita (Kojima et al., 1997) e
parametros de cavidade do potencial de Kihara utilizados no modelo de van der Waals e Platteeuw
(1959) a partir de dados de ELH do sistema THF (1) / 4gua (2).

Modelo para o calculo do coeficiente de atividade da fase liquida:
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O modelo de energia livre de Gibbs em excesso abordado nesse trabalho foi o0 modelo NRTL
para uma mistura binéria cujos coeficientes de atividade s&o descritos pelas Equagdes 1 e 2,

= Gy, Gty _ Guty G1222'12 (1)
V12 = + Xo Xy 7t 2
X2+G12X1 X +GyX, (X1 +Gz1xz) (X2+612X1)

_ Gy Gyt |_ Gyt Gy'ta ()
Ya =% + XX zt 2
% +GpX% % +GyX, (% +Gpx) (X +Gyux,)

onde ¢, =A /T sdo os parametros de interacdo binaria, o o fator de nédo aleatoriedade considerado
simétrico e G, =exp(a 7,) - As pressdes de saturagdo para o calculo do ELV foram descritas pela
equacao de Antoine com parametros de Polling et al. (2004).

Modelagem do potencial quimico da dgua (2) na fase hidrato:

A teoria original de van der Waals e Platteeuw (1959) resulta em uma expressdo para a
diferenca de potencial quimico da agua (2) entre o hidrato e a estrutura ndo ocupada (EL), apresentada
na Equacdo 3.

A EL-H CLLjle (3)
__ZJ: ] [ 1+CL1jf1H]

Considerando a condicdo de equilibrio entre as fases, a fugacidade do THF na fase hidrato pode
ser igualada a fugacidade do THF na fase liquida, logo, f" = " =x,P*(T).

Segundo a teoria de Lennard-Jones-Devonshire, as constantes de Langmuir (CL; ), que

quantificam a atratividade entre a molécula hospede e a estrutura hospedeira, podem ser calculadas
com simetria esférica fazendo uso do potencial de interacdo de pares de Kihara, segundo a Equacéo 4,
sendo j o indice referente aos tipos de cavidades da estrutura.

Rj-a
4z =-X(r) ).
CL.=—— 24U 2y
i LS e

o a o® a 1
X(r)= 22,‘{lel (AlO(r) +?j All(r)j st{M(r) +RjA5(r)Hr

1-——-=2 | 14—
R, R R R
AN(r) = N N =4, 5, 10 e 11. 4)

Hidratos de THF formam apenas estrutura Il e os dados caracteristicos de cada cavidade desta
estrutura segundo van der Waals e Platteuw (1959) abordados neste trabalho foram: v, =(2/17 ; 1/17);

R[A]=(391; 4,73) e Z,=(20 ; 28).
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Modelagem do potencial quimico da dgua (2) na fase liguida coexistente:

A partir da descri¢cdo do potencial quimico pela termodindmica classica para uma substancia
pura é possivel expressar a diferenca de potencial quimico da agua(2) na estrutura ndo ocupada (EL)
em relacdo a fase liquida na forma da Equacéo 5, supondo as diferencas das capacidades calorificas e
dos volumes molares constantes (Holder et al., 1980).

Azt M Auz AR -TACp; |(1 1) (ACpy
=2 -p)—| =2 = I -1
RT  RT, RT R —P) R T T, R )" TO N(rae) (®)

Neste trabalho, a pressédo e a temperatura abordadas como referéncia foram as do ponto triplo da
agua (P, =612,619 € T,=273,179) e 0s parametros termodindmicos de formagdo da estrutura néo

ocupada foram os apresentados no trabalho de Jonh et al. (1985) para a estrutura II.

A partir da modelagem proposta 0 ELH é entdo descrito pela igualdade entre os potenciais da
agua em ambas as fases considerando a fase intermedidria da estrutura ndo ocupada (EL),

EL-H ELL

Mgy = Mg

Procedimento de estimacdo de pardmetros:

O objetivo da estimacdo de parametros consiste na minimizacao da funcédo objetivo, medida da
distancia ente os dados experimentais e as predi¢cbes do modelo. A rotina faz uso de uma funcéo de
maxima verossimilhanca. Neste trabalho utilizou-se 0 método enxame de particulas como o método
estocastico (Schwaab, 2005) para atingir uma boa estimativa inicial fornecida ao método Quasi-
Newton (Press et al., 1992), método deterministico que faz uso de técnicas do célculo diferencial.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Analise da mistura I (THF/agua)

O resfriamento da mist. | de 0,059 molar de THF (19% em peso) atingiu as condicGes de
equilibrio reportadas pela literatura (277,55 K a 101,3 kPa) para a formacao de hidrato. Comparando-
0 ao resfriamento da &gua pura e a formacéo de gelo em 273,18 K a 101,3 kPa, Figura 1. Aspectos
visuais da diferenca entre os cristais de uma formacgéo predominante de hidrato e de cristais de gelo
puderam ser observados.
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Figura 1 — Variacdo da temperatura da mist. | com formacéo de hidrato (#) em comparagdo com a
formagéo de gelo (m), ambos a 500 rpm. Imagens dos sistemas ao final do experimento. Dados
experimentais (Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; 1989; Leaist et al., 1982; Makino et
al., 2006; Otake et al., 2000) do ELH de THF/agua.

3.2. Analise da mistura Il (THF/agua/iso-octano/ramnolipideo)

Imagens microscopicas, Figura 2, da emulsdo da mist. 11 (10g 4gua + 10g THF + 40g iso-octano
+ 0,08g ramnolipideo) em comparacdo com uma emulsdo composta pelas mesmas quantidades de
agua, iso-octano e ramnolipideo e submetidos a agitacdo de 500 rpm, diferenciam uma emulsdo
abnormal resultante da mist. Il de uma emulsdo A/O na auséncia de THF (10g agua + 40g iso-octano
+0,08g ramnolipideo).

Figura 2 — Imagens microscopicas da emulsdo abnormal (mist. 11) com THF a direita e da
emulsdo A/O (10g agua + 40g iso-octano + 0,08g ramnolipideo) sem THF a esquerda.

O resfriamento da mist. Il, Figura 3, atingiu a condicdo de equilibrio (276.86 K/3,71 °C a 101,3
kPa) reportada pela literatura (York e Firoozabadi, 2009) para formacdo predominante de hidrato. Ao
comparar este equilibrio com o equilibrio alcancado na mist. I, Figura 1, é possivel avaliar que a
composicdo dentro das gotas de agua € proxima a da mist. | embora as composicfes globais sejam
distintas. O equilibrio da formacdo de gelo ocorre em 272,42 K/0,73 °C a 101,3 kPa para a mistura
sem THF, Figura 3. As imagens microscépicas da mist. Il ao longo do resfriamento permitem
observar alteracfes na coloracao e nos tamanhos das gotas com o surgimento de cristais de hidrato.

T(°C)
G M AN O N O ®

[y
[}

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

t(min)

Figura 3 - Variagdo da temperatura da mist. Il ao longo do resfriamento com formacéo de
hidrato () e com a formacéo de gelo (¢) a 500 rpm. Imagens microscopicas dos instantes em que
ocorrem alteragdes no perfil de resfriamento da formacé&o de hidrato.
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3.3. Resultados preditos do ELV e ELH do sistema THF/agua

Os equilibrios alcancados pelos resultados experimentais e a relevancia da descricdo do ELH de
THF/4gua, diante da baixa precisdo encontrada da literatura para prevé-lo, levou a necessidade da
reestimacdo de parametros dos modelos. Diferentemente dos equilibrios de hidrato de gas, a
modelagem do equilibrio de hidrato de THF requer a escolha de um modelo e de pardmetros
adequados para o célculo do coeficiente de atividade, Equacdes 3 e 4. Desta forma, através dos dados
de ELV e diluicdo infinita, reestimou-se parametros do modelo de energia livre de Gibbs (NRTL)
obtendo o seguinte conjunto: (A,[K]; AL[K]; «)=(665,445; 943,360 ;0,48773) . Estes parametros

permitiram a previsdo do ELV do sistema THF/agua e um bom ajuste dos dados experimentais da
literatura, Figura 4.
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Figura 4 — Curva predita para o ELV do sistema THF/agua a 101,3 kPa com dados experimentais
de Pinder et al. (1973) e Gmehling e Onken (1977).

Os parametros para descricdo dos coeficientes de atividade foram usados na extrapolagdo do
modelo (NRTL) até regibes de menores temperaturas e no calculo do ELH. Para este célculo,
admitindo a heuristica a=o/2, reestimou-se os pardmetros do potencial de Kihara obtendo-se o
seguinte conjunto: (a[A]; ofAl; &/ky[K]) = (0,4894215; 0,978843; 4657,44)e ajustando dados do
ELH do sistema THF/agua. Logo, com os modelos e parametros adequados foi possivel prever as
condic@es reportadas na literatura para composi¢des de até 0,125 molar de THF, Figura 5.
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Figura 5 — Curva predita para o ELH do sistema THF/agua a 101,3 kPa e dados experimentais
(Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2006;
Otake et al., 2000).

4. CONCLUSAO

Condicoes de equilibrio semelhantes foram observadas entre as misturas | e Il. Aspectos visuais
ressaltaram caractéristicas da formacgdo de hidrato. Os pardmetros do modelo NRTL contribuiram
para um ajuste adequado do ELV e juntamamente com os parametros do potencial de Kihara para
uma previsdo inicial do ELH. Este ultimo resultado explicitou a importancia do modelo e dos
parametros que descrevem a atividade da fase liquida neste sistema.

5. NOMENCLATURA

X Composicéo da fase liquida P [Pa] Presséo

kg [m2kg s°K™] Constante de Boltzmann EL Fase hipotética (estrutura ndo ocupada)
R [Jmol™K™] Constante universal dos gases  t Fase liquida

T [K] Temperatura H Fase hidrato
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