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Resumo

O aumento da producdo de petroleo e gas em aguas profundas e ultra profundas evidenciou a
demanda de estudos relativos a formacéo de hidratos, visto que os elevados gradientes térmicos
e diferenciais de pressdo encontrados nos processos de perfuracéo e producao em tais ambientes
sdo propicios a formacdo destes compostos, geralmente em situagbes de escoamento
multifasico. Sendo assim, o presente trabalho teve por objetivo avaliar o processo de formacéo
do hidrato de THF, in-situ, utilizando a espectroscopia no infravermelho préximo. Os resultados
apontaram para a eficacia da deteccdo da formacao do hidrato através da variacdo da linha de
base e do desvio dos picos de combinacao da ligagdo O-H durante a formacéo do solido. Futuros
desenvolvimentos podem ser implementados para monitoramento de hidratos em linhas de
producao.
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Introducéo

Hidratos de gas sdo sdlidos cristalinos compostos por agua e gas. As moléculas de gas
(hdspede) sdo encapsuladas em cavidades formadas por moléculas de agua (hospedeiro)
interagindo através de ligac6es de hidrogénios. Dentre os gases formadores de hidratos estdo o
metano, etano, propano e dioxido de carbono, embora também seja possivel formar hidratos
com liquidos volateis de baixo peso molecular, como tetrahidrofurano (THF), ciclopentano
(CP) e 6xido de etileno (OE) (SLOAN e KOH, 2007).

Com o aumento da producdo de petroleo e gas em aguas profundas e ultra profundas
torna-se cada vez mais necessario compreender a dinamica de formacao/dissociacdo e a inibicéo
dos hidratos, sendo portanto de grande importancia a producéo de conhecimento a respeito de
tais processos. Além da area de garantia de escoamento, os hidratos de metano e gas natural sdo
amplamente estudados como uma possivel fonte de energia. Ha grande quantidade de hidratos
na natureza. Segundo Clennell (2001), estima-se que a massa total de carbono em hidratos de
gas marinho seja de 1,5x10% kg, quantidade essa que convertida em energia equivaleria a duas
vezes o total de recursos fosseis ja descobertos.

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) vem ganhando espaco nas ultimas
décadas em diversas areas de pesquisa, como a area de alimentos, a agricultura e nas indudstrias

téxtil, de polimeros e de petroleo (ASKE, 2002). As
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vantagens do uso da técnica NIR sdo inimeras como por exemplo o fato de ser uma técnica
ndo-destrutiva, poder ser aplicada tanto em amostras liquidas quanto sélidas, apresentar tempo
reduzido de analise e possibilitar a utilizacdo sob longas distancias por meio de fibra ética
(SIESLER et al., 2006). As pesquisas relacionadas a industria do petroleo utilizando a
espectroscopia NIR sdo bastante diversas e vao desde a caracterizagdo de petrdleo a estudos
envolvendo emulsdes, agregacédo de asfaltenos e precipitacdo de parafinas (ASKE et al., 2001;
CHARIN etal, 2016; ASKE, 2002; PASO et al., 2009). Particularmente em relacéo aos hidratos
ha poucos estudos envolvendo a espectroscopia NIR. Na astrofisica ha publicacGes pontuais
que utilizam a espectroscopia NIR para estudar os modos vibracionais de hidratos de CO> e
CHa a baixas pressoes e temperaturas (pressdes abaixo de 1 atm e temperaturas entre 155K e
5,6K) para possibilitar sua comparacdo com dados coletados do espaco (DARTOIS e
SCHMITT, 2009; DARTOIS et al., 2010). Em um trabalho isolado, Prasad (2007) comparou
0s dados das espectroscopias Raman e NIR para detectar nos dois espectros desvios no pico de
vibracédo correspondente a ressonancia do ciclo no THF antes e depois da formag&o do hidrato.
Sendo assim, percebe-se que ha uma demanda por mais estudos que apliquem a espectroscopia
NIR como uma forma de detectar a formacdo de hidratos visto que sua eficacia em detectar
outros fatores envolvidos na area de garantia de escoamento, como a precipitacdo de parafinas
e a agregacao de asfaltenos, sugere sua possivel aplicacdo em sistemas de producéo de petréleo
contendo hidratos.

O objetivo do presente trabalho é avaliar o monitoramento in situ do da formacdo de
hidrato utilizando as varia¢6es de linha de base e os desvios dos picos de combinacéo da ligacéo
O-H nos espectros NIR. O THF foi escolhido como molécula héspede para os estudos iniciais
pelo fato da formacdo do hidrato correspondente ocorrer a pressdo ambiente (facilita o
experimento) e temperatura de aproximadamente 4,4°C (parecida com a temperatura no fundo

do mar).

Metodologia

Para a realizacdo do procedimento de formacdo do hidrato de THF foram utilizados
tetrahidrofurano P.A. (Vetec) e agua deionizada. Os experimentos foram realizados em
triplicata para verificar a reprodutibilidade do processo. O sistema base continha 19% de THF
e 81% de 4gua em massa, com um total de 120 ml, em um reator de borossilicato de 250 ml. O
procedimento experimental consistiu em realizar uma rampa de resfriamento a partir de 7°C a
uma taxa de -0,2°C/min até que fosse atingida a

temperatura de formacao do hidrato. O abaixamento de (83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



bs
CONEPETRO

nc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

temperatura foi realizado por meio de um banho de circulagdo Thermo AC 200 com um sensor
PT100 acoplado para possibilitar a medi¢do da temperatura dentro do reator. Para a realizagéo
da aquisicéo de dados de temperatura foi utilizado um computador, com uma rotina de aquisi¢cdo
de dados desenvolvida no software LabView, versdo 2013, conectado ao banho de circulagéo
através de uma conexdo USB. Para a realizacdo da espectroscopia foi utilizado um
espectrometro FOSS NIRSystem Inc. modelo NIRS 6500 On-line, com sonda de imerséo de
transflectancia, com 4mm de caminho 6tico e resolucdo de 2cm™. Os espectros eram obtidos

com 2 minutos de intervalo em que 32 varreduras caracterizavam um espectro.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos apds a realizacdo dos experimentos em
triplicata. Tf representa a temperatura no inicio da formacéo do hidrato. Essa temperatura €
menor do que a temperatura de equilibrio termodinamico (Teq) porque o processo de nucleacdo
do hidrato possui localmente uma energia livre de Gibbs positiva para valores de raio menores
do que o raio critico, valor em que o processo se torna termodinamicamente estavel. Nesse caso
¢ necessario trabalhar abaixo da temperatura termodindmica de formacdo do hidrato, em uma
zona metaestavel, para diminuir o valor do raio critico e estimular a formag&o do hidrato através
do sub-resfriamento. Esse processo segundo a literatura é estocastico porque é necessario que
haja um ordenamento local das moléculas de dgua e THF, que ocorre de forma aleatoria, até
que o raio critico seja atingido e a formacdo do hidrato se torne termodinamicamente estavel
(SLOAN JR e KOH, 2007). Essa estocasticidade se reflete nos valores de Tf, cujo desvio padrao

é extremamente elevado, se comparado ao desvio padrdo da temperatura termodindmica.

Tabela 1: Dados de temperatura no inicio da formacdo e da temperatura de equilibrio termodinamico do
processo de formagdo do hidrato de THF

Dados dos experimentos de formagao do hidrato de THF

experimento Tf (°C) Teq (°C)
1 -2,68 4,35
2 -1,41 4,33
3 -2,94 4,33
média -2,34 4,34
desvio padrao 0,67 0,01

A Figura 1 expde alguns dos espectros obtidos durante o processo de formacao do hidrato
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observados através dos espectros apresentados, a variagdo da linha de base entre 0s espectros
que serd discutida posteriormente e o desvio em dois dos picos de combina¢do dos modos
vibracionais da ligacdo O-H (979nm e 1200nm).

2,0 5 & %
Espectro inicial (1)
19 Anterior ao inicio da nucleagéio(2)
, Inicio da nucleagdo(3)

184 Hidrato de THF(4)
@ e
3 N\ g 3 N T~ ———_ S
o 1,74 /o A Sy / —
6 / \\\ _//// g - / g T T
c \ — = > /)
@ \/ =2 / =
g 1,6 - o) \
2 N A e . L " f
< S\ A SO /

154\~ | —— 7 ‘ ,

= r =
1,4 - [
\
1,3 , . : , : , , ' . ' \
800 900 1000 1100 1200 1300

Comprimento de onda (nm)

Figura 1: Espectros retirados do conjunto de espectros coletados durante o processo de formagdo do hidrato de
THF

O espectro(1) correspondente ao inicio do abaixamento de temperatura. Os picos de
combinacdo das ligacBes O-H estdo posicionados nos comprimentos de onda de 989nm e
1198nm. A medida em que a temperatura diminui devido a progressao da rampa de temperatura,
0s picos de combinacdo de O-H séo ligeiramente desviados. O espectro(2) contém 0s mesmos
picos de combinacdo em 994nm e 1200nm. Segundo Weyer e Workman Jr (2012), desvios nos
picos de combinacdo de bandas O-H em misturas com predominancia de agua na direcdo do
aumento do comprimento de onda, em geral, apontam para 0 aumento na quantidade de ligacGes
de hidrogénio, o que é esperado visto que a temperatura no espectro (1) é de aproximadamente
7°C enquanto que a temperatura no espectro(2) se encontra por volta de -2,7°C. O espectro(3),
cujos picos de combinacdo estdo posicionados em 1012nm e 1233nm, marca o inicio da
formacéo do hidrato de THF e portanto é natural que haja um desvio superior entre os picos de
O-H do espectro (3) em relacdo ao (2) se comparado com o desvio entre (1) e (2), visto que 0
NIR comega a detectar a formacao da estrutura do hidrato que é composta majoritariamente por
ligagbes de hidrogénio. Ao fim do experimento de formacdo do hidrato foi coletado o
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H em 1025nm e 1240nm. Este espectro marca o fim do experimento e consequentemente o
dado espectral correspondente a mudanca de fase totalmente completa, o que implica no
espectro da fase sélida (hidrato de THF) sem agua livre no meio. Weyer e Workman Jr (2012)
apontam desvios semelhantes nos picos de combinacdo de O-H ao comparar 0s espectros de
agua liquida e gelo. E esperado que esses desvios sejam realmente parecidos pelo fato do THF
interagir com as moléculas de agua através de interaces de Van der Waals, o que afeta pouco
0s modos vibracionais da mesma, e outros fatores como a variacdo de densidade, propriedades
oOpticas e numero de ligaces de hidrogénio na estrutura cristalina terem um peso maior sobre
0s desvios desses picos. Isso evidencia a possivel aplicagdo da espectroscopia NIR como uma
forma de investigar as diferentes estruturas cristalinas dos hidratos (sl, sll e sH) visto que as
propriedades citadas acima se modificam entre essas estruturas.

A Figura 2 descreve um dos experimentos de formacdo do hidrato de THF. A curva
superior corresponde aos dados de temperatura adquiridos com o PT100. Através destes dados
é possivel perceber que em -2,68°C houve um aumento brusco de temperatura. Tal aumento
ocorreu devido ao fato da formacdo do hidrato apresentar um carater exotérmico. Apos a
elevacdo da temperatura ocorreu a estabilizacdo em aproximadamente 4,35°C, valor
correspondente a temperatura termodinamica de formacdo do hidrato de THF para as fracdes
massicas utilizadas no experimento, o que comprova que o sélido formado de fato foi o hidrato
de THF.
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Figura 2: Dados de temperatura e absorbancia em 850nm coletados in situ durante o processo de formagdo do
hidrato de THF

A curva inferior pontilhada representa os valores de absorbancia em 850nm. Esse
comprimento de onda foi escolhido porque ndo ha efeitos de variacdo no tamanho ou no desvio
dos picos nesse ponto do espectro, 0 que permite uma avaliacdo estrita da evolucao da linha de
base. Durante a rampa, antes da formacéo do hidrato, ocorreu a diminuigéo na linha de base dos
espectros, provavelmente devido a variacdo da temperatura e a elevada volatilidade do THF.
Segundo a literatura, a temperatura pode afetar consideravelmente a linha de base dos espectros,
principalmente em mistura com elevado teor de 4gua (WEYER e WORKMANJR, 2012;
BAUGHMAN, 1993). O ponto de formacdo detectado no vigésimo oitavo espectro condisse
com o ponto de elevagédo de temperatura detectado pelo termopar, o qual evidencia a formagéo
de hidratos. No inicio da formacao ocorreu um aumento na linha de base que pode ser explicado
pelo espalhamento de luz causado pelas particulas no inicio da nucleacdo. A sonda de
transflectancia possui uma geometria aberta nas laterais do caminho 6tico e uma disposicéo em
que o emissor e o detector do sinal se posicionam do mesmo lado do caminho ético, enquanto
gue o outro lado é composto por um espelho que consequentemente dobra o tamanho do
caminho 6tico fazendo com que o sinal retorne ao detector. Uma das consequéncias disso é que
o valor de absorbancia, na verdade, € acrescido a parcela de luz espalhada que nao retorna ao
detector. Ou seja, 0 que é descrito como absorbancia na verdade € o valor de extin¢do do sinal

ue ndo retorna ao detector, seja devido a absorcdo da
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onda ou sua saida do caminho 6tico devido ao espalhamento. A medida em que a formagéo do
hidrato de THF ocorre seria esperado que a linha de base aumentasse devido aos efeitos de
espalhamento, entretanto o que ocorre € que a linha de base diminui. Uma possivel explicacdo
para esse fendmeno é o efeito de reflexdo causado pelo hidrato formado. A medida em que a
particula se torna maior que o comprimento de onda incidente pode ocorrer a reflexdo de parte
desse sinal. Como o detector do sinal estd do mesmo lado que o emissor, a reflexdo de parte do
sinal faz com que 0 mesmo retorne ao receptor antes de atravessar o caminho 6tico por completo
diminuindo a diferenca entre o sinal emitido e o recebido, o que consequentemente diminui a

absorbancia resultante.

Conclusoes,

Os testes realizados com a espectroscopia de infravermelho préximo in situ para detectar
a formacdo de hidratos de THF indicam que a técnica pode ser Gtil futuramente num contexto
da producdo de 6leo, gés e hidratos. Além do uso em anélises laboratoriais, a metodologia pode
evoluir para compreender sondas de monitoramento de hidratos em linhas de producdo. Séo
necessarios trabalhos adicionais para usar da melhor maneira possivel as varia¢fes de linha de

base e absorcdo dos espectros.
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