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Sikrer olie- og gasflow:

Overfladekemi og
antifryseproteiner

Gashydrater truer olie- og gasproduktionen. En kombination
af lavere overfladeenergi pd& rgrledningerne og naturligt
forekommende anfifryseproteiner kan sikre kontinuerligt flow

under produktionen.

Af Christine Malmos Perfeldt og
Nicolas von Solms, DTU Kemiteknik

I olie- og gasindustrien er gashydratdannelsen en alvorlig
trussel for produktionen. Denne islignende forbindelse af gas
og vand kan forarsage blokering af rgrledningerne fra brgnd
til produktionsfaciliteter. Det kan have fatale konsekvenser
for producenten. Seneste nyere eksempel i historien var i den
Mexicanske Golf i 2010, hvor en olielek i Macondo-brgnden
fgrte til favorable betingelser for hydratdannelse og dermed
eksplosion i brgnden.

Under olie- og gasindvinding pumpes reservoirvaskerne fra
brgnden og videre gennem rgrledningerne ud til procesfacilite-
terne, figur 1. Reservoirvaskerne bestar af en blanding af olie,
gas og vand, der transporteres over flere kilometers afstand
med varierende tryk- og temperaturforhold. De optimale be-
tingelser for dannelse af disse islignende krystaller er hgjt tryk
og lave temperaturer [1]. Pa grund af havets lave temperatur vil
der ske en naturlig nedkgling af rgrledningen, hvilket kan fgre
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Figur 1. lllustration af temperatur- og frykforhold for en rgrledning
fra brgnd til procesfaciliteter under olie- og gasindvinding. Til
hgjre for hydratligevcegtskurven er det hydratfrie omréde, hvor
der til venstre er det hydratstabile omréde. Forskydningerne aof
hydratligevoegtskurven ved tilscettelse af metanol er illustreret for
10%, 20% og 30% metanol (MeOH). Foto: Christian Ove Carlsson.
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til hydratdannelse. Hydraterne dannes oftest pa rgrets veg eller
ved vaeske-gas overfladen. Ved agglomeration vokser de for at
ende med at danne en prop. Disse omstendigheder kan fgre til
omkostningsfulde produktionsstop samt sikkerhedsrisici. Olie-
og gasindustri anvender derfor betydelige ma@ngder kemikalier
til at forhindre gashydratdannelse. Disse inhibitorer, ogsa kal-
det termodynamiske inhibitorer, er f.eks. metanol, der forskyder
hydratligeveegtskurven mod lavere temperaturer. I figur 1 er
temperatur- og trykforholdene for en rgrledning illustreret sam-
men med metanols evne til at forskyde ligevaegtskurven ved
forskellige vaegtprocenter af vandfasen.

Kinetiske inhibitorer

reducerer omkostningerne

Industrien sgger efter alternative lgsninger til at kontrollere
hydratdannelsen. Kinetiske hydratinhibitorer er blevet udviklet
af milj@- og sikkerhedsmassige hensyn (metanol er brandbart
og giftigt), og for at opna store besparelser pa drifts- og inve-
steringsudgifter [2]. Disse inhibitorer pavirker kinetikken ved
at forsinke hydratdannelsen for en bestemt tidsperiode inden for
det hydratstabile omrade. Oftest bestar inhibitorerne af vand-
oplgselige polymerer som f.eks. polyvinylpyrrolidin (PVP) eller
polyvinylcaprolactam (PVCap), der tilsettes i sma mangder
(0,1-1,0 veegt-%). Kinetiske hydratinhibitorer forsinker bade
hydratdannelsestiden og reducerer hydratveksten [1]. Tilsat-
ning af en lille ma@ngde kinetisk hydratinhibitor kan hermed
forhindre hydratdannelse eller ggre vaksten langsommere i det
tidsrum, hvor rgrledningerne befinder sig i det hydratstabile
omrade. I Nordsgen kraever miljgmyndighederne, at bioned-
brydeligheden pa inhibitorerne er minimum 20% over 28 dage.
Med en bionedbrydelighed pa kun 6% for en kommerciel PVP/
PVCap-inhibitor, skal der findes andre alternativer til Nordsgen
[3]. Derfor forskes der nu i udvikling af mere miljgvenlige
inhibitorer.

Antifryseproteiner kontroller hydratdannelsen
Antifryseproteiner findes i bakterier, planter, fisk og insekter
fra arktiske egne. Disse proteiner har en serlig egenskab, idet
de kan adsorbere til isoverflader, og dermed forhindre iskrystal-
ler fra at vokse [4]. Det betyder, at organismernes frysepunkt
senkes til en lavere temperatur end smeltepunktstemperaturen.
Denne effekt kaldes ogsa antifryseaktiviteten, og den sikrer,

at f.eks. insekter kan overleve i temperaturer, der er adskillige
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Foto: Erlend Kristiansen.

B KEMITEKNIK/ENERG

Figur 2. Tandbukbille (Rhagium mordax).

grader lavere end deres kropsvaskers smeltepunktstemperatur.
Men effekten er begraenset, og idet temperaturen s@nkes til
under frysepunktet, vokser iskrystallerne eksplosivt. Fisk udvi-
ser antifryseaktivitet pa op til 1,5°C og insekter pa op til 7°C,
men tandbukbillen (Rhagium mordax) har udvist udsedvanlig
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Figur 3. Hydratdannelsestemperaturer for kontrol og oplgsninger
med inhibitorer ved en koncentration p& 2770 ppm. Strukturerne
for hver inhibitor er vist under resultaterne [10].
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B Gashydrater

Gashydrater er islignende krystaller bestaende af vandmo-
lekyler med inkorporerede gasmolekyler. Gasmolekylerne
stabiliserer krystallerne, og afthangig af deres stgrrelse,
dannes der forskellige hydratstrukturer. Mest kendt er
metanhydrater (struktur I), der findes naturligt i under-
grunden, og naturgashydrater (struktur IT), som oftest er
menneskeskabt under olie- og gasindvinding.

hgj antifryseaktivitet — pa op til 8°C — i Igbet af vintersasonen,
figur 2 [5].

Antifryseproteinernes struktur bestar af et specifikt amino-
syremgnster, der menes at matche isstrukturen. Aminosyrerne
adsorberes irreversibelt gennem hydrogenbinding og van der
Waals interaktioner. Den eksakte mekanisme er endnu ikke
kendt, men der findes flere forklaringer.

Antifryseproteinerne har allerede vist deres potentiale
inden for fgdevarer, hvor de bl.a. forhindrer rekrystallisering i
frosne grgntsager og is [6]. Senest er antifryseproteiner brugt
til overfladebehandling af metalliske overflader for at hindre
isdannelse pa f.eks. vindmgller og airconditioners [7]. Olie- og
gasindustrien har ogsa fundet interesse heri, og flere positive
resultater viser proteiners unikke evne til at hemme gashydrat-
dannelsen [8].

Rhagium mordax har for nylig vist sig at virke lige sé ef-
fektivt som den kommercielle PVP til at hindre hydratdannel-
sen, figur 3 [9]. Forsggene blev foretaget i Rocking cell (PSL
Systemtechnik), der er et standardiseret og industrielt anvendt
forsggsudstyr til undersggelse af nye potentielle gashydratin-
hibitorer. Temperaturen for hydratdannelsen blev malt, hvor
en lavere temperatur resulterede i mere effektive inhibitorer.
Resultaterne viste, at enkelte aminosyrer (threonin og valin)
ikke pavirker hydratdannelse. Samtidig blev det fundet, at BSA,
der ikke har den sarlige antifryseegenskab, kun pavirkede hy-
dratdannelsen i mindre grad. Dette viser, at antifryseproteinet,
Rhagium mordax, har en unik struktur, der matcher gashydra-
terne og dermed kan hemme hydratdannelse.

Effekten af overfladekemi

Teflon eller keramisk overfladebehandlede stegepander og
bageforme betyder, at paneringen ikke haenger fast pa panden,
og brgdet let kommer ud af formen. Det skyldes, at overfladen
er gjort mere hydrofobisk, altsa sverere at befugte. Denne
evne kan males vha. kontaktvinkler for veeskedraber, hvilket
er vinklen mellem den faste overflade og draben, figur 4. En
flad vanddréabe (lav kontaktvinkel) betyder, at vand er godt til
at befugte overfladen, hvilket vil sige, at overfladen er hydrofil.
Omvendt, hvis vanddrdben har en hgj kontaktvinkel (> 90°), sa
er overfladen hydrofobisk.
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Figur 5. Hydratvoekst i antal mol forbrugt metangas for den rustfri
stélcelle (rede symboler) og den overfladebehandlede celle
(grenne symboler) for systemer med og uden hydratinhibitor. AFP
| er antifryseprotein i vinterskrublbben og LuvicapBio (BASF) er en
kommerciel modificeret PVCap-inhibitor.

Laboratorie- og feltforsgg med gashydrater har vist, at
hydratdannelsen sker pa rgrledningen. Nar vand er til stede,
er vedhaftning mellem hydrater og overflade 10 gange stgrre
end vedhaftningen mellem hydrater. Det understreger, hvilken
betydning overfladen kan have for hydratafiejringen, som kan
resultere i blokering af rgrledningen.

Fremtidig flowsikring:

Overfladekemi og antifryseprotein?

Ved at ggre overfladen hydrofobisk har det vist sig, at det er
svaerere for is at adsorbere til overfladen. Strukturelle ligheder
mellem is og hydrater gger sandsynligheden for, at samme
effekt kan observeres for hydrater. Senest er hgjtryksforsgg

H Antifryseaktivitet

Antifryseproteiner s&nker frysepunktet for iskrystaller i
oplgsning. Frysepunktet er lavere end smeltepunktet, og
forskellen mellem smeltepunktet og frysepunktet kaldes
ogsa for antifryseaktiviteten. Antifryseaktivitetens stgrrelse
er et udtryk for, hvor aktive proteinerne er i oplgsningen.
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Figur 4. Vanddréber p& en hydro-
fobisk, overfladebehandlet over-
flade (fil venstre) og en hydrofil
stéloverflade (til hajre).

med metanhydratdannelse i en rustfri stalcelle og en hydro-
fobisk behandlet (teflon) celle, blevet undersggt sidelgbende.
Den hydrofobiske overflade havde en signifikant indflydelse pa
hydratveksten i rent vand (kontrol), figur 5. En klar overflade-
effekt blev fundet. Dobbelt sa mange hydrater blev dannet i den
rustfri stalcelle som i den overfladebehandlede celle.

Selv 0,014 vaegt-% antifryseprotein kunne reducere hydrat-
vaksten yderligere i den overfladebehandlede celle. Samme hy-
dratveekstinhibering opnas i den rustfri stalcelle ved 14 gange
hgjere koncentration af LuvicapBio. Dette viser, at overfladebe-
handling af rgrledninger kunne vare en lgsning pa at kontrol-
lere hydratvaeksten. Tils@tning af inhibitor gger inhibering,
og samtidig er inhibitormangden betydelig mindre end uden
overfladebehandling.

Fgr overfladebehandling af rgrledningerne kan anvendes in-
dustrielt til olie- og gasindvinding, skal der forskes yderligere.
Specielt vedrgrende pavirkningen i mere realistiske systemer.
Antifryseproteinerne produceres endnu i mangder, der ikke
er gkonomiske i forbindelse med olie- og gasindvinding. Men
forstaelsen af antifryseproteiners indflydelse pa og mekanisme
ved hydratinhibering kan ogsé lede til udvikling af nye og mere
effektive alternativer.
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