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RESUMO 

 

No decorrer do processo de produção de petróleo e gás natural, hidrocarbonetos leves como o 
metano podem ser encapsulados por água, e hidratos de gás podem ser formados. Estes 
compostos, formados a altas pressões e baixas temperaturas, acarretam a interrupção do fluxo 
nas tubulações, tornando o processo oneroso, e podem comprometer a segurança da operação. 
Neste sentido, são utilizados inibidores termodinâmicos de formação de hidratos, como o 
monoetilenoglicol (MEG). O MEG é injetado na cabeça dos poços visando garantir a 
viabilidade econômica e segurança do processo. No entanto, este inibidor pode levar ao 
favorecimento da precipitação dos sais presentes em solução na água de formação, e assim, 
amparar a deposição destes sais nas tubulações na Unidade de Regeneração do MEG (URM). 
Em decorrência disso, as linhas podem ser bloqueadas, culminando na parada da unidade. Dessa 
forma, dados de solubilidade de sais são essenciais para auxiliar a indústria na operação e 
otimização em Unidade de Regeneração de MEG, onde tal planta possui o objetivo parcial de 
retirar os sais presentes no MEG rico. Dessa forma, este trabalho objetiva o estudo das 
condições de solubilidade do carbonato de cálcio (CaCO3) em misturas aquosas de MEG, 
cloreto de sódio (NaCl) e dióxido de carbono (CO2). E ainda, almeja o desenvolvimento de um 
modelo empírico para a determinação da solubilidade do CaCO3 em função da pressão parcial 
de CO2 (PCO2), temperatura, concentração de MEG e concentração de NaCl. Conhecidas estas 
variáveis, este modelo pode ser aplicado para predizer a possibilidade de precipitação do 
carbonato, bem como, a quantidade precipitada. Este modelo foi correlacionado, e consegue 
predizer dados de solubilidade do carbonato em condições semelhantes às de operação da URM 
da plataforma de Mexilhão. Foram feitos experimentos pelos métodos analítico e sintético 
varrendo toda a concentração de MEG, à temperatura de 25 °C e pressão de 101 kPa. Com isso, 
foi observada a diminuição da solubilidade do sal com o aumento do MEG. Para sistemas na 
ausência de CO2, simulando condições fora do poço, foi constatada a cinética lenta de 
dissolução do CaCO3 em solução aquosa à 25 °C. Além disso, a condutividade foi estudada 
como um método sintético de determinação do CaCO3 in locu, e foi obtida uma relação de 
dependência direta desta medida com a solubilidade do CaCO3 em determinadas condições 
operacionais de interesse.  

 

Palavras-chaves: Hidratos, monoetilenoglicol, solubilidade, modelo empírico, carbonato de 
cálcio. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

In the course of the oil and natural gas production process, light hydrocarbon such as methane 
can be encapsulated by water, and gas hydrates can be formed. These compounds, formed at 
high pressures and low temperatures, act in a way to interrupt the flow in the pipes, making the 
process costly, as they may compromise the safety of the operation. In this sense, 
thermodynamic inhibitors of hydrate formation, such as monoethyleneglycol (MEG), are used. 
The MEG is injected into the head of the wells in order to ensure the economic feasability and 
safety of the process. However, this inhibitor may lead to favoring the precipitation of the salts 
present in solution in the forming water, and thus, to support the deposition of these salts in the 
pipes. As a result, the lines can be blocked, culminating in unit stoppage. In this sense, salt 
solubility data are essential to assist the industry in the operation and optimization in the MEG 
Regeneration Unit (MRU), where such a plant has the partial objective of removing the salts 
present in the rich MEG. Thus, this work aims to study the solubility conditions of calcium 
carbonate (CaCO3) in aqueous mixtures of MEG, sodium chloride (NaCl) and carbon dioxide 
(CO2). It also aims to develop an empirical model to determine the solubility of CaCO3 as a 
function of CO2 partial pressure (PCO2), temperature, MEG concentration and NaCl 
concentration. Knowing these variables, the model can be applied to predict the possibility of 
precipitation of the carbonate, as well as the amount precipitated. A series of systematic data 
was correlated, and is able to predict carbonate solubility data under conditions similar to those 
of the MRU of the Mexilhão platform. Experiments were performed by analytical and synthetic 
methods by sweeping the entire MEG concentration at 25 °C, 101 kPa and NaCl concentration. 
A decrease in solubility of the salt was observed with increasing MEG. For systems in the 
absence of CO2, simulating out of the well conditions, the slow kinetic dissolution of CaCO3 in 
aqueous solution at 25 °C was observed. In addition, conductivity was studied as a synthetic 
method for the determination of CaCO3 in locu, and a relationship of direct dependence of this 
measurement was obtained for the solubility of CaCO3 measurements under the operational 
conditions of interest. 

 

Keywords: Hydrates, monoethylene glycol, solubility, empirical model, calcium carbonate. 
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1 INTRODUÇÃO 

A demanda energética mundial cresce a cada ano e atinge níveis acima do previsto. Com 

isso, o setor produtor deve se adequar para fornecer de acordo com a demanda de mercado. A 

indústria petrolífera é responsável pelo fornecimento de cerca de 49,4 % da matriz energética 

brasileira em 2017, segundo o Balanço Energético Nacional. Para atender a crescente 

necessidade de energia, esta indústria vem se modernizando e buscando formas de obter a 

melhor eficiência, otimizando os processos, e reduzindo custos. 

Grande parcela da produção brasileira é proveniente de campos off-shore, e, devido a 

condições marítimas adversas, problemas complexos de escoamento são frequentes. Dentre os 

quais, destaca-se a deposição de incrustações de sais nas paredes internas das tubulações 

produtoras. Mudanças nas condições, como pressão e temperatura, potencializam o efeito de 

precipitação dos sais, destacando o carbonato de cálcio proveniente dos poços de produção 

juntamente com a água produzida.  

Além da problemática da incrustação, para campos produtores essencialmente de gás 

natural, e em condições específicas como, baixa temperatura e alta pressão, a formação de 

hidratos de gás é comum. Os hidratos são formados combinando água e pequenas moléculas de 

hidrocarbonetos, as quais são aprisionadas pela água congelada, e provocam severas obstruções 

nas tubulações de produção de gás, ameaçando a segurança e viabilidade econômica do 

processo (HINRICHSEN, 1998). 

A injeção de inibidores na cabeça dos poços é uma técnica eficaz contra a formação de 

hidratos. Desta forma, o monoetilenoglicol (MEG) é utilizado devido às suas propriedades 

únicas. O MEG pode ser regenerado e reciclado, reduzindo os custos de operação, e tem se 

tornado uma alternativa ao metanol, anteriormente utilizado (HAGHIGHI et al., 2009). No 

entanto, este composto influencia diretamente na redução da solubilidade de sais de carbonato 

(efeito salting-out), ou seja, a precipitação dos sais é evidenciada quanto maior for a quantidade 

de inibidor (ANDRADE, 2018). A presença de outros sais, principalmente o cloreto de sódio 

(NaCl), também influencia significativamente na solubilidade de sais de carbonato. 

Sendo assim, dados termodinâmicos de solubilidade em sistemas aquosos contendo 

carbonato de cálcio, MEG, NaCl e dióxido de carbono (CO2) simulando as condições 

operacionais do poço, bem como do processo de regeneração do MEG são relevantes para evitar 

problemas adversos ocasionados pelo sal. Além disso, tais dados são essenciais para manter a 
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viabilidade econômica e integridade do processo de produção de gás natural, sendo possível a 

predição de problemas relacionados dadas as condições de produção. 

1.1 Objetivos 

O objetivo geral deste trabalho é a determinação de dados termodinâmicos como 

solubilidade, pH e condutividade escassos à indústria petrolífera, e que podem ser utilizados 

como base para a predição da precipitação do carbonato de cálcio em soluções aquosas de MEG, 

NaCl e CO2. Além disso, a modelagem empírica de dados de solubilidade em função da pressão 

parcial de CO2 e da temperatura do sistema, a partir de dados da literatura e deste trabalho. 

Como objetivos específicos destaca-se: 

 Determinação de dados de solubilidade do carbonato de cálcio (CaCO3) em soluções 

aquosas de MEG com concentrações mássicas variando de 0 até 100% e presença de 

CO2 pelos métodos analítico e sintético; 

 Determinação do tempo de equilíbrio do CaCO3 em soluções aquosas na ausência de 

CO2; 

 Desenvolvimento de um modelo empírico a fim de correlacionar a solubilidade do 

CaCO3 em função da pressão parcial de CO2, objetivando a correção de dados de pressão 

da literatura; 

 Desenvolvimento de um modelo empírico visando a correlação da solubilidade do 

CaCO3 em função da pressão parcial de CO2 e o pH do sistema, com o objetivo de 

corrigir os dados obtidos neste trabalho com valores de pressão total; 

 Desenvolvimento de um modelo empírico a fim de correlacionar a solubilidade do 

CaCO3 em função da pressão parcial do CO2 e da temperatura; 

 Desenvolvimento de um modelo empírico visando a correlação da solubilidade do 

CaCO3 em função da pressão parcial do CO2, temperatura, concentração de MEG e 

concentração de NaCl. Este modelo será útil para prever a precipitação de CaCO3 a 

partir das condições de correntes relacionadas a produção de gás natural, e correntes da 

unidade de regeneração de MEG. 
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5 CONCLUSÕES 

A partir dos modelos matemáticos desenvolvidos, foi possível fazer ajustes em dados 

(Figueiredo et al., 2014) que estavam obsoletos na literatura. E ainda, os dados deste trabalho 

também sofreram um leve reajuste de 2 kPa na pressão parcial de CO2, validando a medida de 

pressão já feita. Dessa forma, estes dados tratados puderam compor, juntamente com outros 

autores, um modelo genérico que engloba a pressão de CO2, temperatura, concentração de MEG 

e concentração de NaCl.  

O modelo consegue descrever com conformidade a solubilidade do CaCO3 de acordo 

com a pressão parcial de CO2, utilizando os parâmetros fornecidos pela literatura, sendo 

possível assim, analisar como o processo do Low Pressure Separator da Unidade de 

Regeneração de MEG ocorreria nessas condições operacionais. É esperado que este modelo 

consiga prever a precipitação do carbonato de cálcio, dadas as condições de operação (PCO2, 

temperatura, concentração de MEG e concentração de NaCl) de uma corrente de interesse. No 

entanto, ainda são necessários ajustes nos parâmetros referentes à concentração de MEG em 

sistemas livre de NaCl e CO2. 

Os testes de solubilidade utilizando os métodos analítico e sintético na presença de CO2 

conseguiram descrever o comportamento da solubilidade do CaCO3 em função da concentração 

de MEG (0 – 100% m/m), escassos na literatura. Dessa forma, a hipótese do decaimento da 

solubilidade com o aumento da concentração de MEG foi quantitativamente descrita para 

sistemas sem NaCl, à 25 °C e pressão atmosférica. 

Em sistemas sem CO2, foi observado com experimentos pelo método analítico que a 

cinética de dissolução do carbonato de cálcio em solução aquosa é lenta, necessitando de um 

tempo aproximado de 7 dias para o equilíbrio do sistema à 25 °C. Este tempo precisa ser 

confirmado na presença de NaCl, e em outras temperaturas. 

Outra abordagem para a determinação do carbonato de cálcio foi através da 

condutividade. Este método mostrou-se inovador para a determinação do carbonato in locu, 

porém o método é sensível à presença de outros íons, e precisa de condições operacionais 

controladas, caso contrário a determinação da quantidade do sal pode ser comprometida. 

Diante do cenário atual da indústria de petróleo, este trabalho se faz importante para 

prever a precipitação de carbonato de cálcio em misturas aquosas de MEG, NaCl e CO2, 

auxiliando a indústria a evitar custos onerosos com incrustações e depósitos de sal, os quais 

podem vir a prejudicar a produção. 
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