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RESUMO: Neste trabalho sdo apresentados os dados de solubilidade de dois tipos de
sais de carbonato, i.e., estroncio e ferro em misturas de agua e MEG, bem como na
presenca de dioxido de carbono. Essas condi¢Ges experimentais visam descrever de
forma mais proxima possivel o contexto da producdo de gas natural. Os dados
experimentais foram determinados pelo método analitico especificamente
desenvolvido para os sistemas com sais de carbonato e didxido de carbono.
Determinou-se cinco isobaricas de solubilidade do carbonato de célcio, trés isobaricas
para o carbonato de estroncio e duas isobaricas para o carbonato de ferro, sendo todos
0s sistemas com misturas de agua e MEG a 25° entre 760 e 1610 mmHg de CO,. Uma
abordagem termodinamica foi aplicada considerando os equilibrios de fases e quimico.
Nessa modelagem foi possivel quantificar os efeitos da adicdo de MEG e de dioxido
de carbono, bem como da temperatura sobre a solubilidade dos sais de carbonato em
estudo. Esse estudo se faz necessario para solucionar os problemas relacionados a
exploracdo de gas natural em que ha a formacdo de hidratos promovendo a incrustacéo
nas linhas de producao.

Palavras-chave: Solubilidade, sais de carbonato, hidratos.
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ABSTRACT

This work shows solubility data of two types of carbonate salts, i.e., strontium and iron
in mixtures of water and MEG, as well as in the presence of carbon dioxide. These
experimental conditions aims to describe as closely as possible the context of the
natural gas production. The experimental data were determined by analytical method
specifically developed for systems with carbonate salts and carbon dioxide. It was
determined five isobaric solubility of calcium carbonate, for three isobaric strontium
carbonate and two isobars for iron carbonate, with all systems with mixtures of water
and MEG 25 to between 760 and 1610 mmHg of CO,. A thermodynamic approach
was applied considering the chemical and phases balance. In this model was possible
to quantify the effects of adding MEG, carbon dioxide and temperature on the
solubility of the carbonate salts in the study. This study is necessary to solve the
problems related to the exploitation of natural gas in which there is hydrates formation
promoting fouling and “scaling” in the pipe lines.

Key-words: Solubility, carbonate salts, hydrates.
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1. INTRODUCAO

A formacdo de hidratos se apresenta como um fenébmeno muito decorrente no
meio industrial. Hidratos sao estruturas cristalinas, em formato de gelo, que podem se
formar quando ha o contato da agua (agua do mar, dgua contida nos fluidos de
perfuracdo ou proveniente do préprio reservatorio) com gas de baixo peso molecular
ou hidrocarbonetos de cadeia curta em condicOes de baixas temperaturas e altas
pressdes. O tempo necessario para que o hidrato se forme é chamado de tempo de
inducdo, o qual abrange desde o instante em que a 4gua entra em contato com o gas e

0 momento em que se detecta a fase de hidrato no sistema (SOUSA, 2009).

Os problemas relacionados a formacdo de hidratos sdo de corrosdao e
entupimento das linhas de producéo, causando prejuizos como perda de produtividade
com o impedimento do fluxo do fluido no estagio de perfuracdo ou completacao,
consumo elevado de energia e comprometimento dos equipamentos e da equipe que 0S
opera, alem do fato de que para a retirada dos hidratos devem-se parar as operagoes e a
diaria de uma sonda e dos outros equipamentos é muito elevada. Quando a exploracédo
ocorre de forma offshore, a presenca de grandes laminas d’agua intensifica este

problema.

Para isto, estudos vém sendo realizados com a utilizacdo de inibidores em que
sua injecao dificultara a ocorréncia de hidratos. Esta é a forma mais comum de evitar a
formacao de hidratos. O inibidor € injetado na cabeca do pogo e percorre com 0 gas ou
condensado até a unidade de producdo onde ha a separacdo e regeneracdo. A injecdo
ocorre atraves de bombas de pistdo de injecdo, produzindo uma vazdo pulsante e
pressdo altamente dindmica (FLEXIM, 2014). Os inibidores podem se classificar

como: termodindmicos, cinéticos ou antiaglomerantes.

O monoetilenoglicol € o mais comumente utilizado devido quando comparado



12

aos demais inibidores como Metanol, Dietilenoglicol (DEG) e Trietilenoglicol (TEG),
possui as vantagens de baixa viscosidade que permitem um melhor escoamento junto
com fluido, além de ser facilmente recuperado, pois possui baixa solubilidade em
hidrocarbonetos liquidos, bem como toxicidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Hidratos

Segundo Sousa, hidratos ou clatratos séo estruturas cristalinas, em formato de
gelo, que podem se formar quando hd o contato da agua. Essa dgua pode ter varias
origens como: do mar, contida nos fluidos de perfuracdo ou proveniente do préprio
reservatério. Esta se combina com géas de baixo peso molecular ou hidrocarbonetos de
cadeia curta em condicgOes de baixas temperaturas e altas pressoes, formando assim o
clatrato. O tempo necessario para que o hidrato se forme € chamado de tempo de
inducdo, o qual abrange desde o instante em que a dgua entra em contato com o géas e

0 momento em que se detecta a fase de hidrato no sistema.

A regido mais estavel termodinamicamente para a formacdo dos hidratos se
chama “envelope de hidrato” ou “curva de hidrato” e € representada por um grafico de
pressdo versus temperatura. A Figura 1 ilustra esta situacdo. A regido favoravel ao
hidrato se localiza sempre acima das curvas. A densidade do gas ajusta estas curvas,
sendo a densidade do gas a massa especifica do gas em relacdo a massa especifica do
ar. Com isso, a curva de formacdo do hidrato dependera diretamente e unicamente do

tipo de gas.

Ao analisarmos a Figura 1, pode-se constatar que mesmo em temperaturas
superiores a 0°C e alguns psi, o hidrato € estavel. O risco se torna alto na exploracao
offshore em que ocorre em aguas profundas em que a temperatura na qual as linhas de

producéo estéo inseridas ndo passam de 4 °C.



s zs3 38 858 388 88 88 &

Pressao para Formacgao de Hidrato, psia

=

40 50 60 70 80
Temperatura, °F

Figura 1: Envelope tipico de hidrato para gases de diferentes densidades. (FONTE:
Adaptado de NOTZ, 1996)
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A Figura 2 apresenta outro grafico de pressdo versus temperatura representante

das regides de formacéo ou nao dos hidratos.

Hydrate equilibrium curve
200

Hydrats can form

o 5 10 15
Temperature (°C)

Hydrats can NOT form

Figura 2: Diagrama de Fases dos Hidratos, Statoil 2010.

Pode-se observar a partir do grafico acima quais sdo as condicdes favoraveis

para a formacdo de hidratos. Essas condi¢fes encontram-se na area a esquerda da

curva de equilibrio. Segundo Sloan (2004), aregido, chamada estavel de formacéo dos

hidratos, se encontra quando as temperaturas sdo baixas e as pressdes sdo altas,

dependendo linearmente da pressao e exponencialmente da temperatura.

2.1.1. Problemas de Formacéo de Hidratos

Primordialmente, na exploracdo offshore, ndo havia a formacdo de hidratos

devido o processo ocorrer em baixas pressdes e pelos sistemas de exportacoes.

Entretanto, o cenario foi alterado quando houve a descoberta de petréleo em aguas

profundas e ultra profundas (CARROLL, 2003). Outra forma dos hidratos se

formarem é através do peso exercido pela coluna hidrostatica do fluido injetado em

Deborah Cordeiro de Andrade
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que podem acontecer nos processos de perfuracdo, completacdo e testes em pogos.
Quanto maior a lamina d’agua, maior sera o tempo em que o fluido circulado estara
em contato com a agua fria e assim, este, entrara na regido de hidrato (CARVALHO,
2010).

2.2. Ocorréncia de Hidratos

De acordo com Santos (2006), a formacéo de hidratos pode causar: entupimento
das chokelines e das killlines (tubulacGes de acesso secundario ao pogo), obstrucéo do
espaco anular (espaco existente entre a coluna de perfuracdo e a formacao rochosa)
abaixo do BOP (valvula para controle de erupgbes gasosas, explosdes), prisdo da
coluna de perfuracdo devido a formacéao de hidratos no riser (equipamento que conecta
a cabeca do poco a plataforma) em frente ao BOP ou no revestimento e/ou dificuldade

na abertura e fechamento das gavetas do BOP.

A corrosdo e a formagdo de “scale” também sdo sequéncias desse problema. O
primeiro se origina devido a presenca de didxido de carbono (CO,), um &cido fraco,
que quando dissolvido na 4gua condensada gera baixo pH (~4), produzindo a corrosao.
Para a corrosdo acontecer, deve haver agua em contato com 0 ago. 1sso ocorre em
grandes dutos e os inibidores de corrosdo sdo inimigos do ambiente. Uma solugéo é
colocar uma protecdo com filme de aco-carbono, feito de carbonato de ferro (FeCO3) e
esta protecdo pode ser formada pelo aumento do pH através de uma adicdo alcalina
com hidréxido de sédio (NaOH) para o MEG pobre formar o ion carbonato (CO3*). O
resultado ¢é a formacdo do filme de FeCOs. J& o0 scale se configura como a precipitacdo
de sais minerais inorganicos nos equipamentos de producdo, basicamente constituido

de carbonato de célcio (CaCOs).
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2.3. Prevencéo da Formacéao de Hidratos

Para prevenir a formacdo de hidratos, alguns métodos séo utilizados, como:
reduzir a quantidade de agua no sistema por desidratacdo; manter a temperatura acima
de 20 °C em que os hidratos sdo formados através da nucleacdo ou cristalizagéo;
manter a pressdo abaixo de 10 bar em que os hidratos se formam e/ou adicionar

inibidores como sais, metanol ou glicais.

2.3.1. Potencial Quimico

A formacdo de hidratos esta relacionada também com o potencial quimico da

agua hidrato, da agua liquida e do gas.

A primeira definicdo apresentada para descrever o potencial quimico foi
realizada por Gibbs, em 1875, em que o problema de equilibrio de fases pode ser

expresso matematicamente em termos de composicéo (Prausnitz,1986).

O potencial quimico de um componente i (u;) é definido como uma funcgéo
dependente da temperatura, pressdo e composicdo ou numero de moles de cada
componente (n;), se tornando uma grandeza intensiva e resultando em uma
propriedade parcial molar da energia livre de Gibbs. A equacdo 1 abaixo apresenta

esta relacao.

oG G, o

H; -
on;
ol I.P.n;,
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Outra forma de se definir o potencial quimico é através da diferenciacdo total da
funcdo G, especificamente no termo que multiplica a variacdo do nimero de moles. A

equacdo 2 mostra esta definigéo.

(6G) (6G) (86 )
dG=|—=| dr+|=! dp+ Z| — ‘ dn; = —SdT +VdP + ) |,dn,
T "lF".rr. oP "ll'.n, i {':ﬂf ‘T Pnm
(2)

Ao integrar-se a temperatura e pressdo constantes, ou atraves do método de

Euler, pode-se obter a seguinte propriedade aditiva, expressa na equacao 3 a seguir:
G = Z L. 7,
: !' ) ) (3)

Quando falamos de hidratos, a reacéo relacionada a esse processo é:

H,0(l)+ gas <> H,0(hd )

AfL =Tt = My 0~ e (4)

Para a reacdo acontecer, a variagdo do potencial quimico deve ser menor que
zero. O potencial quimico do gas é geralmente dado pela pressdo e temperatura e
normalmente ndo pode ser alterado. O potencial quimico do hidrato ndo pode ser
alterado. O potencial quimico da agua depende de:

Uy o=Myo+RTIna,, =y ,+RTIn FHJEIHaG 5
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Se a agua for diluida para se obter um x40 menor, o potencial quimico da agua

sera menor e a reacdo é deslocada para a esquerda, i.e., sem hidratos.

A Figura 3 mostra os varios métodos utilizados para essa prevencdo ou

erradicacao dos hidratos.

Hydrate control methods

Hydraulic
methods

9 Hydrate |
control [,

No hydrate
control measures

Figura 3: Metodos de Controle de Hidratos (Statoil, 2009).

O objetivo principal que envolve a utilizacdo de inibidores de hidratos é de ficar

fora dos parametros de formacéao de hidratos.

Deborah Cordeiro de Andrade Monografia de Graduagcdo DEQ/UFRN
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2.3.2. Inibidores

Os inibidores sdo substancias hidrofilicas, podendo ser sais ou alcoois, que
dificultam a formacdo de hidratos através da diminuicdo de agua livre no sistema,
desviando a curva caracteristica de formacdo de modo a se obter maiores pressoes de
dissociacao para certa temperatura ou diminuir a temperatura para dada pressdo. Agem
de forma a reduzir o potencial quimico da &gua, dificultando a mudanca de fase.
Dentre os inibidores utilizados estdo: os sais, glicois, glicerol e metanol. O uso do
metanol esta sendo extinto por apresentar dificuldades em sua recuperagédo, devido a
sua alta volatilidade, ser toxico e inflaméavel. Cada inibidor tem sua eficacia em uma
situacéo diferente e, por isso, a escolha do inibidor e a quantidade utilizada devem ser
analisadas de acordo com as condi¢des de formacédo de hidrato. A sua injecdo pode
ocorrer de duas formas: através dos Kkilllines(injecdo exclusiva de alcoois)ou
misturando-se com o fluido de perfuracdo (injecdo de sais ou alcoois). Os alcoois
possuem a vantagem de serem altamente solUveis em agua, contudo, séo agressivos ao
meio ambiente e sdo inflamaveis. Ja os sais podem ser armazenados em volumes
muito menores que os alcoois e ndo agridem ao meio ambiente nem sdo inflamaveis,
mas provocam corrosao nos equipamentos, possuem limite de solubilidade em agua e

afetam bastante a densidade do fluido de perfuracao.

A escolha do inibidor adequado deve ser bastante analisada, pois ha a
necessidade de: grande quantidade para injetar e, consequentemente, 0S custos se
elevam devido a grande capacidade de armazenamento e bombeamento necessarios;
pode haver incompatibilidade do inibidor com alguma substancia que também é
injetada, como parafinas e corrosdo, e os sais dissolvidos na 4gua produzida tendem a
precipitar. Para que isto ndo ocorra, os inibidores devem ser injetados de forma a se

dispersarem ao maximo, atraves da utilizacao de bicos injetores.
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2.3.2.1. Inibidores de Alta Dosagem

Os inibidores de alta dosagem, como os sais inorganicos, alcoois e glicéis, sdo
aqueles que agem termodinamicamente de modo a reduzir a temperatura de formagéo
de hidratos por meio da mudanca do potencial quimico da agua. Os mais utilizados
para os fins citados sdo: o metanol, etanol, monoetilenoglicol (MEG), dietilenoglicol
(DEG) e o trietilenoglicol (TEG). A grande vantagem imposta por esses compostos € o
alto poder de regeneracdo, o que confere uma diminuicdo nos custos da operacédo
(CARROLL, 2003).

A {.f& _,,Je LMJ B

[ o
_.-"N“'\. e

e N H‘-Taj'__;D I-I.-F H?'T’f

C F L)

,|'I “'\\ ,-"/

Figura 4: Inibidores Cinéticos mais utilizados (ANDRADE, 2009).

A sua utilizacdo ocorre em quantidades que vdo de 10% a 60% em peso
associado ao fluido de perfuracdo. O inibidor do tipo &lcool remove o hidrato
completamente e assegura uma boa faixa de subresfriamento, contudo, em quantidades
altas pode ocasionar a precipitacdo de sais inorganicos e apresenta incompatibilidade
com alguns aditivos presentes no fluido de perfuracdo, como por exemplo, poliméricos
e/ou surfactantes (ANDRADE, 2009).

A Figura 5 apresenta a acdo de diferentes inibidores e seus efeitos sobre os

hidratos.
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Hiydrate inhibsticn effect
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Figura 5: Efeito dos Inibidores de Hidratos, Statoil 2010.

O MEG é o inibidor termodinamico de hidratos mais utilizado pelas companhias
de gas, atualmente. Além de ter acdo efetiva, tdo eficaz quanto o metanol em %
volumetrica (Statoil, 2009), e confiavel, promove uma diminui¢cdo nos custos ja que

pode ser regenerado, diferentemente do metanol.

A Figura 6 apresenta o fluxograma de regeneracdo do MEG realizado nas

Unidades de Regeneracdo presentes na industria.

0

MEG regeneration

Rich MEG Lean MEG
| MEG regeneration s
MEG 50-70 wit% MEG 90 wit%
Water
pH stabilizer

Salts

Corrosion products

other production chemicals
Hydrocarbons |

y
Water & Waste

Figura 6: Fluxograma de Regeneracdo do MEG (Sandengen, K., Statoil, 2012)
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De acordo com a figura acima, a regeneracdo do MEG ocorre com a entrada de
uma corrente “rica” contendo: 50 — 70 % em massa de MEG, agua, estabilizador de
pH, sais, produtos de corrosao, produtos quimicos e hidrocarbonetos. Essa alimentacédo
é regenerada, liberando uma corrente de 4gua e impurezas e outra com o0 MEG quase

puro, 90 % em massa.

As concentracdes de MEG que sdo geralmente empregadas estdo entre 70 a 90
% massa. Este inibidor ndo agride ao meio ambiente e € classificado como aditivo
verde pela Agéncia de Clima e Poluicdo. Outra vantagem ¢ a diminuicdo da corrosao
nas linhas de producao.

A Figura 7 apresenta o ciclo que o MEG desenvolve durante a producgéo de gas
natural.

A typical MEG loop

Rich MEG
MEG: 60 wt% Water and waste
Pipeline Rate: 220-300 m3/d Rate: 70-110 m¥d

| Process plant with
MEG regeneration

MEG injection line
/Wells *

F'y Lean MEG
MEG: 90 wt%

Water Rate: 150-200 m*/d
Condensed water: 70-100 m*d

Formation water: 0-10 m3d

Figura 7: Ciclo do MEG (Statoil, 2012)

O ciclo apresenta a mistura de agua condensada e da formacdo com MEG
“pobre” 90 % em massa, o qual foi adicionado ao pogo, resultando em MEG “rico” de
60 % em massa e vazdo de 220 a 300 m?¥/d. Essa mistura segue para a Unidade de

Regeneracdo de MEG e separa a agua e as impurezas do MEG “pobre” e pronto para
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ser reinjetado ao poco.

Mesmo que o MEG seja menos eficiente que o metanol, o fato do metanol ser
extremamente volatil e soltvel, ele pode evaporar ou ser descartado junto com a agua
produzida para o oceano, além do fato de ser necessaria uma quantidade maior dele
para surtir o efeito preterido.

A Figura 8 mostra essa comparacao entre o MEG e o metanol.
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Figura 8: Curvas do MEG e do Metanol (Statoil, 2009).
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2.3.2.2. Inibidores de Baixa Dosagem

Inibidores cinéticos ou antiaglomerantes, utilizados em baixas dosagens de
0,1% a 1,0% em peso, sdo polimeros de alto peso molecular que promovem a
retomada de atividade devido poder prevenir as etapas de nucleagdo ou crescimento de
cristais durante um periodo suficiente. Além disso, a quantidade de hidrato é reduzida.
Contudo, a posicdo do envelope de hidratos ndo é alterada, somente atrasam a sua
formacdo. Esses inibidores podem ser utilizados de acordo com o tempo de residéncia,
ou seja, os fluidos se submeterdo as condigdes favoraveis de formacao de hidratos por
um curto tempo, mas ndo tdo curto que os hidratos possam ndo se formar. Dessa
forma, havera o atraso no tempo de formacdo e a atividade poderd ser retomada
(ANDRADE, 2009).

2.4. Equilibrio de Fases

A minimizacdo da energia de Gibbs a temperatura e pressdo constantes
estabelece o estado estavel de um sistema fechado. Se “a” e “B” sdo duas fases de um

sistema, um critério alternativo de equilibrio é obtido usando a equacéo 6 abaixo:

6) dG = W,dn, =dG* + AdG* = D widn] + Zp.l?n’f?f

i€ 0 potencial quimico do componente “i” na fase “o” e pig € 0 potencial quimico do

[T
|

componente “I”’ na fase “B”.

A relacdo para o nimero de moles pode ser dada pela equacdo 7 abaixo:

— An® P
dn. =dn. +dn, -
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Quando a funcdo de Gibbs é minima, um sistema heterogéneo fechado
multicomponente entra em equilibrio, a temperatura e pressao constantes. Com isso,
nenhuma alteragdo na funcdo de Gibbs é feita por variac6es diferenciais, podendo ser

visualizada na equacéo 8.

(dG =0 (8)

)T.P

Se o sistema é fechado, tém-se:

dn; =0 (9)

E, assim:

dn® = —dn’ (10)

Substituindo as Equacoes (8), (9) e (10) na equacao (6):

0= Z (pf —ut )d??ft (11)

o P i
]'lf _l'lf (I ]J‘”JM (12)

Como dn;*# 0, o critério de equilibrio é obtido através da equacdo 12 em que a

variavel N € o nUmero de componentes da mistura.
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2.5. Estudos Realizados

Estudos feitos segundo Chiavone e Rasmussen em 2008 mostraram um método
viavel para precipitacdo de sais em fases puras. A formacdo solida de sais muitas
vezes é desejada, como em processos de cristalizacdo, mas é um problema em outras
situacbes, como quando escamas minerais formam dentro de equipamentos de
processamento quimico. No nosso caso, estd havendo formacGes de hidratos nas
plantas de regeneracdo de MEG, e 0 uso de dados experimentais ou de previsdes do
modelo proposto por Chiavone e Rasmussen tem feito parte da solucdo desse

problema.

Sandengen, K.;Kaasa, B. (2006) fizeram estudos para evitar a formacao de
hidratos e controlar formacdo de hidratos por meio de inibidores de hidrato baixa
dosagem. Segundo eles, o método CV integrado é baseado nas medicdes de
condutividade elétrica e velocidade acustica do fluido aquoso em exame. Formacéo de
hidratos pode ser evitada pela desidratagdo, o que reduz a quantidade de agua
disponivel para a formacdo de hidratos, ou mantendo a pressdo de operacdo e a
temperatura fora da regido de formacdo de hidrato. Este ultimo método desloca o
limite de fase de hidrato de fora da operacdo durante o funcionamento normal de
producdo. Isto pode ser conseguido pela adicdo de compostos quimicos como 0s
inibidores termodinamicos metanol e monoetilenoglicol ou deslocando a linha de
operacdo a temperaturas mais elevadas por aquecimento ou isolar a linha de fluxo. Um
modelo termodindmico interno chamado HYDRAFLASH de Tohidi ET AL. 1995 e
1996, foi empregado para determinar o limite de fase de hidrato, e as composic¢des dos

fluidos de hidrocarbonetos sao introduzidos no modelo termodinamico.

Greenberg, J.;Tomson, M. (1992) realizaram experimentos na tentativa de

sintese do carbonato de ferro devido este ser bastante instavel pelo fato de quando em
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contato com o oxigénio haver a sua oxidacao, inviabilizando as analises. Com isso, a
fase de teste esta em andamento, sendo realizada em um sistema com atmosfera inerte
em gue este possui um frasco de 500 ml ligado a trés valvulas as quais irdo fornecer ao
frasco: CO,, vacuo e agua desoxigenada. Este frasco possui uma mistura de 60g de
sulfato de amonio ferroso hexaidratado com 25 g de bicarbonato de sodio a qual, em
contato com aproximadamente 350 ml de 4gua desoxigenada, ira reagir sob agitacéo
para formar o carbonato de ferro. Contudo, condi¢bes de temperatura e tempo ndo
foram informadas e desse modo o experimento mencionado sera realizado varias vezes
para determinacdo desses parametros. A evidéncia de formacdo do FeCO; serd a sua
coloracdo verde-acinzentada. Com o FeCO; formado, este serd aquecido a uma

temperatura entre 70 °C — 90 °C para maturacao das particulas.

Chapoy, Haghighi, Burgass e Tohidi (2009) desenvolveram um aparato
experimental para realizar testes com solucdes aquosas de etilenoglicol e gas
natural/metanol de modo a apresentar curvas de hidrato/agua/vapor por uma vasta
escala de pressdo, temperatura e concentracdo. Para o equilibrio de fases, eles
utilizaram a Equacdo de Estado Cubica de Associacdo (Cubic-Plus-Association
Equation of State). O modelo termodindmico é baseado na uniformidade da
fugacidade de cada componente em todas as fases. A fase do hidrato foi modelada pela
Teoria de Solucdo Solida de Van der Walls e Platteeuw usando os Parametros
potenciais de Kihara (1953), baseados em Tohidi-Kalorazi (1995).

Outros estudos realizados por Jonassen (2013) simularam a distribuicdo de
varios inibidores termodindmicos e agua, no tratamento de agua, usando uma Coluna
de Destilagdo. Houve também estudos sobre a distribuicdo desses inibidores entre as
trés fases: vapor, liquido e fase aquosa através do software HYSYS. Os inibidores
estudados foram: metanol, etanol e o mono etilenoglicol. Os resultados mostraram

uma perfeita distribuicdo do mono etilenoglicol que levam a uma simplificagcdo no
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processo de reciclagem do mesmo. Contudo, com o metanol e o etanol ndo houve tanta

eficiéncia no resultado final.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Os experimentos realizados continham um sistema constituido de sal de
carbonato de célcio, estrdncio ou de ferro, juntamente a &gua deionizada,
monoetilenoglicol e atmosfera de dioxido de carbono. Para a sintese do carbonato de
ferro, os reagentes utilizados foram o Sulfato Ferro IlI, Amonio Hexaidratado
(FeN,0sS,.6H,0) e Bicarbonato de Sodio (NaHCOs).

3.2. Aparato Experimental

Dois aparatos experimentais foram montados para o seguimento do trabalho. O
primeiro, mostrado na Figura 9, se constitui do aparato para a sintese do carbonato de
ferro. A necessidade de desenvolver este aparato para a sintese se da devido o
carbonato ser bastante instdvel sob a presenca de oxigénio. O sistema possui um
cilindro de CO,, um pressurizador, um agitador magnético, um conjunto de valvulas e

dois baldes.

Figura 9: Aparato Experimental de Sintese de Carbonato de Ferro. —
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O segundo aparato se configura como sendo aquele onde os testes de

solubilidade foram realizados. A Figura 10 ilustra a sua estrutura.

Figura 10: Aparato Experimental de Testes de Solubilidade.

Este sistema € constituido de duas células enjaquetadas acopladas a um banho
termostatico e a um sistema de pressurizacdo com buffer, conectado a um cilindro de
CO..

3.3.  Procedimento Experimental

Inicialmente, foram feitos experimentos apenas com agua e carbonato, sem uso
do MEG, para garantir a confiabilidade do aparato experimental e da metodologia

empregada.

Primeiramente, sintetizou-se o carbonato de ferro. A etapa seguinte a mistura
dos reagentes consistiu na pressurizacdo do sistema e adicdo de CO, em fluxo
continuo, com posterior agitacdo e derramamento da agua deionizada, previamente

aquecida para remogéo parcial do O, no baldo com os reagentes.
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Com o passar do tempo, pdde-se notar a mudanga na coloragédo para verde cinza
claro e uma leve oxidacédo na parte superior do sistema. Depois de aproximadamente
90 minutos de reacdo, o produto foi lavado quatro vezes, boa parte do sobrenadante €
drenado e o resto da solugdo levado ao aparato experimental de solubilidade. A
coloracdo do produto é mostrada abaixo na Figura 11. As figuras 12, 13 e 14 mostram

a lavagem e a retirada da parte oxidada.

Figura 11: Produto da Sintese.

Figura 12: Primeira Lavagem.
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Figura 13: Terceira Lavagem.

Figura 14: Ultima Lavagem.

A metodologia consistiu, inicialmente, na adicdo da agua e o carbonato (célcio,
estroncio ou ferro) (em excesso) nas células enjaquetadas e na pressurizacdo do
sistema com CO,, na pressdo desejada. Apds pressurizado, a solucdo foi agitada por
duas horas e, entdo, deixada em repouso por uma hora. Para o carbonato de estroncio,
0s experimentos foram feitos nas pressdes parciais de 760, 1210, 1410 mmHg. Para o
carbonato de calcio, os experimentos foram realizados nas pressdes parciais de 760,

1210, 1410 e 1610 mmHg. Ja para o carbonato de ferro, os experimentos foram
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realizados somente em agua nas pressdes parciais de 760, 1010, 1210, 1410 e 1610
mmHg. Em cada ensaio experimental foi coletado de cada célula uma amostra para a

anélise da absorcéo atbmica e na condutividade.

A determinacdo da solubilidade dos carbonatos de calcio, estroncio e ferro foi
feita através da absorcdo atdmica e a condutividade utilizando um condutivimetro de
bancada digital modelo DM - 32. Primeiramente, foi feita uma curva de calibracéo, na
qual foi dissolvido o carbonato de estroncio em &cido nitrico (1:1), com o carbonato de
calcio em 4&cido nitrico (1:4) e com o carbonato de ferro em acido cloridrico (1:1),

seguido de diluicdes para as concentracOes desejadas para a curva.

Diferentemente do modo de preparacdo do processo de solubilidade para o
carbonato de ferro, uma etapa antes deve ser realizada. Esta etapa consiste em: depois
de lavado o produto, este é colocado na célula enjaquetada junto com uma quantidade
pré-determinada de MEG e colocado sob agitacdo por em média 30 minutos. Depois
disso, é deixado em repouso para decantacdo por aproximadamente 30 minutos. Em
seguida, 3ml da solugdo sobrenadante ¢ retirada e levada a um densimetro para que a
concentracdo de MEG seja descoberta. Com isso, uma curva de calibragcdo pode ser
feita entre a densidade e a concentracdo de MEG e posteriormente o grafico de
concentracdo de carbonato de ferro versus concentracdo de MEG em agua livre de
carbonato ([MEG]’). Este segundo grafico é construido com a solucdo que ficou na
célula, pois, enquanto a densidade do MEG ¢é medida com aqueles 3ml retirados, na
célula, a solucdo estara sob agitacédo e presenca de CO,. Assim, depois de duas horas
de agitacdo e uma hora de repouso, a solugdo estard quase pronta para que a analise no

aparelho de absor¢édo atbmica seja realizada.
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Primeiramente os experimentos foram feitos com o carbonato de calcio & 25 °C

em cinco pressdes e em seis concentracfes de MEG em &gua. A Figura 15 apresenta

0s dados obtidos.
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Figura 15: Gréafico da Concentracdo de CaCO; versus a percentagem massica de MEG

a 25 °C em cinco pressdes parciais de CO..

Como pode ser observado, a adicdo de MEG e a pressdo influenciam na

solubilidade do carbonato de célcio, ou seja, quanto maior a adicdo de MEG, menor

serd a solubilizacdo dos sais e quanto maior a pressdo, maior sera a solubilizacéo.

O carbonato de estroncio é muito pouco soltvel em agua, em torno de 0,01 g/l,

por isso alguns cuidados devem ser tomados para se garantir uma seguranga Nnos

dados. Por exemplo, para garantia que ao se retirar a aliquota ndo havera precipitacéo

do sal, diluimos 0 mesmo numa solucdo pouco concentrada de &cido nitrico. Outro

cuidado € a realizacdo da fase de maturacdo, com a mistura sendo exposta a uma
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temperatura 5°C inferior a que serd estudada durante 15 minutos. A principio
percebemos que com a diminuicdo da temperatura o sal se torna mais solivel em agua
e 0 aumento da pressdo de CO, também deve aumentar significativamente sua

solubilidade como podemos ver na Figura 16 abaixo:
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Figura 16: Grafico da Concentracdo de SrCO; versus a percentagem massica de MEG

a 25 °C em duas pressoes parciais de CO,.

Pode-se observar que quando a concentracdo de MEG esta em baixa, a
solubilidade do SrCO3; aumenta e com pressdes mais elevadas a solubilidade tende a

aumentar devido o monoetilenoglicol inibir a formacéo de carbonatos.

Os experimentos da solubilidade do carbonato de ferro foram realizados na
temperatura de 25 °C e em cinco pressdes diferentes na atmosfera de dioxido de
carbono. Séo adicionados as amostras 5 ml de &cido nitrico (HNO3) 1:200 para evitar a

precipitacéo.
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Os valores de MEG utilizados nas Figuras 18 e 19 estdo baseados na Tabela 1 e

na Figura 17 que se configuram como a curva de calibracdo da densidade de MEG em

agua e livre de sal.

D?;/s;:g?e [Mnﬁ%w % Erro % m/m
0,99709 0,00 0,03
1,0093 9,7151 -0,26
1,0226 1,9810 -0,35
1,0356 29,7051 0,03
1,0491 39,7901 0,19
1,0618 49,8950 0,39
1,0736 59,8601 0,33
1,0848 69,7851 -0,4
1,0942 79,8601 -0,37
1,1026 89,9050 -0,32
1,1096 99,95 0,51

Tabela 1: Dados de densidade de MEG em agua livre de sal.

Com os dados acima coletados, pode-se construir um grafico de concentracdo

versus densidade e gerar a equacéo de calibracao.
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Figura 17: Gréafico da concentracgéo versus densidade do MEG.
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A partir dos dados experimentais apresentados, a equacgao a seguir foi gerada

relacionando a densidade e a concentracdo de MEG em agua.

w = 379,6396d° — 1178,3121d> + 1226,3291d - 427,6339

A Tabela 2 apresenta os valores de solubilidade do carbonato de ferro em
funcdo da concentracdo do MEG em &gua e livre de sal na pressdo de CO,. Os valores

de concentracdo do ferro foram analisados através do equipamento de absorcéo

atbmica.
Pressao
L)

[MEG]' % m/m | [FeCO3] (ppm) (mmHg)
3,0954 595,16
14,0285 441,46 1210
20,2979 350,19
3,4482 455
13,8617 375 1010
20,2444 306,63

Tabela 2: Dados de concentracdo massica de MEG e FeCO3z;em duas pressdes a 25 °C.

Os resultados estdo apresentados abaixo nas Figuras 18 e 19 em que se pode
observar uma grande influéncia da concentracdo de MEG e da presséo na solubilidade
do FeCOs..
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Figura 18: Gréafico da Concentracdo de FeCO; versus cinco pressdes parciais de CO, a

25°C
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Figura 19: Gréafico da Concentracéo de FeCO; versus a percentagem massica de MEG

a 25 °C em duas pressdes parciais de CO,,

Pode ser notado através dos dados que quando a concentracdo de MEG esta em
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baixa, a solubilidade do carbonato de ferro aumenta e as altas pressdes também
influenciam no aumento dessa solubilidade e, consequentemente, inibe a precipitacdo

de carbonatos.
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Como esperado, as solubilidades tanto do carbonato de calcio, estréncio e de
ferro aumentam com as pressdes parciais de CO,. Além disso, 0 pH também pode ser

uma variavel monitorada por este efeito.

O efeito da concentracdo de MEG € de inibicdo de precipitacdo e em

quantidades diluidas de MEG, um aumento é observado.

A sintese do carbonato de ferro e o0s procedimentos experimentais de
solubilidade foram desenvolvidos e aplicados com sucesso, permitindo uma
determinacdo quantitativa das medicdes da solubilidade carbonato de ferro nas

condigdes industriais de interesse.
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Abstract

Monoethylene glycol (MEG) is being widely applied as thermodynamic inhibitor to avoid
formation of natural gas hydrates. High hydrophilicity, low toxicity, low viscosity, low solubility in
liquid hydrocarbons and high capacity of dissolving salts are advantageous for the use of MEG in the
natural gas production. In addition, MEG recovery can be easily achieved considering its low volatility in
relation to water, which makes the process economical and environmentally feasible. The reuse of MEG
is being theme of research and phase equilibrium data for the involved species are required. In this work,
a experimental procedure to synthetize iron carbonate and, afterwards, determine its solubility in aqueous
mixtures of MEG in the presence of carbon dioxide atmosphere have been developed. Furthermore, a
series of solubility data has been measured. This work presents a worthy contribution to the description of
iron carbonate aqueous solubilities in the presence of MEG and carbon dioxide, regarding the instability
of the salt to respect of oxidation. Subsequently, the knowledge of the behavior of the iron carbonate
solubilities is useful for the industrial unities of production of natural gas and recovery of MEG.

Introduction

The natural gas production from wells constitutes a greater portion and is extracted with a small
amount of water and dissolved salts. By combining with the gas under favorable conditions of
temperature and pressure, the water can be transformed into hydrate and may end up blocking the ducts
and so suspending the production process [1]. Hydrate is a compound of aspect similar to ice formed
when small molecules (between 0.35 to 0.9 nm) hydrocarbons are combined with water at low
temperatures and high pressures. The type of intermolecular binding of hydrates is similar to the ordinary
ice, but the geometrical arrangement produces cavities surrounding the gases originally solution in water.
Despite the absence of chemical bonds between the host (water) and guest (light gases), the stable
structure of clathrate allows this does not come into fusion up to temperatures well above 0 ° C provided
that the prevailing pressure and concentration of gases are sufficiently high, unlike ice [2], [3].



53

To avoid this problem, various methods can be applied. One such method is the use of
MonoEthylene Glycol (MEG), as thermodynamic inhibitor. It is a clear, colorless, hygroscopic liquid,
completely miscible with water and most organic solvents. It has greater advantage over ethanol. Due to
its hygroscopicity is used as a wetting agent and plasticizer in glues and adhesives, textiles, inks, leather,
cosmetics, paper and pesticides. It is also used as anti-freeze, production of alkyd and polyester resins [4].
MEG is injected into the head of the wells through nozzles "guns", in order to combine with the free
water to be shifted. This addition provokes the desired displacement of the characteristic curve of hydrate
formation. There are several advantages of using MEG when compared to other inhibitors, such as
methanol, diethylene glycol (DEG) and Triethylene glycol (TEG). It may be pointed out that low
viscosity allows a better flow along with the fluid in addition to being easily recovered, because it has
low solubility in liquid hydrocarbon, and toxicity. The high capacity for water absorption, addition of
salts due to high solubilizing ability, such as NaCl, makes feasible the use of MEG.

Therefore, in order to have a MEG recovery process more efficiently, one needs to inquire about
the conditions and nature of the related phenomena that may occur. Thus, the determination of properties
such as pH, conductivity and salt solubility as a function of temperature and in the case of carbonate salts,
the partial pressure of carbon dioxide, is important for process control and scale monitoring [5].

To be a work of significant importance to the oil industry, since the MEG fouling problem occurs
assiduously due to the presence of precipitates, the development of techniques to improve the recovery of
MEG is required. Salt solubility data, pH and conductivity have been obtained from the literature and in
the laboratory for these systems [6]. However, data for aqueous systems with MEG are still scarce in the
literature, especially for carbonate salts. This recovery implies the reduction of costs, in addition to
controlling the accumulation of waste in the pipes, scaling, which lead to a difficulty for the viability of
the process.

Because the preservation of the environment is being widely deployed by large enterprises, the
implementation of less aggressive methods of MEG recovery are being studied and become increasingly
indispensable for the environment is not attacked on a large scale.

Methodology

In order to perform the solubility measurements, it was first necessary to provide the synthesis of iron
carbonate. This was due to the fact that iron carbonate has a high tendency for oxidation in such level that
there is no commercialization of the salt [7]. The synthesis procedure combined with the solubility
measurement has resulted in a new methodology that becomes more complete and appears to be quite
feasible. Figure 1 and 2 illustrate the apparatus for the two experiments.

Figure 1: Experimental set-up for the synthesis of iron carbonate in the presence of CO2 atmosphere to
avoid oxidation.

Deborah Cordeiro de Andrade Monografia de Graduagcdo DEQ/UFRN
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The next step consisted in the addition of CO2 pressurization and in continuous flow with stirring
and subsequent shedding of distilled water, previously heated aiming O2 removal, with the reactants in
the flask. CO2 is used because laboratory experiments simulate the oil well conditions.

Over time, it was possible to notice a change in color to light gray background and a light
oxidation at the top of the system. After approximately 90 minutes of reaction, the product was washed
four times, much of the supernatant is drained and the remaining solution transferred to the solubility cell
in the apparatus represented by Figure 2.

For the solubility measurements, an apparatus with two cells coupled to a thermostatic bath and a
pressurization system with buffer connected to a CO2 cylinder is mounted. Initially, it was only
performed experiments with water and carbonate without using MEG, to ensure the reliability of the
experimental apparatus and methodology.

Figure 2: Carbonate salts solubility apparatus in aqueous MEG mixtures in the presence of CO2
atmosphere.

The iron carbonate solubility measurement consists in washing the salt after it is placed in the cell
together with water, avoiding oxidation. Then a predetermined amount of MEG is poured into the cells to
provide the desired solvent concentration. Then the system is submitted to stirring for 30 minutes.

Thereafter, it is left to stand for sedimentation for approximately 30 minutes. Then, a sample of
c.a. 3 ml of the supernatant solution is withdrawn for analysis to determine the concentration of MEG via
densimetria. With the aid of a calibration curve the observed value density is used to determine the
concentration of MEG. The system of cells was then connected to the presence of CO2 at the predefined
pressure and the solutions were stirred for two hours and then allowed to stand for one hour. The iron
carbonate experiments were performed in water at partial pressures of 760, 1010, 1210, 1410 and 1610
mmHg and with the pressures in the presence of MEG 1210 to 1010 mmHg. In each experiment was
collected from each cell a sample for atomic absorption analysis and conductivity.

Results and Discussion
The experiments of solubility for iron carbonate were carried out at 25°C and five different pressures in

the atmosphere of carbon dioxide and addition of HNO3 in the proportion of 1:200 was performed to the
samples to avoid precipitation.

Deborah Cordeiro de Andrade Monografia de Graduagcdo DEQ/UFRN



55

(Dg(;:;:?)l ([xtE"(/z ; Error (wt %)
0,99709 0,00 0,03
1,0093 9,7151 -0,26
1,0226 1,9810 -0,35
1,0356 29,7051 0,03
1,0491 39,7901 0,19
1,0618 49,8950 0,39
1,0736 59,8601 0,33
1,0848 69,7851 -0,4
1,0942 79,8601 -0,37
1,1026 89,9050 -0,32
1,1096 99,95 0,51

Table 1: Density aqueous calibration curve for MEG concentration and error analysis from the
correlation, eq. (1)
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Figure 3: MEG concentration calibration curve data at 25 °C: MEG mass fraction versus density.

From experimental data (Table 1 and Figure 3), the following equation (1) could be fitted relating
density and concentration of MEG in water.

w = 379,6396d° — 1178,3121d* + 1226,3291d - 427,6339 1)

Deborah Cordeiro de Andrade Monografia de Graduagcdo DEQ/UFRN
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Pressure
! 0,

[MEG]' (wt %) | [FeCO3] (ppm) (mmHg)
3,0954 595,16
14,0285 441,46 1210
20,2979 350,19
3,4482 455
13,8617 375 1010
20,2444 306,63

Table 2: Iron carbonate solubility data at 25 °C as function of CO, pressure and MEG concentration in
water.

The results are shown in Figure 4 and 5 in which a strong influence of pressure and MEG
concentration on the solubility of FeCQOs can be observed.

€ 1610 mmHg M 1410 mmHg @ 1210 mmHg A 1010 mmHg @ 760 mmHg
550
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600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figure 4: FeCOgsolubilities in water at 25°C at various partial pressures of CO,.
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Figure 5: FeCOgssolubilities as function of MEG content in water at 25°C and under CO,
atmosphere.
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It can be seen that when as the concentration of MEG is low, the solubility of FeCO3 increases,
Higher pressures tend also to increase the solubility of iron carbonate and thus inhibit the precipitation of
carbonates. Such evidences have also been observed with two other carbonates, i,e,, CaCO3 and SrCO3,
studied in laboratory.

Conclusion

As expected iron carbonate solubilities increase with partial pressures of CO2. Besides, pH could
also be a monitoring variable for this effect and definition of experimental procedure.

The effect of MEG concentration is salting-out and at diluted MEG concentrations an increment
was observed.

The iron carbonate synthesis and solubility experimental procedures were successfully developed
and applied, allowing the determination of quantitative measurements of iron carbonate solubilities in the
conditions of industrial interest.
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