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RESUMO

Na etapa de transporte do petroleo, esta formagdo de hidratos de géas. Esta formagao pode
ocorrer a temperaturas inferiores a 30 °C e pressdes superiores a 20 bar. Quando ha presenca
de hidratos na tubulagdo, pode ocorrer obstru¢do de forma parcial ou total, comprometendo o
desempenho da operagdo. Em razdo disso e conhecendo os prejuizos que hidratos podem
causar na linha de operacdo, adotou-se o uso de inibidores termodinamicos, sendo o mais
utilizado o monoetilenoglicol, por ser menos nocivo ao meio ambiente e de facil recuperagao.
Ele atua alterando a curva de equilibrio, evitando assim a formagdo desses. Para tornar seu
uso mais economicamente vidvel € com menos agressdo ao meio ambiente, faz-se a
regeneragdo do MEG, entretanto, ndo se tem conhecimento de até quanto essa regeneragao
pode ocorrer. Sabendo disso, este trabalho tem como objetivo estudar o tempo de
decomposic¢do de solugdes contendo cloreto de sddio com a concentracdo variando de 0 — 5 %
e carbonato. A metodologia utilizada para realizar esse estudo consiste em envelhecer a
solucdo preparada de MEG pobre em um ebulidmetro Othmer modificado, aquecendo a
solucdo durante 56 horas e retirando uma aliquota para caracteriza-la a cada 4 horas, no fim
da caracteriza¢do o volume restante foi devolvido ao ebulidmetro a fim de evitar uma grande
perda de massa. Para caracterizagdo dessas amostras, foram feitas analises de densidade,
condutividade, pH, calorimetria exploratéria diferencial e termogravimetria. Foi observado
que para sistemas sem a presenga de cloreto de sdédio, com 44 horas de aquecimento o MEG
apresenta indicios de decomposicdo. Para sistemas com 1 % (m/m) de cloreto de sodio, esse
tempo foi reduzido para 32 horas, quando essa concentragdo aumenta para 3 % (m/m), a
decomposi¢cdo torna-se mais evidente apds 16 horas de aquecimento. Enquanto que para
sistemas com 5 % de sal, com 8 horas de aquecimento, ja surgem indicios de decomposi¢ao.
Isso pode ser explicado porque o sal atua facilitando essa decomposi¢do, se tornando um

intensificador para que isso ocorra.

Palavras chave: Monoetilenoglicol, Decomposi¢do Térmica, Equilibrio Liquido-Vapor,
Industria de Petroleo.



ABSTRACT

On the step of oil transportation, It may occur the formacion of gas hydrates, this formacion
occur at temperatures inferior of 30 °C and pressures superior than 20 bar. When exist the
presence of hydrates on the tubulation,occur obstruction on the parcial or total form,
compromissing the performance of the operation, because of that, knoing the losses that the
hydrates may cause on the line of operation, it have been adopted the uses of thermodynamic
inhibitors, the most used is monoethyleneglycol, because it is less harmful to the enviroment
and of easy recovery, it works changing the curve of balance, avoiding the formation of
hydrates. To make the use more economic viable and with less agression to the enviroment,
that’s why the regeneration of meg, even thought, there is no knowledge of how many times
the regeneration may occur with the same sample of meg. Having that on mind, the study of
decomposion of solucions sodium chloride at a porcention bettewen 0 to 5 % and carbonate as
an objective to this research. The methodology used to realize this study consist by heat the
solucion prepared with MEG (poor) in a modified Othmer ebulliometer, heating the solucion
for 56 hours and removing an aliquot to characterize it every 4 hours, by the end of the
characterization the volume resting was returned to the ebulliometer by the end to avoyd a big
lost of mass. To the characterization of this samples, there were made analysis of density,
conductivity, pH, differential scanning calorimetry (DSC) and termogravimetry (TG). It was
observed that systems without concentration of sodium chloride, with 44 hours of heating
there are the presence of evidence of the decomposion from the MEG. To systems with 1 %
of sodium chloride, this time is reduced to 32 hours, when this concentracion gets up to 3%,
the decomposion become more evident after 16 hours of heat. Even though systems with 5 %
of salt, with 8 hours of heart, we already have signals of decomposion. It can be explayned
because of the way that the salt works, helping the decomposion, becoming an intensifier to it

may occur.

Keywords: Monoethyleneglycol (MEG), Thermal Decomposition, Liquid-Vapor Equilibrium,
Oil and Gas Industry.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Férmula estrutual do monoetileno glicol............cccoiiviiieeiiieniieieee e 20

Figura 2 - Diagrama de fluxos do processo da producdo de glicdis: (a) Reator; (b) Destilador

Flash; (c) Coluna do referido glicol a ser produzido; (d) Trocador de calor.............ccceuu...ee. 21
Figura 3 - Redugao da temperatura da formagao de hidrato baseado através de inibidores e
suas concentracoes. Fonte: CARROL, 2000. .........coooiiiiiiieeeeeeeeeee e 22
Figura 4 - Representacdo do processo de regeneragdo de MEG na unidade PUREMEG™ da
L0 11013 () T OSSOSO U OO PSTUPPORTUTOPRRPPIRPON 23
Figura 5 - Unidade de recuperagdo e regeneragao do processo PUREMEG™........................ 25

Figura 6 - Ilustragdo de deposi¢ao de sais e residuos em um trocador de calor, devido ao seu
acumulo no MEG rico. Fonte: Teixeira, 2014 ........oooiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeieeeeee et 26
Figura 7 - Mecanismo da formagao de incrustacdo. Fonte: SILVA e CARVALHO, 2017.....27
Figura 8§ - Classificagdo dos diferentes tipos de ag0ES. .......cccvveerieeeriieeriieeiieeeie e 29
Figura 9 - Representacao da geometria dos dois tipos de hidratos de gas mais comuns.......... 31
Figura 10 - Representacdo da célula unitaria dos dois tipos de hidratos de gas mais comuns. 31
Figura 11 - Comparacao de termogramas do (a) DSC e do (b) DTG para diferentes taxas de
e Ya 1110310 1<) 0110 PSSR 42
Figura 12 - (a) Efeito da quantidade de massa sob a analise na curva DSC. (b) Estudo da
influéncia da vazao do fluxo de gas. Efeito da atmosfera inerte e oxidante nas curvas (c) DSC
e (d) TG do oxalato de calcio monohidratado ...........c..ccecveeiiiiieiiieeiiie e 43
Figura 13 - Diferenc¢a bésica nos instrumentos de analise DSC e DTA com fluxo de calor....46
Figura 14 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial; fluxo de calor versus
temperatura; mistura aquosa de MEG em torno de 89 %, m/m. .......ccccceeviiiiiininiiinicneeen, 52
Figura 15 - Variagdo de entalpia de vaporizacao versus tempo de amostra de MEG + agua no
EDULIOIMEIIO. ...t ettt et b bt et sb e bt et eb e bt eatesaee e 54
Figura 16 - Dados de temperatura onset versus tempo de amostra de MEG + &4gua no
ebULIOMELIO, VIA DISC. ..ot e e e e e e e e e e et e e e e e e e sennes 55
Figura 17 - Gréfico relacionando o percentual de decomposi¢do observada nos termogramas
de DSC em fung¢do do tempo de aquecimento da solu¢do de MEG com 89 % m/m. .............. 56
Figura 18 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 44 horas
4 SR 1o 18 103818131 J PSSP 57
Figura 19 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento

para as analises de DTG para sistema contendo 0 % de cloreto de s0dio. .........ccceveereeneennnes 58



Figura 20 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no
ebuliometro na pressao atmosférica € na presenga de ar. .........oceeecveeeieeiiierieeciienie e 59
Figura 21 - Espectrofotometria de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de
aquecimento das amostras eStudadas. .........eeecvieeiiieeiiie e 60
Figura 22 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento
para a analise de espectrofotometria para a solugdo contendo 0 % de cloreto de sodio. ......... 61
Figura 23 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do da termogravimetria com a
espectrofotometria para a solugdo contendo 0 % de cloreto de sOdI0. ........ceevveeviiiiiiiienicee 61
Figura 24 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG. .....63
Figura 25 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento
para as analises de DTG para o sistema contendo 1 % de cloreto de s6dio. ........ccceeeueennnnnee. 64
Figura 26 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no
ebuliometro na pressdo atmosférica e na presenca de ar para solugdo contendo 1% de cloreto
A€ SOTIO. ..ttt ettt h ettt h bbbttt et b bt sae e 65
Figura 27 - Espectrofotometria de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de
aquecimento das amostras estudadas contendo 1 % de cloreto de sOdi0 .........ccevueeveerieeneene 66
Figura 28 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento
para a analise de espectrofotometria para a solugdo contendo 1 % de cloreto de sodio. ......... 68
Figura 29 - Gréfico relacionando o percentual de decomposi¢do da termogravimetria com a
espectrofotometria para a solucdo contendo 3 % de cloreto de sOdio0. .......ceevveeiiiiiiniiienin. 68
Figura 30 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG
contendo 1 % de cloreto de SOI0. .......evuiiiiiiiriiiiiieeee e e 69
Figura 31 — Analise de termogravimetria para o sistema MEG 89 % m/m contendo carbonato
de célcio e 1 % de cloreto de s6dio com 0 hora de aquecimento. .........c.ceeveerieeniienieeneenneee 70
Figura 32 - Grafico relacionando o percentual de decomposicao com o tempo de aquecimento

para as analises de TG para o sistema contendo 0,004% carbonato de célcio e 1 % de cloreto

Figura 33 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no
ebulidmetro na pressdo atmosférica e na presenca de ar para solucao contendo carbonato de
calcio € 1 % de cloreto de SOAI0. .....ovueiiiiiiiiiiiiieeeee e 72
Figura 34 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento
para as analises de DTG para o sistema contendo 3 % de cloreto de s6dio. ........ccceeeueennnnnen. 73
Figura 35 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no

ebuliometro na pressao atmosférica e na presenga de ar contendo 3 % de cloreto de sodio.... 74



Figura 36 - Espectroscopia de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de
aquecimento das amostras estudadas contendo 3 % de cloreto de s6dio. .......cceeeveevveeiiencnnne 75
Figura 37 - Grafico relacionando o percentual de decomposicao com o tempo de aquecimento
para a andlise de espectrofotometria para a solucdo contendo 3 % de cloreto de sodio. ......... 76
Figura 38 - Gréfico relacionando o percentual de decomposi¢do da termogravimetria com a
espectrofotometria para a solugdo contendo 3 % de cloreto de SOdi0. .......ccceeevievieeiieniiennnnnne 77
Figura 39 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG
contendo 3 % de cloreto de SOAI0. .......oouiiiiiiiiiiiiieee e 78
Figura 40 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de s6dio com 8 horas de aqUECIMENTO. .......ccueeruieeiieriieiiieiie ettt 79
Figura 41 - Grafico relacionando o percentual de decomposicao com o tempo de aquecimento
para as analises de TG para o sistema contendo 5 % de cloreto de s6dio. ........ccceeceeeieennnennnen. 81
Figura 42 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no
ebuliometro na pressao atmosférica e na presenga de ar contendo 5 % de cloreto de sodio....82
Figura 43 - Espectroscopia de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de
aquecimento das amostras estudadas contendo 5 % de cloreto de sOdio. ........cccecueeviiriieennnene 83
Figura 44 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento
para a analise de espectrofotometria para a solugdo contendo 5 % de cloreto de sodio. ........ 84
Figura 45 - Gréfico relacionando o percentual de decomposi¢do da termogravimetria com a
espectrofotometria para a solugdo contendo 5 % de cloreto de sOdi0. .......cceevveeiiiriiiiiennene 85
Figura 46 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG
contendo 5 % de cloreto de SOAI0. ..c..eevuiiiiiieriiiiieeeee e 86
Figura 47 — Diagrama de Pareto referente a influéncia das varidveis concentragdo de NaCl e
tempo na decomposica0 dO MEG...........oooiiiiiiiiiciiecee et 87
Figura 48 — Superficie de resposta referente a influéncia das variaveis concentracao de NaCl e
tempo na decomposicA0 Ao MEG.........ccooiiiiiiiiiiiieiectee e 88
Figura 49 — Grafico do contorno da resposta referente a influéncia das varidveis concentragao
de NaCl e tempo na decomposicao do MEG..........cccvieiiiiiiiiieiiiceieeeee e 89
Figura 50 — Valores observados versus valores preditos pelo modelo de ajuste dos dados.....91
Figura 51 - Termogramas de calorimetria exploratdria diferencial para mistura de aquosa de
MEG em torno de 89 %, m/m com 0 hora de aquecimento. ...........cceevveeciierieesiienieeieenreeneen 98
Figura 52 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de

MEG em torno de 89 %, m/m com 24 horas de aquecimento. ..........c.ceecueerieenieeneenieeneeneeane 98



Figura 53 - Termogramas de calorimetria exploratdria diferencial para mistura de aquosa de
MEG em torno de 89 %, m/m com 32 horas de aquUecimento............cccueerueeeveeneeneeeneeereennen. 99
Figura 54- Termogramas de calorimetria exploratéria diferencial para mistura de aquosa de
MEG em torno de 89 %, m/m com 36 horas de aquecimento. ..........c.ceeveerienieenienieeneenaeene 99
Figura 55 - Termogramas de calorimetria exploratdria diferencial para mistura de aquosa de
MEG em torno de 89 %, m/m com 44 horas de aquecimento............ccceeeeveerueeeveeneenieenneennn 100
Figura 56 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de
MEG em torno de 89 %, m/m com 56 horas de aquecimento. .........c.ccceveerieenienieenieenieennen. 100
Figura 57 - Anélise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 0 hora de
AQUECTINCIILO. ...t eutieeieeetieetieeteeeiteetteeateeteeseteesteesateasseessteesseesseenseeseesnseenseesnseenseeenseenseesnseenseas 101
Figura 58 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 4 horas de
AQUECTITICIITO. ... veeeiereeeeieeeeteeeetteeeeteeessteeessseeesseeenssaeansseeasssaesssaeessseeeassesenssesesseesnsseesssseesnsseenns 101
Figura 59 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 8§ horas de
AQUECTINEIILO. ..o evtieeteentieeiteeteeeiteetteeateeseeseteenteesaeeesseesseeesseenseeenseenseesnseeseesnseenseeenseenseesnseenseas 101
Figura 60 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 16 horas
€ AQUECTIMENTO. ....vvieeeiiieeeiiieeeieeeeiee et ee ettt e et e e e tteeeteeessteeesstaeessseeessseeensseeessseessseesssseensseeens 102
Figura 61 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 32 horas
A€ AQUECIIMENTO. ..ottt ettt et ete ettt et e et e estteesbe e seeense e seesabeanseesnseeseesnseenseesnseenseas 102
Figura 62 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 44 horas
€ AQUECTIMENTO. ....vviieeiiiieeiiieecieeeeieeeetee ettt e et e e et e e staeeesteeesstaeessseeessseeesseeensseeesseessseessseeens 103
Figura 63 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 56 horas
€ AQUECIIMENTO. ...eeueiieiiieiieeiteeiie ettt e ettt e et e st e et e e et e esbe e seeesse e seeenseenseesnseeseeenseenseesnseenseas 103
Figura 64 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 100 horas
E AQUECTIMENTO. ....vviieeiiieeeiiieeeieeeeiee ettt e ettt e et e e etaeestaeeesbeeesssaeessseeessseeesseeensseesssaessseessseeenns 104
Figura 65 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de s6dio com 0 hora de aqUECIMENTO. .......cccueeeiieriiieiieiieeie et 105
Figura 66 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de sddio com 4 horas de aqUECTMENLO. .......eeeeviieeiieeeiieeciee et 105
Figura 67 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de s6dio com 8 horas de aqUECIMENTO. .......ceeevieriieriienieeieeie et 106
Figura 68 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de sddio com 16 horas de aquecimento. ..........ccecvueeeeiiieeeiiieeniie e e e 106
Figura 69 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %

de cloreto de s6dio com 32 horas de aqueCImMeNtO. .........cceeviieiierieeiiieie et 107



Figura 70 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de s6dio com 44 horas de aqUECIMENTO. ........cccuieruiieriieriieiieie et 107
Figura 71 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de sddio com 56 horas de aqueciMento. .........cccceecueeeeiuieeriiieeniie e eeree e e eaeee e 108
Figura 72 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de s6dio com 0 hora de aqUECIMENTO. .......cccueeeiieriiieiieiieeie et 109
Figura 73 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de sddio com 4 horas de aqUECTMENLO. .......eeeeviieeiieeeiieeciee et e 109
Figura 74 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de s6dio com 8 horas de aqUECIMENTO. .......ceeeveeruiieriienieeieeie ettt 110
Figura 75 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de sddio com 16 horas de aquecimento. ..........ccccccueeeeiiieeriiieeniiee e e eeee e 110
Figura 76 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de s6dio com 32 horas de aqueCIMENtO. .........ccueeriieiierieeiieie e 111
Figura 77 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de sddio com 44 horas de aqueCIMENtO. .........cc.eeevueeeeiiieeriieeenieeeeieeeeveeeeeeeeeeens 111
Figura 78 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de s6dio com 56 horas de aqUECIMENtO. .........ccueeriieriierieeiieie et 112
Figura 79 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de sddio com 0 hora de aqueCIMENtO. ..........ccccuiieiiieeriieeiee et 113
Figura 80 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de s6dio com 4 horas de aqUECIMENTO. ......cceeeiieruiieriierieeieeie ettt iee e 113
Figura 81 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de sddio com 8 horas de aqUECTMENLO. .......eeeeviieeiieeeiieeciie et 114
Figura 82 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de s6dio com 16 horas de aqueCIMENtO. .........cceeviieriierieeiiieie et 114
Figura 83 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de sddio com 32 horas de aquecIMenNtO. .........cc.ceecueeeeirieeeiieeeniie e eeeeeeeeeeeeeens 115
Figura 84 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de s6dio com 44 horas de aqUECIMENTO. ........oecuieriieriieriieiieie et 115
Figura 85 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de sddio com 56 horas de aqueciMento. .........cccceecueeeeciieeriiieeriee e e e 116
Figura 86 — Ebulidmetro Othmer modificado alimentado pelo banho termostatico e com

temperatura controlada pela chapa aquecedora/agitadora e por uma resisténcia. .................. 117



Figura 87 - Condutivimetro Digimed, modelo DM-32. Fonte: Digimed. ..........ccccccevveneeee. 117

Figura 88 - DTG-60 Shimadzu. Fonte: Shimadzu...........cccccoeeiiiiiiiiiiniiiiiiieeceeeee 118
Figura 89 - DSC-60 Plus Shimadzu. Fonte: Shimadzu. ............ccccceevviiiiiiieeiiieeieeeeeeeees 118
Figura 90 - Tira universal de pH KASVI, modelo K36-014. Fonte: KASVI .........ccceenne. 118
Figura 91 - Densimetro Anton Paar, modelo DMA 4500 M. Fonte: Anton Paar .................. 119

Figura 92 - Espectrofotdmetro Varian, modelo 50 Conc. Fonte: Propria autora. .................. 119



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do monoetilenoglicol. ...........cccceveevieiiiieniiieiiieeee, 20
Tabela 2 - Parametros da dgua de formacao do reservatorio do campo de Mexilhao.............. 28
Tabela 3 - Biodegradagao dos gliCOIS.......ceuieiiiriiiiieeiieiiese ettt 37
Tabela 4 - Classificacdo dos métodos espectroMELriCOS .......c.eevveriuierieerieeriieeiienieeieeneeeieens 40

Tabela 5 - Dados extraidos dos termogramas gerados no DSC das amostras aquosas do
ebuliometro com MEG em média de 89 %, m/M. .........ccoouiiiiiiiiiiiiiiie e 54
Tabela 6 - Percentual de decomposi¢do ocorrida no evento de vaporizagdo do MEG nos
termogramas de calorimetria da solugdo de MEG com 89% m/m. ........ccccevvenenviineenieniennnnne. 55
Tabela 7 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria
da solucdo de MEG pobre contendo 0 % de cloreto de sOdio. .........ccceeviiiiiiiniiiiiiniiiiieeee 58
Tabela 8 - Temperatura de equilibrio, densidade e concentragdo das amostras aquosas
contendo MEG a cada tempo de aquecimento, OU OPEIaga0. .......cccueerueerveerireeieeriieeieeneneeeeans 59
Tabela 9 - Percentuais de decomposicao calculadas em fun¢do do tempo de aquecimento para
a solucao contendo 0 % de cloreto de SOAI0. .....cevuviieiiieeiiieeeeee e e e 60
Tabela 10 — Tabela com dados do percentual de decomposicdo da espectrofotometria
corrigidos para a solucdo contendo 0 % de cloreto de SOdI0.........cceeveeriieriiiiienieeieeieeee 62
Tabela 11 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria
da solucdo de MEG pobre contendo 1 % de cloreto de sOdio. .........ccceeviiiiiiiniiiiiiniiiieeeee 64
Tabela 12 - Temperatura de equilibrio, densidade e concentragdo das amostras aquosas
contendo MEG e 1 % de cloreto de sddio a cada tempo de aquecimento, ou operagao. ......... 65
Tabela 13 - Percentuais de decomposi¢do calculadas em fung¢do do tempo de aquecimento
para a solugdo contendo 1 % de cloreto de SOAI0. .......ccoueeriiiiiiiiiiiieieeeee e 67
Tabela 14 - Tabela com dados do percentual de decomposicao da espectrofotometria
corrigidos para a solucdo contendo 3 % de cloreto de SOdI0........cccueevueeviieriiiniiienieeieeieeee 69
Tabela 15 - Perda de massa ocorrida em cada evento presenta nas curvas de termogravimetria
da solucdo de MEG pobre contendo 0,004% carbonato de célcio e 1 % de cloreto de sodio..71
Tabela 16 - Temperatura de equilibrio e densidade para amostras contendo MEG e carbonato
A€ CAICTO. .ttt ettt b e et st b et et sb ettt b ettt nae e 72
Tabela 17 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria
da solucdo de MEG pobre contendo 3 % de cloreto de sOdio. .........ccceeviiiiiiiniiiiiiiiiiiceeee 73
Tabela 18 - Temperatura de equilibrio, densidade e concentragdo das amostras aquosas

contendo MEG e 3 % de cloreto de sddio, a cada tempo de aquecimento, ou operagao. ........ 74



Tabela 19 - Percentuais de decomposi¢do calculadas em func¢do do tempo de aquecimento

para a solu¢do contendo 3 % de cloreto de SOAI0. .......cevuveeiieriiiiiiiiieeieeece e 76
Tabela 20 - - Tabela com dados do percentual de decomposicao da espectrofotometria
corrigidos para a solucdo contendo 3 % de cloreto de SOdi0. .......cccueevieriiiiiiiiiiiieiiceiee 77

Tabela 21 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria
da solucdo de MEG pobre contendo 5 % de cloreto de s0dio. .........ccceeviieiiieniieiienieciiee, 80
Tabela 22 - Dados extraidos dos termogramas gerados no DSC das amostras aquosas do
ebuliometro com MEG em média de 89 %, m/m e 5 % de cloreto de sodio............ccuvveeenn.eee. 82
Tabela 23 - Percentuais de decomposi¢do calculadas em func¢do do tempo de aquecimento
para a solu¢do contendo 5 % de cloreto de SOAI0. .......cevuvreiieriiiiiiiieeieeee e 83

Tabela 24 - Tabela com dados do percentual de decomposicao da espectrofotometria

corrigidos para a solucdo contendo 5 % de cloreto de SOdI0........cccueevieiiiiiiiiiiiiiiiiieeiee 85
Tabela 25 — Resultados experimentais dos percentuais obtidos pelas curvas de
EETIMNOGIAVIINCIIIA. ..evvieiiieiieeiieeteeeiteeteeeete e bt e seteeteestteeseesaaeenseeesseenseesnseenseassseeseesnsaenseesnseenseas 87
Tabela 26 — Efeit0s eStIMadOs ........oeiuiiiiiiiiieiieieeiee ettt 90

Tabela 27 — Tabela com dados da ANOVA ... reae s 90



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

DEQ Departamento de Engenharia Quimica
DSC Calorimetria Exploratoria Diferencial
DTA Analise Térmica Diferencial

DTG Termogravimetria Diferencial

EG Etilenoglicol

ELV Equilibrio liquido-vapor

MEG Monoetilenoglicol

NUPEG Nucleo de Pesquisa em Petroleo e Gés Natural
P.A Para Analise

PET Polietileno tereftalato

TA Analises Térmicas

TEG Trietilenoglicol

TG Termogravimetria

TGA Analise Termogravimétrica

UFRN Universidade Federal do Rio Grande do Norte

UV-VIS Ultravioleta e/ou visivel



H,0O
AH
AHm
AT

NaCl

Psat

pvap

TonseT

XNaCl
XH20

XMEG

Vi
Yi

—~

LISTA DE SIMBOLOS

Area

Absorbancia

Absortividade molar

Caminho o6ptico

Concentracao

Constante de Henry

Comprimento de onda

Fugacidade de saturacao

Fugacidade para o componente i em fase liquida
Fugacidade para o componente i em fase vapor
Fugacidade para o componente i puro

Energia livre de Gibbs

Agua

Variagdo de entalpia

Variacao de entalpia de vaporizagao

Variagdo de temperatura

Massa

Cloreto de Sodio

Pressao

Pressao de saturacao

Pressdo de vapor do componente i
Temperatura

Temperatura de vaporizagado

Volume

Fragdo massica ou molar do NaCl

Fragdo massica ou molar do Agua

Frac¢dao massica ou molar do MEG

Fragdo molar do componente i na fase liquida
Fragdo molar do componente i na fase vapor
Coeficiente de atividade do componente i em solugdo

Coeficiente de fugacidade do componente i na fase liquida



1

Ny

Coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor
Massa especifica
Potencial quimico da substancia i

Designa todos os nimeros de moles exceto o referente a i.



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..o 18
0 B © 1 o) <1 5 4o USRS PSRRUUSRPRR 19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.........c.covveeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeee s 20
2.1 MonotilenO@IICOL ... .ccuiiieiiieciee et 20
2.2 Recuperagao e regeneragdo do Monoetilenoglicol ...........ccceeeveivviienciieeiieeccieeee. 22
2.3 INCTUSTAGOES ooeieiiiiiiiieee e e e eeeettte e e e e e e ettt e e e e e e e e attbaeeeeeaeeeeeesassbaaeaeaeeseeansrsaannaaaaens 25
2.4 Hidratos d@ AS....cceeeiieiieeiieiieeie ettt ettt e eenaee e 28
2.5  EqQUIlIDIIO d€ fASES ..oouvieiieiiieiieeie ettt 32
2.6 Equilibrio Liquid0-Vapor .........ccciiiiiiiieiieeieeieeee ettt 32
2.6.1  Potencial QUIMICO .....ccuieiiiiiiieiieeie ettt ettt et 34
2.6.2  FUGACIAA@......iiiiiieiieiiceee e et et 35

2.7 Ferramentas eStatiStICAS .......ccoeevuerierierieriierieeieeitete ettt ettt e 35
2.8  Conservagao e preservacao do meio ambiente ..........ccceeevveeerieeerieeeriee e 36
2.9 Propriedades termOTISICAS .....ccouvieiriiieeiiiieeiieeeieeeeieeertee e re e et e e rae e eaeeesnaees 38
2.9.1 Massa especifica ou densidade absoluta............cccceeeviieeiiieeiiieecieecee e 38
2.10  Propriedades CltriCaS ........c.uieriiieiiieeiie ettt e 39
2.10.1  Condutividade elEtriCa...........corueiiiiiiiiiiiieiieeeee e 39
2.11  MEtodOS ESPECITOMELIICOS ...eeeuvreeeereeeirieeiieeeireesteeesreeessreeessseeessseeesseessseesnsseesseens 39
2.11.1  ESPectrofOtOmMELIIa. . ....ccccvieeeiieeeiiieeeiee et et eiteeette e et e e eeseaeeesaaeeeeseesnnee e 40
2,12 ANALISES tEIMUICAS ...evveniientieiieiteeie ettt ettt ettt sttt et st e bt et sbeesbeebesaee e 41
2.12.1  Analises por CalOriMEtria. .......ocueeeieeriieeiieeiiesiie ettt et 44
2.12.2  Analises por termMOZIaVIMETIIA .......eevierureeriieriieeieeeieettesieeeteesieeereensaeeseenaeeenne 44
2.12.3  Diferengas entre DTA € DSC ......ooiioiiiiiiiieieeeeeee et 45

3 METODOLOGIA ...ttt ettt sttt et ae s 47
3.1 MALETIALS c.eveeieniieieeeitet ettt ettt st b et sttt et e h bttt b e et e b eanes 47

3.1.1 Densidade e determinacao da concentragao de MEG ............ccccoeeiiiiiiinnnnn.n. 47



3.1.2  Espectrofotometria UV-VIS ........cccoooiiiiiiiiieeeet et 48

3.1.3  Condutividade........ooieruieiiiiiiieieee e e 48

B L4 PH e e ettt 48
3.1.5  TermoOgravimetria ......cccccuieeiiereieiieeniieeieeriieeieesteeete e teesbeesaeeenseesseeeseesseeenseennns 49
3.1.6 CalOTIMEIIIA ..ottt ettt ettt ettt et et e b et s 49

4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......oviiioieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e nanens 51
4.1  Sistema contendo 89% MEG, 11% Agua e 0 % de NaCl.........coccoovvveerrrrrereevrnnnne, 51
4.1  Sistema contendo 89 % MEG, 10 % Aguae 1 % de NaCl..........ccccccovevvvvrrerevrnnnne, 63

42  Resultados preliminares do sistema contendo 89 % MEG, 10 % Agua, 0,004 %

CaCO3e 1 % de NaCl. ..o 70
4.3  Sistema contendo 89 % MEG 8 % Agua € 3% de NaCl.........ccocoeveveveereveeeeeeeennne, 72
4.4  Sistema contendo 89 % MEG, 6% Agua e 5 % de NaCl.........cccoovvevererveieereernnn, 78
4.5 ANALISES ESTAISTICAS ..vevreuririieriieieeie ettt sttt ettt sttt e 86
5 CONCLUSOES.......ttiirieiieietieiiesie s iessse et 93
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....coomiiimiiriirseisiiesiseesssssssessessses s senas 95

APENDICE A — TERMOGRAMAS DE DSC PARA O SISTEMA SEM CLORETO DE

APENCIE B — CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA PARA O SISTEMA CONTENDO
0% DE CLORETO DE SODIO .......coooiuieeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeee s, 101

APENCIE C — CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA PARA O SISTEMA CONTENDO
1% DE CLORETO DE SODIO ... e e s s e ses e senes s 105

APENCIE D — CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA PARA O SISTEMA CONTENDO
3% DE CLORETO DE SODIO .......ooooieieeieieeeeeieeeeeeeeeeeeeee e es e 109

APENCIE E — CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA PARA O SISTEMA CONTENDO
5% DE CLORETO DE SODIO .......oooiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 113

ANEXO — EQUIPAMENTOS E MATERIAIS UTLIZADOS ....cccooiiiiiiiiieceecnceeee 117



1 Introducdo

1 INTRODUCAO

O petréleo exerce um papel fundamental no cotidiano do ser humano nas mais diversas areas,
principalmente na economia. Contudo, seu papel de destaque nao ¢ somente econdmico como
também ¢ geopolitico, se tornando grande influéncia nas relagdes geopoliticas a partir do
momento em que se tornou uma fonte energética essencial para o meio industrial e que foi

considerado uma commodity (BARROS, 2007).

A sua producao continua aumentando mesmo apos o surgimento das energias renovaveis, em
2015 a producado de petrdleo teve um crescimento de 2,3 % e o gés natural 1,4 % em relagao

ao ano anterior, enquanto que as energias renovaveis aumentaram 1,9% (IEA, 2017).

O transporte do petroleo se da por meio de tubulagdes, as quais deslocam o petréleo dos pogos
até as refinarias. Nestas tubulacdes ha a presenca de trés fases: uma fase gasosa, a qual ¢
formada pelo gas natural; e duas fases liquidas, 6leo (fase rica em hidrocarbonetos) e dgua; e
uma fase solida formada por solidos puros, compostos asfalticos e ceras, conforme descrito

por Biancardi Oliveira, ef al. (2008).

Neste transporte ¢ observado que em condigdes de altas pressdes e baixas temperaturas podera
haver formag¢ao de hidratos, Xu et a/ (2017) define essas condigdes com sendo temperatura
inferior a 30 °C e pressdo superior a 20 bar. Os quais esses sdo os causadores de obstrugdes
dos dutos de forma parcial ou completa. Com o duto obstruido faz-se necessario uma poténcia
maior na bomba para que seja possivel o transporte do fluido, aumentando desta forma o
gasto energético, danos aos equipamentos e consequentemente causando uma menor

eficiéncia do processo.

Tendo conhecimento da formagdo de hidratos e suas consequéncias para a industria
petrolifera, adotou-se o uso do monoetilenoglicol (MEG) como inibidor na formagao de
hidratos. Ele age alterando o ponto de solidificacdo, diminuindo a atividade da agua,
quantidade de agua livre, e com a diminui¢do da temperatura de equilibrio a sua curva de

equilibrio de fases ¢ deslocada, evitando desta forma a sua formagdo (LAFOND et al., 2012).

Além disso, este reagente pode ser reutilizado diversas vezes por meio de sua regeneragao,
desta forma, reduzindo os custos do processo € o impacto ao meio ambiente, uma vez que sera

descartado uma quantidade consideravelmente menor.
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1 Introducdo

No entanto, sabe-se que a partir de certa temperatura o MEG comega a se decompor,
perdendo assim sua eficacia como inibidor, além de gerar produtos de degradacdo os quais

podem ser nocivos a0 meio ambiente.
1.1  Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar o fendmeno de decomposicao térmica do
monoetilenoglicol em sistemas contendo dgua e sais de cloreto e carbonatos, através do seu

envelhecimento térmico.
Como objetivos especificos, ¢ valido destacar, a caracterizagao das amostras por meio de:

o Analises de termogravimetria (TG);

o Andlises de calorimetria (DSC);

o Andlise de densidade para acompanhar a variacdo de concentragdo ao longo do
envelhecimento do monoetilenoglicol;

o Analise de espectrofotometria de absorc¢ao no ultravioleta visivel (UV-VIS);

J Analise do pH;

o Analise de condutividade, para sistemas contendo sais.
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2 Revisdo bibliogrdfica

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Monoetilenoglicol

O monoetilenoglicol (etano-1,2-diol) ¢ o mais simples dentre os demais glicois, esses
possuem dois grupos hidroxila (OH) ligados ao carbono, sendo classificado como um diol

(DYE, 2001).

Figura 1 - Férmula estrutual do monoetileno glicol.

/\/OH
HO

Fonte: Merck Millipore

Conforme apresentado por AMARAL FILHO, et al (2016) ¢ o glicol mais utilizado dentro da
familia dos glicois na industria petrolifera, devido a sua baixa pressdo de vapor e total
solubilidade em 4gua, além de poder ser regenerado. E altamente higroscopico, podendo
absorver até duas vezes o seu peso em agua. Algumas de suas propriedades fisico-quimicas

sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do monoetilenoglicol.

Peso molecular 62,07

Ponto de ebuli¢ao 197,6 °C

Ponto de fusdo -13,0 °C

Pressao de vapor 0,06 mmHg (20 °C)
Densidade 1099 kg/m? (20 °C)
Viscosidade 20,9 mPa.s (20 °C)
Calor de vaporizagao 191 cal/g (760 mmHg)
Calor especifico 0,561cal/(g.°C)

indice de refragao 1,4318

Fonte: Shell Bull, 1993

O MEG usado como inibidor de hidratos torna-se vantajoso uma vez que, pode ser
regenerado, e devido sua viscosidade (Tabela 1) apresenta uma maior facilidade de

escoamento em comparacao aos outros compostos de mesma classe, baixo ponto de fusdo o
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2 Revisdo bibliogrdfica

que aumenta sua fun¢do como inibidor, e a alta temperatura de ebuli¢do favorece na hora da
regeneragdo, uma vez que a diferenca para o ponto de ebuli¢do da dgua ¢é grande. Por ser

menos soltivel em hidrocarbonetos liquidos ele se torna de facil recuperacao.

O MEG ¢ amplamente utilizado no meio industrial, Rebsdat e Mayer (2000) dividiram a
aplicacdo deste em trés porcentagens, sendo 50 % de sua totalidade produzida empregada
como anticongelante e inibidor na industria do petréleo; 40 % empregado na industria de
fibras, tendo como as principais a poli€ster e a politereftalato, sendo esta usada na produgao
de embalagens PET. Além disso, ele também ¢ usado como agente de sintese, ou agente

umectante e plastificante (AAI, 2017).

Sua producdo se da a partir hidrolise térmica do 6xido de etileno, este reage com a agua ou
alcool a uma temperatura de 200 °C (Figura 2), formando desta forma o monoetilenoglicol.

Sua reagdo ¢ representada da seguinte forma:
C,H,0+ H,0 - HOCH,CH,0H AH = —=79,4 k] /mol

Figura 2 - Diagrama de fluxos do processo da produgado de glicois: (a) Reator; (b) Destilador

Flash; (c) Coluna do referido glicol a ser produzido; (d) Trocador de calor.

*= Monoetileno glicol
Dietileno glicol

- Trietileno glicol

Aguaou

alcool ¥

' [l

Oxido de

etileno : d d d d

S

Polietileno
glicol

Fonte: REBSDAT ¢ MAYER, 2000. Adaptado

A Figura 2 apresenta o fluxograma do processo do monoetilenoglicol, assim como dos demais
glicois, uma vez que esses dependem de certa forma do monoetilenoglicol para serem
produzidos. Isto ¢, para o dietilenoglicol ser produzido, o MEG reagird com o 6xido de

etileno, e assim sucessivamente.

O MEG se sobressai do metanol, outro inibidor muito utilizado, uma vez que a regeneragao

deste ndo ser viavel economicamente, pelo fato de ndo se concentrar na fase liquida. Além de
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possuir alta toxicidade, e o fato de apresentar alta volatilidade e solubilidade em agua, e pouca
viscosidade, e por isso tem uma massa significante perdida durante o processo. Contudo,
utiliza-se 0 MEG para temperaturas inferiores de até -25 °C, abaixo desta temperatura utiliza-

se 0 metanol (MAXIMO FILHO, 2005).

Entretanto, em termos de eficiéncia, observa-se que o metanol apresenta um desempenho
maior em termos de inibidor (Figura 3), o qual uma pequena concentra¢do na agua ja provoca
uma diminuicdo significativa na temperatura. Enquanto que o monoetilenoglicol ¢ o mais

eficiente dos demais glicois, como o trietilenoglicol (CARROL, 2009).

Figura 3 - Reducdo da temperatura da formacao de hidrato baseado através de inibidores e
suas concentragoes. Fonte: CARROL, 2009.
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2.2 Recuperacio e regeneracio do Monoetilenoglicol

O MEG ¢ regenerado com o objetivo de reduzir os custos operacionais em adquirir mais deste
reagente, além de descartar uma quantidade significativamente menor ao meio ambiente. Com
isso, essa acdo torna-se vidvel nos aspectos econdmicos e ambiental. Conforme posto por
Maximo Filho (2005), o MEG se decompde a uma temperatura de 164 °C, regenerando desta

forma 97 % em peso, o que equivale a uma temperatura de regeneragdo de 163 °C.
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O processo de regeneragdo consiste basicamente em evaporar a agua presente na solugdo
(MEG rico, gas dissolvido e hidrocarbonetos) que sai da tubulag@o, denominado de MEG rico
(rico em agua e sais), com essa evaporagdo origina-se entdo o MEG pobre (concentrado).
Contudo, pelo fato de haver alta concentracao de sais dissolvidos na dgua de formacao, os
quais irdo se concentrar no MEG até provocar saturagdo deste. Com base nisso, esse processo
apresenta uma falha, pois com essa concentragdo pode ocorrer degradacgdo térmica, além dos

danos nos dutos provocados pelos sais (FILHO, 2014).

Para corrigir essa falha, a fase de remocao de sais foi incluida nos processos de regeneragao,
como ¢ o caso do processo PureMEG da Cameron (Figura 4), processo adotado pela
Petrobras, no qual ¢ realizado em trés etapas: pré-tratamento, recuperagdo e regeneracgao.

Apresentando uma eficiéncia maxima de 99,5 %.

Figura 4 - Representacao do processo de regeneracao de MEG na unidade PUREMEG™ da

Cameron.
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Fonte: www.slb.com

A etapa de pré-tratamento ¢ responsavel pela retirada de hidrocarbonetos e ocorre em uma
coluna de destilagdo. O gas e hidrocarbonetos sdo separados, ¢ a solu¢do de MEG rico ¢

transportada para um destilador Flash operando a vacuo para que a temperatura dessa etapa

23



2 Revisdo bibliogrdfica

ndo se iguale ou exceda a da degradacdo do referido reagente, e a pureza maior no MEG
(JONASSEN, 2013). Dando inicio a segunda etapa, esse possui uma corrente de reciclo
composta por MEG concentrado aquecido. Os sais presentes irdo decantar no fundo do

destilador € 0 MEG rico em agua, ¢ vaporizado.

Apobs ser vaporizado, o MEG ¢ levado para uma coluna de destilagdio onde hd um
condensador parcial na parte superior, para ocorrer a Ultima etapa, a da remocdo da agua,
onde uma parte da agua que foi condensada volta por meio de reciclo para que a eficiéncia
dessa separacdo seja maior ¢ a perda de MEG minimize (JONASSEN, 2013). Apos ser
vaporizado, o MEG em sua forma liquida sai da coluna pela parte inferior e entdo ¢

armazenado.

A separagao dos sais e particulas sélidas ¢ baseada em um controle quimico e equipamento
especifico para a precipitacao desses. Para os sais de baixa solubilidade, na separa¢dao sdo
removidos facilmente, entretanto, para os demais sais essa precipitacdo ¢ baseada na

alcalinidade e no controle correto de temperatura. (SEEREERAM, 2011)

Na qual, segundo SEEREERAM (2011), para a precipitagdo dos cations divalentes e de
particulas solidas, a temperatura deve estar entre 60 e 100 °C e a alcalinidade controlada ¢
obtida por meio de injecdo de produtos quimicos, dada as condigdes, elas devem ser mantidas
durante um periodo de tempo satisfatorio para que as particulas cres¢am o suficiente para uma

precipitagdo eficiente.

24



2 Revisdo bibliogrdfica

Figura 5 - Unidade de recuperacao e regeneracao do processo PUREMEG™.,

2.3 Incrustacoes

As incrustacdes podem se formar em quaisquer pontos do sistema de producdo, geralmente
tendo inicio proximo do pogo produtor pelo fato de ser onde a temperatura € maior. Essas sdo
prejudiciais ao sistema em operagdao, uma vez que provocam um aumento da ‘perda de carga
do sistema, sobrecarregando a bomba, por conta disso, se faz necessario interromper o

processo originando custos operacionais com essa interven¢do e posteriormente, a limpeza

(RESSEL, 2013).

A incrustacao inorganica ¢ aquela proveniente do aciimulo de sais inorganicos de baixa

solubilidade em agua, se aglomerando em determinado ponto da tubulagdo. Essa incrustacao
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se forma devido a incompatibilidade das composi¢cdes quimicas da agua de formagdo, e

devido também a alteragdes de natureza termodinamica no sistema.

Figura 6 - Ilustragao de deposi¢do de sais e residuos em um trocador de calor, devido ao seu

acumulo no MEG rico. Fonte: Teixeira, 2014

_""'-f\

O processo da sua formagdo ocorre se os seguintes fatores ocorrerem simultaneamente
(Figura 7), supersaturagdo, nucleacdo e tempo de contato. A primeira etapa ocorre quando
uma solugdo supersaturada ¢ influenciada por uma mudanga da pressdo, temperatura, pH e

agitacao.

A nucleagdo ¢ composta pela formagao inicial de uma precipitacao, podendo ocorrer de duas
maneiras: homogénea, quando ndo se faz necessario a presenga de uma substancia estranha,
tal como produtos de corrosdo ou soélidos em suspensdo; ou heterogénea, quando se faz

necessario essa presenga.

O ultimo fator ¢ o tempo de contato, tempo requerido para que a solugdo e os nucleos

formados, possa haver o desenvolvimento do cristal, resultando em uma incrustacao.
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Figura 7 - Mecanismo da formagdo de incrustagdo. Fonte: SILVA e CARVALHO, 2017

Supersaturagio de sais . .
(Ex: CaCO, CaS0, Ca; (PO, »| OGS »| Cisacimoni)
Zn, (PO,),, etc.) micro-cristais dos cristais
L
Incrustagio |g Precipitados
nos feixes {macro cristal)

A égua de formacdo ¢ encontrada presente na formacao geoldgica do reservatdrio de petroleo,
sua composicao ¢ rica em cations da familia dos metais alcalinos terrosos, como por exemplo,

+ + +
Ba’ " Sr** e Ca®'.

Uma vez que essa agua encontra-se no seu estado de equilibrio quimico com o reservatorio, a
partir do momento em que ha uma perturbagdo no sistema que possa afetar esse equilibrio,
como por exemplo, a 4gua do mar ou a de inje¢do as quais quando entram em contato com a
agua de formagdo, pode haver incompatibilidade entre elas provocando precipitacdo dos
compostos insolaveis, BaSO4, SrSO4 ou CaSO,4. O primeiro apresenta menor solubilidade e

maior dificuldade em ser removido. Sabendo disso, afirma-se que a incrustacdo ¢ induzida

(SANTANA e MANZELA, 2017).
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Tabela 2 - Parametros da agua de formagao do reservatorio do campo de Mexilhdo.

Parametro Valor (mg/L)
Na+ 52.000
K+ 3.400
Mg2+ 67
Ca2+ 31.000
Ba2+ 670
Sr2+ 4.300
Ferro total 1,9
Cl- 139.500
Salinidade (NaCl) 230.175
SO4- <10
Br- 1.540
Alcalinidade total (HCO3-) -
pH 8,1

Fonte: Petrobras, 2007. Adaptada

Tendo em vista as composi¢cdes da adgua de formacao, como por exemplo, do campo de
Mexilhao (Tabela 2), ha grande quantidade de sais havendo maior probabilidade de formacao
de incrustagdes. A solucao para evitar incrustacdes ¢ a adi¢do de inibidores, Chandragupthan

(2011) os classifica em trés tipos, em termodinamicos, cinéticos ou anti-aglomerantes.
2.4  Hidratos de gas

Os hidratos de gas ou clatratos sdo compostos cristalinos formados a partir da combinagao de
pequenas moléculas organicas, tais como hidrocarbonetos de cadeias curtas ou gases de baixo
peso molecular, com a 4gua sob baixas temperaturas e altas pressdes. Apresenta algumas
semelhancas com o gelo, no que diz respeito a aparéncia, aderéncia com metais, forca
mecanica e densidade. Eles se diferem quanto a solubilidade dos gases e na condutividade
térmica. Isso se deve pelo fato de que nos hidratos os gases estdo presos na estrutura formada

pelas moléculas de 4gua, comprometendo a sua solubilidade e condutividade.

Esses hidratos se formam devido a presenca de agua livre no sistema, essa possui como

caracteristica ser suscetivel & mudancas em seu estado de agregacdo, baseado nas condi¢des
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de temperatura e pressdo. A partir disso, para atingir o estado de estabilidade, a 4gua forma

reticulo cristalino tendo que envolver outra molécula, comumente sendo alguma gasosa.

Quando essas condigdes se alteram, isto ¢, quando a temperatura for inferior a da formagao de
hidratos, e a pressao alta, cristais se formarao. Dado que, a agua de formacdo esta localizada
na zona inferior do duto ou em regides especificas (curvas, conexdes, valvulas, dentre outras),
as quais possuem maior probabilidade de apresentar agua acumulada, esses cristais irdo se

amontoar na parede do duto ou serdo arrastados até alguma regiao especifica.

Esse acumulo pode causar bloqueio parcial ou total do fluido nos dutos e nos equipamentos,
acarretando desta maneira a possibilidade de haver uma interrup¢do na produgdo, para que
possa ser realizada a retirada dos blocos de hidratos formados. Além disso, havera perda na
produtividade; o comprometimento da seguranca de producdo; maior consumo energético,
porque com o bloqueio parcial, exigira dos equipamentos um esforco maior para que a
produgdo continue; dentre outros fatores. Por conta disso, para evitar prejuizos, adota-se
medidas, tal como a adi¢ao de inibidores termodinadmicos, que devido a sua atividade no meio

em que ¢ adicionado, torna o sistema estavel em condi¢des mais extremas.

Figura 8§ - Classificagdo dos diferentes tipos de agdes.

Sem inibidor L p.

hidratos, possivel obstrucio

Inibidor Termodinamico

sem hidratos
tempos curtos tempos longos
Inibidor Cinético L )
sem hidratos hidratos, possivel obstrugéo

Anti-Aglomerantes

hiaratésvdispérs-o;
Fonte: Frostman (2000). Adaptado

A Figura 8 apresenta como agem os diferentes tipos de inibidores, os termodindmicos, por
exemplo, interagem com a agua em fase liquida, reduzindo o potencial quimico dessa tanto na
fase liquida, quanto na fase vapor devido ao equilibrio liquido vapor, ou seja, deslocara a

curva de equilibrio. Essa reducdo ird provocar alteracdes nas propriedades dos hidratos, isto &,
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a temperatura de formacao deles sera reduzida e a pressdo para que ocorra a formacdo sera

aumentada (CHANDRAGUPTHAN, 2011).

Quanto aos cinéticos, esses agem reduzindo a taxa de formagao dos hidratos, isto ¢, sua agao
evita que haja formagdo de cristais de tamanho significativo que ira interferir o fluxo na
tubulagdo. Desta maneira, a aglomeragdo de cristais de hidratos sera dificultada com o uso

desse inibidor, impedindo que formem incrustacdes.

A acdo dos inibidores anti-aglomerantes se da pelo impedimento da formagao dos cristais de
hidratos, mantendo-os com didmetro pequeno e dispersos na fase 6leo. Sua utilizagcdo se
restringe a fase liquida, uma vez que ele atua como emulsificador de hidratos em

hidrocarbonetos em fase liquida (CHANDRAGUPTHAN, 2011).

Para que seja feita a classificagdo dos hidratos formados, deve-se analisar a estrutura do seu
cristal, isto €, o arranjo das moléculas de 4gua no cristal. A molécula de 4gua ¢ dita como uma
molécula hospedeira enquanto que a do gas, como hdspede, formando uma cadeia fechada de
moléculas de agua ligadas por pontes de hidrogénio com a molécula de gés aprisionada em

seu interior.

Essa capacidade de aprisionar moléculas de gases se da devido a geometria do hidrato. Dentre
as geometrias possiveis existem dois tipos bastante encontrados na industria petrolifera. O

fator que define qual ¢ a sua estrutura € o tipo de substancia presente no gas natural.

A Figura 9 apresenta duas estruturas de hidratos de gas, na qual a estrutura I é constituida por
moléculas de gases de peso molecular inferior ao do propano, caracterizando uma estrutura na
forma de cubo de corpo centrado. Enquanto que a estrutura Il ¢ formada por moléculas
maiores, estando entre o etano e pentano. Dentre essas duas, a II apresenta maior estabilidade

e geralmente a mais encontrada na industria.
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Figura 9 - Representacao da geometria dos dois tipos de hidratos de gas mais comuns.

5 12 62
@ TIPO Il
5 12 64

Fonte: ALMEIDA, 2015

512
512

Observa-se de acordo com a Figura 10, que a diferenca mais notavel ¢ com relagdo a como os
cristais estdao arranjados, a estrutura I ¢ arranjada com os cristais se unindo pelas suas faces,
enquanto que a estrutura I1 essa unido se da pelos vértices.

Figura 10 - Representacdo da célula unitaria dos dois tipos de hidratos de gas mais comuns.

Fonte: Ross, 1990.
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2.5  Equilibrio de fases

Smith e Van Ness (2007) consideram um sistema em equilibrio quando ndo ha mudangas em
escala macroscopica, pois em escala microscOpica estard havendo variagdes, isto ¢, as
moléculas de uma fase ficam se movendo para a outra fase. Ahmed (2006) explica que isso
ocorre pelo fato de que algumas moléculas proximas a interface conseguem romper a tensao
superficial e assim se posicionar na outra fase. Implicando desta maneira, para que ocorra o
equilibrio entre as fases deve haver uma igualdade dos potenciais que influenciam no sistema,

sdo eles: temperatura, pressao e composi¢ao das fases.

Essa condigdo estatica ocorre pelo motivo de que quando duas fases estdo em contato uma
com a outra, a tendéncia ¢ que elas troquem os constituintes entre si até o momento em que a
composi¢ao das fases seja constante. Entende-se por fase, como uma parte do sistema com
propriedades fisico-quimicas uniformes, apresentando uma composicdo homogénea, ¢ com

limites definidos (AHMED, 2006).
2.6  Equilibrio Liquido-Vapor

Com base no conceito de equilibrio de fases, entende-se por equilibrio liquido-vapor (ELV) o
fenomeno o qual acontece quando o liquido, isolado em um sistema fechado, entra em
equilibrio termodindmico com seu vapor. (LU e PENG, 2000). Nessa etapa ocorrem dois
fendomenos a geragdo de vapores a partir da vaporizagdo do liquido e, consequentemente, a

condensagao desses.

Esse equilibrio ¢ modelado relacionando a igualdade entre a fugacidade do componente i nas

fases liquida e vapor (SANDLER, 2006), equagdes 2.1 —2.5.

fl =fv (2.1)
Sendo:
=1 H
Qi = xl_P (22)
ou
#
Vi= (2.3)
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AV f;,
B =1 (2.4)

No equilibrio,
xivif® = y;8}P (2.5)

Onde:

xi: € a fragdo molar do componente i na fase liquida

yi: € a fragdo molar do componente i na fase vapor

f;: fugacidade para o componente i em solugdo

f;’: fugacidade para o componente i puro

vi: coeficiente de atividade do componente i em solugao
P: pressao do sistema

@Y: coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor

Para casos particulares, adota-se geralmente dois modelos simples, a lei de Raoult e a lei de

Henry.

Pela lei de Raoult, as duas hipoteses mais importantes sao: a fase vapor ¢ constituida por um
gas ideal, este caso ¢ valido somente para pressdes baixas a moderadas (@; = 1); e a fase
liquida por uma solugdo ideal ¢ utilizado quando os componentes do sistema sdo iguais

quimicamente (y; = 1) (SMITH et al, 2007), equagdes 2.6 — 2.11.
Pelo calculo da fugacidade, se P = PV@P entdo f = fsat = psat
Logo,

P’ = y,P (2.6)

Para o caso de um sistema bindrio:

Para o componente 1: x; P1V ® =y,P 2.7)

Para o componente 2: x, PzV ® = y,P (2.8)
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Somando a Equacao (2.7) com a (2.8):

X, PP + %, = (y; +y,)P (2.9)
Sabendo que y; +y, = 1 ex; +x, = 1, entdo:

P =x,P/*" + x,P,P (2.10)

Contudo, essa lei fica limitada para casos onde a temperatura critica ¢ inferior a temperatura

ambiente, utiliza-se entdo a lei de Henry:

xiH; =y;P (2.11)
Onde, H; ¢ a constante de Henry, e seus valores sdo determinados experimentalmente.
2.6.1 Potencial quimico

HALA et al (1958) classifica potencial quimico (i) como uma variavel intensiva pelo fato de
poder depender da pressdo, temperatura e composicdo da fase considerada de solucdes
heterogéneas. Ele fornece o fundamento para o equilibrio de fases e das reagdes quimicas,
entretanto, por depender da energia interna e da entropia, seu uso torna-se raro, porque OS

valores absolutos da energia interna sao desconhecidos (SMITH et al., 2007).

Se os potenciais quimicos de todos os componentes em todas as fases forem iguais, o sistema

estd em equilibrio. Ou seja:
i = pi(T, P,ng,ny, ...,y (2.12)

A equagdo de Gibbs-Duhem ¢ uma equagao diferencial a qual representa a inter-
relacdo entre as mudancas de T, P e composi¢do (em relagdo aos potenciais quimicos) de um
sistema de equilibrio. Isto ¢, como apresentado na Eq. 2.13 (LU e PENG, 2000)

dG = —SdT + vdP + XV ("—G) dn; (2.13)

O/ Ty

Essa energia molar parcial de Gibbs do componente i pode também ser chamado de
potencial quimico (SOROUSH e BAHADORI, 2017). Desta forma, combinando a Eq. 2.14
com a Eq. 2.13, temos a Eq. 2.15:
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= [2¢
W = anJTPJU$i (2.14)
dG = —SdT + vdP + YN u;dn; (2.15)

Onde,

Wi: potencial quimico da substancia i
G: energia livre de Gibbs

T: temperatura

P: pressao

n;j;: designa todos os nameros de moles exceto o referente a i.
2.6.2 Fugacidade

O potencial quimico (p) fornece o critério fundamental para o equilibrio de fases, assim como
também para equilibrio de reagdes quimicas. Entretanto, esta propriedade exibe caracteristicas
que desencorajam a sua utiliza¢do, uma vez que tanto a energia de Gibbs quanto o potencial
quimico sao definidas em relagdo a energia interna e a entropia. Como valores absolutos da
energia interna sdo desconhecidos, o mesmo ¢ verdade para o potencial quimico. (SMITH et

al., 2007).

2.7 Ferramentas estatisticas

Kendall (1943) define a estatistica como uma parte do método cientifico a qual trata os dados
obtidos contando ou medindo as propriedades das populacdes dos acontecimentos do mundo

externo de natureza humana ou nio.

Quanto a analise estatistica, esta fornece métodos de coleta, organizagdo, descricdo, analise e
interpretagdao de dados para que no final possa ser possivel obter conclusdes, e assim decisoes.
Podendo ser dividida em trés areas: estatistica descritiva; probabilidade; e estatistica

inferencial.

A descritiva ¢ o conjunto de técnicas que descrevem ou resumem dados para obter
conclusdes, por causa disso, ela ¢ adotada no inicio da andlise estatistica. A probabilidade ¢
caracterizada como uma teoria matematica adotada para estudar as incertezas dos fenomenos

envolvidos. E a estatistica inferencial torna possivel a extrapolacdo do conjunto de dados,
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independente do seu tamanho, das informacdes e conclusdes que foram obtidas pelos

subconjuntos de valores (CORREA, 2003).
Janior Marshall (2006) lista as sete ferramentas basicas de natureza quantitativa:

* Diagramas de processo;

* Diagrama de Pareto;

* Diagrama de causa-e-efeito (ou diagrama de Ishikawa);
* Diagrama de correlagao;

* Histogramas;

* Grafico de controle;

* Folhas de verificacao.
Além dessas basicas tem a técnica RMS, superficie de resposta.

Neste estudo, as ferramentas utilizadas foram o grafico de Pareto, superficie de resposta e

diagrama de correlagdo.

O diagrama de Pareto ¢ composto por barras, geralmente horizontais, ordenando as
frequéncias das ocorréncias da alta até a mais baixa, possibilitando uma visdo ampla para

visualizar e identificar os problemas de maior importancia (WERKEMA, 1995).

O diagrama de correlagdo relaciona duas varidveis e com isso, determina se possivel a
tendéncia de variacdo conjunta entre duas ou mais variaveis. Essa ferramenta possibilita uma
maior eficiéncia quanto aos métodos de controle do processo, sendo possivel a facil

identificacao de possiveis problemas (WERKEMA, 1995).

E a superficie de resposta ¢ uma superficie obtida quando uma variavel de resposta ¢

representada em fun¢do de uma ou mais variaveis independentes (ou fatores) do processo.
2.8 Conservaciao e preservacio do meio ambiente

Sabendo que de acordo com a lei da conservagdao das massas, em um sistema seja ele fisico ou
quimico, a matéria ndo podera ser criada e/ou destruida, mas sim transformada. Logo, tudo

existente ¢ proveniente de alguma matéria que ja existe.

Como sempre havera matéria, entdo no final de qualquer que seja o processo sempre vai haver

um residuo, e esse residuo se ndo houver um tratamento vai ocasionar impactos ambientais, a
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polui¢do, pelo fato de ndo ter como destruir. Logo, quanto maior for o consumo do ser
humano, mais residuos serdo gerados, essa geragcdo sera superior a capacidade do meio em
reciclar, o que ird provocar um acumulo de residuos. Esse acuimulo, por exemplo, pode

provocar a eutrofizacao dos solos.

Como no processo vai sobrar massa, entdo se ndo for feito um tratamento antes de descartar
no ambiente, essa massa ira se acumular gerando impactos ao ambiente. E de grande valia ter
o conhecimento desse fato e tentar reaproveitar fazendo um reciclo, desta forma, estara

ganhando em termos de matéria prima e colaborando para o meio (BRAGA 2005).

Quanto ao monoetilenoglicol, este ¢ facilmente biodegradavel, implicando em uma facilidade
em remover este reagente presente em aguas residuais, sendo assim classificado como um
aditivo verde. Com relagdo a sua recuperacao, ela ndo so € responsavel por reduzir de maneira
consideravel os custos, como também se torna possivel manter um controle de residuos

acumulados nas tubulagdes, minimizando o meio ambiente.

Na Tabela 3, observa-se uma comparagdo rapida entre a taxa de degradacdo do MEG e seus
derivados no meio ambiente, nas condi¢des aerdbicas e anaerdbicas. Sendo a biodegradagao

variando de moderada a alta, e 0o MEG sendo o glicol que ¢ mais facilmente biodegradavel.

Tabela 3 - Biodegradacao dos glicois

Glicol DTO (p/p) DBO - 20 dias (p/p)
Monoetilenoglicol 1,29 1,15
Dietilenoglicol 1,51 0,88
Trietilenoglicol 1,60 0,27

Fonte: Dow MSDS, 2000. Adaptado

Segundo informagdes da companhia CARL ROTH, a taxa de degradacao do MEG para o
processo biodtico/abiodtico varia de 83 — 96 %, com tempo estimado de 14 dias. Enquanto que
para o desaparecimento da Demanda Teorica de Oxigénio (DTO), sua taxa ¢ de 90 — 100 %,

com tempo estimado de 10 dias.

Quanto ao processo regenerativo, esse possui algumas especificacdes voltadas a preservagao
do meio ambiente. No processo de separacao primaria, onde ocorre o tratamento do gés, 6leo

e agua individualmente, a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) por meio da Portaria 16/2008
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determina que o gas natural ndo devera apresentar quantidades excessivas de CO; e H,S, com

0 maximo aceitavel de 3 a 5 libras por milhao de pé cubico (Ib/MSCF).
2.9  Propriedades termofisicas

Entende-se por propriedades termofisicas as propriedades de um material que varia com a
temperatura ndo alterando a sua caracteristica quimica. De uma forma mais geral, essas
propriedades influenciam na transferéncia e armazenagem de calor que se diferencia com as
variaveis de estado, isto €, a temperatura, pressdo e composi¢do nao afetando a sua
caracteristica quimica. Como exemplos dessas propriedades tem-se a densidade, viscosidade,

capacidade calorifica, dentre outros.
2.9.1 Massa especifica ou densidade absoluta

SINGH e HELDMAN (2009) define a densidade de um liquido como sendo a massa deste
pela sua unidade de volume, pelo sistema de unidade SI, kg/m?. Isto ¢, ¢ a massa de uma
determinada quantidade do material a ser analisado, ocupada por unidade de volume,
indicando que a matéria ¢ composta por um corpo. A qual estd ¢ influenciada pela
temperatura. Geralmente representada pela letra grega p.

p=1(2) (2.16)

m3

Dentre as técnicas de medir a densidade de um liquido, tem-se a picnometria ¢ uso de

equipamentos especificos.

A técnica da picnometria ¢ comumente utilizada, e apesar de apresentar grande confiabilidade
nos resultados, alguns fatores podem ser responsaveis por comprometer essa confianga. Tais
como, a temperatura de referéncia ¢ 25 °C, entdo se a temperatura do liquido ndo for essa
haverd distin¢do nos resultados, além dos erros de pesagem, e fato do picnometro apresentar

alguma bolha.

Dentre os equipamentos especificos, tem-se o densimetro digital da Anton Paar o qual foi
usado neste trabalho, fornecendo também alta precisdo; maior praticidade e requer uma

quantidade significativa de amostra menor, ao contrario do picnometro.
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2.10 Propriedades elétricas

As propriedades elétricas de uma substancia estdo relacionadas com a conducao de corrente
elétrica, isto €, elas determinam a capacidade de uma substancia em conduzir o fluxo de carga

elétrica.

As solucdes que possuem essa capacidade s@o as eletroliticas, e essa capacidade proveniente
do eletrdlito, o qual gera cétions e anions quando sofre alguma dissociacdo ou ionizagao.

Essas surgem apo6s a adigdo de um determinado solvente ou por aquecimento.
2.10.1 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica, ou condutincia especifica, ¢ a capacidade que uma solu¢do, um
metal ou um gas possui em conduzir corrente elétrica. Oliveira (1999) aponta que a
condutividade elétrica de solugdes liquidas se distingue da dos metais uma vez que, este a

corrente ¢ formada por elétrons livres.

Pelo sistema de unidades SI, S/m (onde S siemens), usualmente a condutividade de solugdes

estd expressa em microsiemens pS / cm; e milisiemens mS / cm.

A condutividade ¢ afetada pela temperatura, ou seja, a condutividade aumenta conforme a
temperatura aumenta, por conta disso, para os condutivimetros que ndo possuem um sistema

que compensa a temperatura, as amostras devem estar na temperatura de referéncia, a 25 °C.

Além da temperatura, outros fatores sdo responsaveis pela facilidade ou dificuldade de

conduzir elétrons, como a concentracao de sais, a mobilidade de ions, e a valéncia dos ions.
2.11 Meétodos espectrométricos

SKOOG (2006) define métodos espectrométricos como sendo aqueles que medem a
quantidade de radiacdo eletromagnética absorvida ou emitida pelas moléculas do analito.

Classificam-se esses métodos conforme a regido do espectro eletromagnético:

A Tabela 4 apresenta os tipos de espectroscopia comumente usados, € suas respectivas faixas

de comprimento de onda onde ¢ capaz de medir a absorbancia.
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Tabela 4 - Classificagdo dos métodos espectrométricos

Tipo de espectroscopia Comprimento de onda
Raios gama 0,005—-1,4 A
Raios X 0,1-100 A
Ultravioleta UV e visivel 180 — 780 nm
Infravermelho (IR) 0,78 =300 um
Micro-ondas 0,75 - 375 mm

Fonte: Propria autora

E com isso, o tipo de transicdo quantica muda para cada tipo de espectroscopia. Como ¢ o
caso dos raios gama em que sua transi¢ao ¢ nuclear. Enquanto que a espectroscopia de raios X
¢ baseada em elétrons livres, no UV/VIS ¢ por elétrons ligados, e para o caso do IR e micro-

ondas ¢ rotacao de moléculas.

2.11.1 Espectrofotometria

Analise que mede a luz absorvida ou emitida por uma determinada espécie quimica.
Luz & Matéria

Essa técnica ¢ aplicada em determinagdes de compostos organicos e inorganicos. Por conta

disso, ¢ uma das principais técnicas e amplamente utilizada (SKOOG, 2006).

August Beer afirmou que a intensidade da luz transmitida absorvida ou emitida ¢ proporcional
a concentracdo da espécie. E Johann Heinrich Lambert concluiu que a essa intensidade ¢

proporcional a espessura do meio cujo qual a luz passa.

A fim de se determinar concentragdes desconhecidas, a lei Lambert-Beer foi criada, a qual ¢

uma relacdo linear entre a absorbancia e a concentragao.
A=a-b-C (2.17)

Onde,
a: absortividade molar (L/mol-cm)
b: caminho 6ptico (cm)

C: concentragao (mol/L). Em que, A =«- C
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2.12  Analises térmicas

Os métodos termoanaliticos evoluiram de forma lenta, apesar de seus fundamentos tedricos ja
se apresentarem bem estabelecidos. Enquanto que a instrumentacdo termoanalitica evoluiu
com rapidez, o motivo disso foi influenciado por diversos fatores, dentre eles: os progressos
da ciéncia e da tecnologia se tornando possivel aperfeigoar a instrumentagdo bésica; ¢ a

descoberta de novas aplicacdes para esses métodos.

Nos sistemas termoanaliticos a amostra ¢ submetida a uma programacao de temperatura sob
uma atmosfera também controlada, as alteragdes que forem ocorrendo serdo acompanhadas
por um transdutor o qual ird emitir um sinal elétrico de saida. Este sinal ¢ amplificado e entdo

sera posto no instrumento de leitura.

Mackenzie propds uma defini¢do para analises térmicas, a qual foi aceita pela Confederagdo
Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) em 1979 e reformulada em 2006.
Nesta primeira, foi definido andlises térmicas como o grupo de técnicas que acompanham
variagdes de determinada propriedade fisica da amostra enquanto esta ¢ submetida 4 uma

programagao de temperatura.

Dentre essas técnicas, merecem destaque neste estudo a Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG), Analise Termogravimétrica (TGA), Andlise Térmica

Diferencial (DTA), e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Contudo, alguns fatores influenciam nos resultados obtidos, para isso 0s mesmos parametros
devem ser seguidos para que nao haja erros. As condi¢des que alteram os resultados ¢ em
relacdo a taxa de aquecimento, massa da amostra, fluxo de gés e o tipo de géas que sera

utilizado na atmosfera durante a analise.

Com base nos experimentos realizados com sacarina por BERNAL, et al (2002), pode-se
observar que, com o aumento da taxa de aquecimento ndo ocorreu deslocamento da
temperatura de fusdo (Figura 11). Contudo, quanto menor essa taxa, mais agudo € menos
intenso serd o pico correspondente ao evento da fusdo. A razdo de aquecimento também pode

facilitar na deteccao de produtos intermediarios (IONASHIRO, 2004).
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Figura 11 - Comparacdo de termogramas do (a) DSC e do (b) DTG para diferentes taxas de

aquecimento.
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A Figura 11 apresenta duas analises, a primeira (Figura 11-a) sendo de DSC, a qual analisa a
sacarina variando a taxa de aquecimento de 2,5 — 40 °C/min a fim de observar o
comportamento a medida que aumenta a taxa de aquecimento (BERNAL et al, 2002). E a
segunda (Figura 11-b) anélise, de TG, onde o oxalato de calcio monohidratado (CaC,04-H,0)
¢ submetido a duas taxas de aquecimento, 5 e 10 °C/min (IONASHIRO, 2004).

Quanto a massa da amostra (Figura 12-a), quanto maior a massa, mais energia sera requerida,
acarretando um aumento na temperatura de transicdo da decomposi¢do. Para a variagao no
fluxo de gés (Figura 12-b), observa-se que os eventos podem ocorrer em temperaturas
levemente menores. O comportamento gerado pelo tipo de gas utilizado (Figura-c e d)
dependera do tipo de reacdo, da natureza dos produtos de decomposi¢cdo. (IONASHIRO,
2004)
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Figura 12 - (a) Efeito da quantidade de massa sob a analise na curva DSC. (b) Estudo da
influéncia da vazao do fluxo de gas. Efeito da atmosfera inerte e oxidante nas curvas (¢) DSC

e (d) TG do oxalato de calcio monohidratado
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A Figura 12-a apresenta diferentes termogramas obtidos no DSC com diferentes massas de
sacarina variando de 3 — 10 mg com fluxo de ar sintético de 100 mL/min. Para se determinar
qual melhor fluxo para a analise, foram realizadas analises com fluxo de ar sintético variando
de 50 — 150 mL/min (Figur 12-b). Contudo, por ser uma atmosfera oxidante ird ocorrer
queima do material das impurezas, conforme mostra Figura 12-c a qual compara com uma
atmosfera inerte, neste caso, o nitrogénio (BERNAL et al, 2002). Nas curvas de TG (Figura
12-d) nao ¢ observada essa queima, porém a transferéncia de calor pelo gas ird influenciar nos
resultados, como foi o caso. Quando melhor essa transferéncia, melhor serda a
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reprodutibilidade dos resultados, a condutividade térmica dos gases estdo listadas da seguinte

ordem (IONASHIRO, 2004):
He > N, > ar > CO,
2.12.1 Analises por calorimetria

A calorimetria diferencial ¢ a técnica termo analitica cuja as variagdes de entalpia da amostra
sao monitoradas com base a um material de referéncia que estd termicamente isolado, isto €,
que nao esteja absorvendo ou liberando calor enquanto ambas as amostras sao submetidas a
uma programacao de fluxo controlado de temperatura, a fim de se obter um termograma com
picos endotérmicos e exotérmicos. Logo, ¢ um método calorimétrico no qual sdo medidas

diferencas de energia (DENARI et a/, 2012).

A diferenga existente entre a amostra e o material de referéncia sob atmosfera inerte, enquanto

ambos sdo submetidos a uma programacao de temperatura, recebe o nome de Analise Térmica

Diferencial (DTA).

No DSC de fluxo de calor, a amostra ¢ o material de referéncia sdo submetidos a um
aquecimento em um forno comum tendo a diferenga de fluxo de calor entre os dois registrado
(PINTO, 2011). No decorrer da analise, serd apresentada uma variacao de temperatura a qual

sera proporcional a variacao de entalpia, capacidade calorifica e ao fluxo de calor.

Enquanto que no DSC por compensagao de energia, a diferenga de energia existente entre a
amostra e o material de referéncia ¢ medida e em seguida fornecida para o equipamento para

que a temperatura da amostra e da referéncia sejam iguais.
2.12.2 Andlises por termogravimetria

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica experimental a qual acompanha a perda ou o ganho

da massa da amostra enquanto esta ¢ submetida a uma programacao de temperatura
M =f(Tout)

Sendo possivel determinar a faixa de temperatura que a amostra da inicio a sua
decomposi¢do. A interpretacdo desses resultados obtidos ¢ denominada como Analise

Termogravimetria (TGA).
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Enquanto que a sua derivada em relacdo ao tempo ¢ expressa em funcdo da temperatura ou

tempo, recebe o nome de Termogravimetria Derivada (DTG).

dm _ et out
dt—(ou)

Esta derivada apresenta algumas vantagens, sao elas:

As suas curvas apresentam exatiddo nas temperaturas que correspondam ao inicio e a
velocidade maxima da reagcdo que estd ocorrendo no momento; com a presenca de picos
agudos se torna possivel distinguir com maior certeza a ocorréncia de reagdes, as quais estas
muitas vezes podem passar despercebidas nas curvas de TG; e os seus picos possuem areas
correspondentes de forma exata a perda ou ganho de massa que ocorreu, possibilitanto a

realizagdo de analises quantitativas nos resultados.

2.12.3 Diferencas entre DTA e DSC

Enquanto que no DTA a andlise se d4 por meio da medicao da diferenca existente entre a
temperatura da amostra e do material de referéncia, no DSC o parametro medido ¢ a diferenca

de poténcia existente entre a amostra e a referéncia.

Vale ressaltar que a area do pico da curva DTA e DSC ¢ diretamente proporcional & mudanca

de entalpia.

A=AH% (2.18)
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Figura 13 - Diferenca bésica nos instrumentos de analise DSC e DTA com fluxo de calor
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Fonte: Ionashiro, 2004.

A Figura 13 apresenta de forma clara o principio de funcionamento de cada equipamento e o
resultado que ele apresenta no final de cada analise. Sendo o primeiro a representagao do DSC
por compensacdo de energia, ¢ o segundo o DTA, com seu principio de diferenca de

temperatura.
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3 METODOLOGIA

Para esse estudo, uma solu¢do com concentracdo de MEG em 4agua de cerca de 80 %, m/m foi
colocada em recirculacdo em um ebuliometro do tipo Othmer modificado durante 56 horas,
sendo retirada uma aliquota da fase liquida a cada 4 horas e armazenada para as referidas

analises.

Com base nisso, o estudo do envelhecimento do MEG foi realizado a pressdo atmosférica
variando a concentracao de Cloreto de S6édio em 0, 1, 3 ¢ 5 % ¢ um sistema contendo 0,004 %

Carbonato de Calcio e 1 % de Cloreto de Sédio, para a condi¢gdo de MEG pobre.

Para caracterizagdo das amostras foram realizadas analises de densidade; espectrofotometria
de absor¢cdo no ultravioleta visivel (UV-VIS), e pH, andlises de termogravimetria e

calorimetria exploratéria diferencial (TG e DSC).
3.1 Materiais

Para a realizacdo do envelhecimento térmico do MEG, utilizou-se o ebuliometro Othmer
modificado, o qual era aquecido pela chapa aquecedora e por uma manta ligada a um
voltimetro, com a finalidade de manter a temperatura uniforme. A temperatura no
condensador foi controlada utilizando o banho termostatico, modelo TE-184 da Tecnal,

programado para 5 °C.

Os equipamentos utilizados em cada andlise de caracterizagdo estdo listados no ANEXO deste

estudo.
3.1.1 Densidade e determinacao da concentracao de MEG

Com a coleta da amostra, realizava-se a analise da fase liquida e vapor a 25 °C no densimetro
da Anton Paar modelo DMA 4500 M. Antes de inserir a amostra, verificava se a leitura de
densidade do ar era inferior a 0,0012 g/cm?, caso contrario era realizada a limpeza, constituida
por agua destilada e em seguida alcool, apds isso a mangueira conectada a bomba era
novamente inserida no equipamento para que a célula ficasse seca e limpa. A limpeza ¢

indispensavel no final de cada analise envolvendo solucdes diferentes ou apds o uso.

Em seguida, uma pequena quantidade de amostra, cerca de 2 — 3 mL era inserida no tubo de

forma que este esteja completamente preenchido e sem presenca de bolha de ar.
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A andlise foi realizada em duplicata ou em triplicata caso houvesse divergéncia entre os
resultados. Apos isso, a aliquota era recuperada para ser utilizada nas analises a serem feitas

em seguida, a fim de haver a menor perda possivel de massa da solucao envelhecida.
3.1.2 Espectrofotometria UV-VIS

Para anélise de espectrofotometria, era requerido o volume de amostra de cerca de 3,5 mL,
volume equivalente a cubeta de quartzo. Como o MEG ¢ o principal componente da mistura,
entdo antes de ser realizada a amostra, era analisado o branco, isto ¢, o MEG puro para
corrigir a baseline, e posteriormente era analisada a aliquota. Realizava este ultimo
procedimento em duplicata ou em triplicata para situacdes em que houvesse divergéncias

entre os espectros obtidos. A aliquota usada foi recuperada.
3.1.3 Condutividade

Para a condutividade, utilizou-se dois condutivimetros da Digimed, Modelo — DM — 32, um
contendo célula condutividade k = 0,1 cm™ (DMC-001M) para a solugdo contendo 1% de
NaCl, uma concentraco baixa; e o outro com células de condutividade k= 10 cm™ (DMC-

100M) para as solugdes de concentragdes mais altas, de 3 e 5 % de NaCl.

O eletrodo mergulhado em agua deionizada foi lavado com agua destilada e secado, a amostra
a 25 °C foi transferida para um tubo de ensaio para que facilitasse a imersao do elétrodo. Com
ele imergido em solugdo, aguardava o equipamento realizar a leitura e entdo os valores eram
anotados. Finalizada essa parte, a aliquota foi recuperada e devolvida no frasco, e o eletrodo

era novamente lavado e entao mergulhado novamente em agua deionizada.
3.14 pH

Para a realizagdo da medi¢ao do pH da aliquota, utilizou o papel de pH e utilizando uma
pipeta de Pasteur para melhor distribui¢do da amostra no papel. Em seguida, usando a tabela

do papel de pH, foi feita a comparacao para a determinacao do mesmo.

Apos isso, a aliquota restante foi devolvida ao ebulidmetro para impedir que haja diferenca de
volume no fim do envelhecimento, deixando menos do que 1 mL de amostra amarzenada em

um frasco no dessecador para as analises de termogravimetria e calorimetria.
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3.1.5 Termogravimetria

Esta analise foi realizada no equipamento DTG da Shimadzu modelo DTG-60, utilizando o
cadinho de alumina, e massa da amostra variando de 4 — 6 mg. Para melhor qualidade das
analises, o sistema foi ligado 30 minutos antes da analise para que houvesse o aquecimento do
equipamento e melhor distribuicdo de gds no sistema. ApoOs esse tempo, o cadinho de
referéncia e da amostra foram colocados usando uma pinga nos seus respectivos suportes.
Aguardava-se de 1 — 2 minutos para a balanga estabilizar, tara-se a balanca e verifica se a

massa se manteve em 0,000 mg.

Em seguida, o cadinho da amostra foi retirado e usando uma pipeta de Pasteur foi colocada a
amostra. Em seguida o cadinho foi novamente colocado no seu suporte. Caso a massa fosse

superior ou inferior ao intervalo de 4 — 6 mg, esse ultimo procedimento era repetido.

Para ocorrer a analise, o proprio software do equipamento (TA-60WS Collection Monitor) foi

utilizado e foram inseridas as especificagdes.

Com base no que foi estudado na revisdo bibliografica, o fluxo de gas adotado foi de 50
mL/min, e a taxa de aquecimento de 10 °C/min por melhor expressarem os resultados e
apresentarem picos coerentes. A programacdo de temperatura iniciou em 30 °C e foi

finalizada em 300 °C, com atmosfera inerte de Nitrogénio por ser um bom condutor térmico.

E indispensavel a limpeza do cadinho com propanona e do forno com um aquecimento com
temperatura final de 300 — 1000 °C a depender das substancias presentes na amostra, no final
de cada analise, para que qualquer impureza ainda presente nesses possa ser eliminada, e
assim diminuindo as chances de incertezas das amostras e garantindo a preservacao da
eficiéncia do proprio equipamento. As analises foram realizadas em duplicata para diminuir

alguma incidéncia de erro.
3.1.6 Calorimetria

Esta andlise foi realizada no equipamento DSC da Shimadzu modelo DSC-60 Plus, utilizando
o cadinho de aluminio, e massa da amostra variando de 3 — 5 mg. Todo manuseio foi feito
utilizando uma pinga para evitar alterar a massa do cadinho. Para melhor qualidade das
analises, o sistema foi ligado 30 minutos antes da analise para que houvesse o aquecimento do
equipamento ¢ melhor distribui¢do de gas no sistema. ApoOs esse tempo, o cadinho para a

amostra era preparado, utilizando uma balancga analitica, o cadinho de aluminio foi colocado
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numa placa de Petri, a balanga foi tarada e com auxilio de uma pipeta de Pasteur, a amostra

foi colocada no cadinho.

Com a massa dentro do intervalo determinado, o cadinho e sua referida tampa foram
colocados na prensa. Apds isso, os cadinhos da amostra e de referéncia foram inseridos no
equipamento nos seus respectivos lugares. Adotou-se as mesmas especificagdes utilizadas na
andlise de termogravimetria. Apds o final de cada andlise, o cadinho da amostra era

descartado, mantendo apenas o de referéncia.

Assim como na analise anterior, a limpeza do forno ¢ indispensavel, com um aquecimento
com temperatura final de 300 — 600 °C a depender das substancias presentes na amostra, no
final de cada andlise, para que qualquer impureza ainda presente nesses possa ser eliminada, e
assim diminuindo as chances de incertezas das amostras e garantindo a preservacao da
eficiéncia do proprio equipamento. As analises foram realizadas em duplicata para diminuir

alguma incidéncia de erro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados a seguir foram obtidos a partir das analises de termogravimetria, calorimetria e
fisico-quimicas, para os cinco sistemas: 89% MEG e 11% Agua; 89% MEG, 10% Agua e 1%
de Cloreto de Sodio; 89% MEG, 8% Agua e 3% de Cloreto de Sodio; 89% MEG, 6% Agua e
5% de Cloreto de Sodio; e 89% MEG, 10% Agua e 1% de Cloreto de Sodio e 0,004% de

Carbonato de Calcio, envelhecidas termicamente.

A fim de observar o efeito do sal no processo de envelhecimento do monoetilenoglicol, uma
vez que quanto maior a concentragdo de sal, mais rapido o MEG ird apresentar indicios de

decomposigao.
4.1 Sistema contendo 89% MEG, 11% Agua e 0 % de NaCl

Foi avaliados o envelhecimento por 56 horas, em seguida para o respectivo sistema foram

realizadas andlises de DSC, variando ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial; fluxo de calor versus temperatura; mistura aquosa de MEG em torno de 89 %,

m/m.
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Fonte: Propria autora.
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Os termogramas do DSC da Figura 14 apresentaram dois picos endotérmicos, o primeiro
referente a vaporizagcdo da agua e o segundo, mais acentuado, referente ao MEG. Pelas
analises do DSC percebe-se indicio de decomposi¢do. Pois, a medida que a amostra foi
submetida por mais tempo de operagao, ou aquecimento, no ebuliometro, a temperatura de
vaporizagao (7Tonset) foi diminuindo. Ocorrendo desta forma um deslocamento para a esquerda,
como mostra a Figura 14, justamente em amostras com composi¢ao praticamente constantes e

confirmadas pelos termogramas do DSC e dos valores de densidade.

Verifica-se que a amostra que foi aquecida durante 56 horas possui o segundo pico DSC
ocorrendo em torno de 200 °C, ou seja, sua vaporiza¢ao acontece numa temperatura inferior a
da amostra que ndo sofreu aquecimento prévio no ebuliometro (210 °C), o que indica
decomposi¢cdo parcial do MEG quando exposto a temperatura em média de 125 °C na
presenca de ar no ebulidmetro. Fica claro que quanto maior o periodo de tempo de
aquecimento no ebulidmetro, uma maior quantidade de MEG decompde o que pode ser
verificado pelos picos DSC acontecendo em temperaturas menores que o da amostra original,

indicando vaporizagao relativamente antecipada.

Para melhor compreensao, os dados foram organizados na Tabela 5. Onde as areas dos picos
foram calculadas utilizando planilhas eletronicas para observar o tempo de aquecimento, ou
operagao no ebulidmetro com respeito a concentracio de MEG. As areas do pico 1 sdo
referentes ao efeito endotérmico da agua, enquanto que as areas do pico 2 estdo relacionadas
com os efeitos endotérmicos do MEG. Essas areas sdao proporcionais as respectivas

concentracoes.

Com os dados da Tabela 5, os seguintes graficos das Figuras 15 e 16 foram preparados para
fins de analise visual. Essa diminui¢do da temperatura de vaporizagdo que ocorreu entre o
envelhecimento, se deve ao fato de que quando o MEG se decompde, ele ter o tamanho da sua

particula reduzida, fazendo com que este necessite de uma temperatura menor para evaporar.
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Tabela 5 - Dados extraidos dos termogramas gerados no DSC das amostras aquosas do

ebuliometro com MEG em média de 89 %, m/m.

Amostra/Tempo (h) AHm (J/g)  Tonsetvap (°C) Area pico 1 Area pico 2 [MEG]

estimada (%)

0 458,11 198,09 31,168 291,079 90,33
24 470,6 195,58 49,846 347,798 87,46
32 485,02 184,06 54,985 395,927 87,81
36 492,75 197,91 45,181 319,321 87,60
44 488,71 186,7 64,395 359,575 84,81
56 493,83 194,69 59,265 382,431 86,58

Figura 15 - Variagao de entalpia de vaporizagao versus tempo de amostra de MEG + agua no

ebulidometro.

500
495 -
490 -
485 -

B 450 -

= 475 1

S 470 -
465 -
460 -
455 -

450 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (h)

R?=0,867

Devido ao fato das amostragens da fase liquida, a concentracdo de MEG ao longo do
experimento decaiu levemente, consequentemente, a demanda de calor de vaporizacao
aumentou, conforme a Figura 15. Isto pode ser explicado pelo maior teor de agua que
apresenta calor de vaporizagdo maior do que o MEG. A Figura 16 revela uma indicagao
preliminar de degradacdo obtida no aquecimento no ebulidmetro, tendo em vista a queda da
temperatura “onset”, ou de vaporiza¢do, conforme explicado tendo em vista a constancia

praticamente observada na composi¢ao da fase liquida.

54



4 Resultados e discussoes

Figura 16 - Dados de temperatura onset versus tempo de amostra de MEG + 4gua no

ebulidbmetro, via DSC.
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Para a quantificagdo desta analise, utiliza-se a relagdo de concentracdo da amostra com a
inicial, onde os valores de concentragao sao da Tabela 5. E os valores calculados foram
organizados na Tabela 6 e ilustrados na Figura 17.

Co—Ct
= (4.1)

Tabela 6 - Percentual de decomposicdo ocorrida no evento de vaporizacdo do MEG nos

termogramas de calorimetria da solu¢do de MEG com 89% m/m.

Amostra/Tempo (h) [MEG] estimada (%) % decomposi¢do
0 90,33 0,000
24 87,46 3,177
32 87,81 2,790
36 87,60 3,022
44 84,81 6,111
56 86,58 4,151
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Figura 17 - Grafico relacionando o percentual de decomposicao observada nos termogramas
de DSC em fun¢ao do tempo de aquecimento da solu¢do de MEG com 89 % m/m.
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Além das analises calorimétricas das amostras foram andlises termogravimétricas no DTG-60

da Shimadzu em atmosfera inerte de nitrogénio, estao apresentadas na Figura 18 e Tabela 7.

Para ampliar o estudo da decomposicao prolongou-se o envelhecimento térmico até 100 horas

do sistema contendo 89% MEG e 11% Agua e em seguida foi analisado por DTG.
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Figura 18 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 44 horas de

aquecimento.
TGA DTA
mg uVv
6F Start 105.00 C ]
End 180.00 C 1
Mid Point 136.62C 4 20.00
5- Onset 130.95C 1
Endset 150.63 C
Weight Loss -4.306 mg 1
4+ -75.531.9 4 0.00
¥ - -20.00
Start 30.00 C
Z End 105.00 C 1
Mid Point 0.00C 4 -40.00
Onset 53.24C ]
r Endset -7907.12 C
Weight Loss -1.513 mg 1
-26.539 % 7 -60.00
-o- i
1 n n n n 1 n n n n 1
100 200 300

Temp [C]

Fonte: Propria autora.

Vale observar na Figura 18 a presenca de picos da DTG assim como foi observado também
nas analises de calorimetria. Especialmente na amostra de 44 horas de aquecimento,
apresentando o indicativo de decomposicao térmica do MEG pelos picos da derivada. Os
valores registrados de temperatura onset e endset também permitem a indicagdo de
degradacdo térmica, haja vista que as composi¢des de MEG das amostras sdo praticamente as

mesmas.

Para que fosse possivel quantificar a decomposi¢cdo do MEG, calculou-se a perda de massa,
utilizando o software do equipamento TA60, em cada com base em cada evento presente na
curva da derivada, DTG. E tomou-se como base a analise da solu¢do de 0 horas, preparada
com a mesma concentragdo depois da destilagao inicial, para que fosse possivel acompanhar o
comportamento desde o inicio do aquecimento, conforme estd demonstrado na Figura 18, as
demais curvas estdo anexadas no Apéndice B. Foram calculadas entdo as concentragdes e
assim foi possivel acompanhar a porcentagem de decomposi¢do no decorrer do tempo. Os

resultados obtidos foram organizados na Tabela 7 e representados na Figura 19.
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Tabela 7 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria

da solucdo de MEG pobre contendo 0 % de cloreto de sodio.

Tempo Perda de 4dgua (pico 1) Perda de MEG (pico 2) % decomposicao
(h) (%) (%)
0 28,228 72,258 0,000
4 27,693 73,529 1,759
8 26,129 73,959 2,354
16 26,71 74,104 2,555
32 25,186 74,882 3,631
48 26,539 75,531 4,530
56 23,516 77,499 7,253
100 21,476 78,418 8,525

Figura 19 - Gréfico relacionando o percentual de decomposi¢dao com o tempo de aquecimento

para as analises de DTG para sistema contendo 0 % de cloreto de sodio.
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A decomposicio ocorre de forma mais rapida no inicio do aquecimento, variando de 0 — 4,5
% em 44 horas de aquecimento, ¢ a decomposi¢do se manteve praticamente constante entre 56

— 100 horas de aquecimento.

Observou-se um aumento gradativo da densidade a medida que o tempo de aquecimento
aumentava, ou no decorrer do experimento no ebulidometro. Isso era esperado ja que foram
coletadas amostras da fase liquida e essas eram mais ricas em MEG. E temperatura de bolha

crescente, isso ocorreu devido a pequena perda de dgua ao longo do aquecimento, uma vez
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que ao coletar amostra ou medir a temperatura da solucdo, era necessario abrir o sistema,

acarretando, desta forma, a vaporizagdo de uma pequena quantidade de 4gua nesse pequeno

intervalo. As anélises de densidade para observar a variagao de concentracao e temperatura de

bolha estdo apresentadas na Tabela 8 e Figura 20.

Tabela 8 - Temperatura de equilibrio, densidade e concentragdo das amostras aquosas

contendo MEG a cada tempo de aquecimento, ou operagao.

Tempo Temperatura Densidade a 25 °C XMEG XMEG

(h) (°C) (g/em?) massica molar
0 126,3 1,09681 0,8328 0,591080
4 126,2 1,09645 0,8286 0,583856
8 125,8 1,09663 0,8307 0,587451
16 126,6 1,09695 0,8344 0,593926
32 127,0 1,09713 0,8365 0,597617
44 128,8 1,09736 0,8392 0,602384
56 128,8 1,09784 0,8449 0,612525
72 128,7 1,09848 0,8525 0,626462
100 129,7 1,09915 0,8605 0,641589

Figura 20 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no

ebulidmetro na pressao atmosférica e na presenga de ar.
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Quanto as andlises de espectroscopia de UV-VIS, a absorbancia aumentou a medida que a
amostra predominantemente de MEG foi envelhecida (Figura 21). As analises foram

realizadas no intervalo de 200 a 350 nm de comprimento de onda, identificado previamente.

Figura 21 - Espectrofotometria de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de

aquecimento das amostras estudadas.
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Foram realizados célculos (Equagdo 4.2) para estimar a porcentagem de MEG degradada pela
diferenca de absorbancia entre as amostras com mais tempo de aquecimento no ebuliometro.
Para isso, tomou-se como base o comprimento de onda de 230 nm, e para o tempo infinito,
adotou-se como sendo o tempo final do aquecimento, 56 horas.

ABS,—ABS;

ABSo—ABSco (4.2)
Os valores da percentual de decomposicao calculados foram organizados na Tabela 9 e na

Figura 22.

Tabela 9 - Percentuais de decomposi¢do calculadas em fung¢ao do tempo de aquecimento para

a solucao contendo 0 % de cloreto de sédio.

Tempo (h) Absorbancia % de decomposicao (%)
0 0,10800 0,000
36 0,17907 0,695
40 0,18726 0,776
56 0,50969 3,930
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Figura 22 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento

para a andlise de espectrofotometria para a solu¢cao contendo 0 % de cloreto de sddio.
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Nota-se uma divergéncia nos valores do percentual de decomposi¢do obtidos na
termogravimetria e na espectrofotometria, sendo assim, considerando a analise de

termogravimetria a de maior confianga e exatidao, tomou-se ela como base.

Para a correcdo dos valores obtidos na espectrofotometria, os valores dos percentuais
calculados foram plotados (Figura 23) para obter um fator de corre¢do da relacdo entre esses

valores.

Figura 23 - Gréfico relacionando o percentual de decomposi¢do da termogravimetria com a

espectrofotometria para a solugdo contendo 0 % de cloreto de sodio.
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Com base na equacgdo de reta obtida, adotou o valor da inclinagdo de reta como o fator de

corre¢do, assim, conforme mostra a Tabela 10:

Tabela 10 — Tabela com dados do percentual de decomposicao da espectrofotometria

corrigidos para a solucdo contendo 0 % de cloreto de sodio.

% decomposicao

Tempo (h) Termogravimetria Espectrofotometria C/fator de correcao
0 0,000 0,000 0,000
36 2,555 1,860 1,136
40 3,631 2,074 1,267
44 4,530 4,969 3,035
56 7,253 10,510 6,419

Observou-se que apos a corregdo os valores se aproximaram mais do valor real, diminuindo o

erro e aumentando a confiabilidade do experimento.

A decomposi¢ao do MEG ¢ causada principalmente por oxida¢do ou degradacao térmica. A
degradacao térmica do MEG resulta das seguintes condi¢des: temperatura elevada do
refervedor, taxa alta de escoamento de calor e superaquecimento localizado, bem como a
presenga de sal. Verificou-se com os resultados que a temperatura do refervedor sempre deve
ser mantida abaixo de 150 °C para evitar a degradacao. Além disso, a decomposicao térmica
do MEG cria como produtos acidos organicos que reduzem o pH (Figura 24) e aumentam o

percentual de degradacdo, gerando um ciclo destrutivo, além de indicacdo de degradagao.
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Figura 24 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG.
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4.1 Sistema contendo 89 % MEG, 10 % Agua e 1 % de NaCl

As curvas de TG para a solucdo aquosa de MEG com 1% de cloreto de sodio apresentaram o
mesmo comportamento observado nas analises da solugao sem a presenga de sais de cloreto,
isto ¢, presenga de dois picos, o primeiro indicando a perda de agua por evaporagdo e o
segundo a volatilizagdo do monoetilenoglicol. Entretanto suas caracteristicas foram alteradas
por conta da presenca do sal. Para quantificar a decomposi¢ao ocorrida ao longo do tempo, foi
calculada a perda de massa utilizando o software do equipamento TA60. Esse calculo foi
realizado acompanhando a curva da derivada, DTG para mensurar no inicio e termino de cada

evento ocorrido.

Para que fosse possivel quantificar a decomposi¢cdo do MEG, calculou-se a perda de massa,
utilizando o software do equipamento TA60, em cada com base em cada evento presente na
curva da derivada, DTG. E tomou-se como base a analise da solug¢do virgem, preparada com a
mesma concentracdo depois da destilagdo inicial, para que fosse possivel acompanhar o
comportamento desde o inicio do aquecimento, conforme estd demonstrado na Figura 25, as
demais curvas estdo anexadas no Apéndice C. Foram calculadas entdo as concentragdes e
assim foi possivel acompanhar a porcentagem de decomposicao no decorrer do tempo. Os

resultados obtidos foram organizados na Tabela 11.

Pelo fato da massa entre as andlises ndo serem constantes, entdo a perda de massa ¢ expressa

em porcentagem, para que assim nao haja divergéncias nos calculos.
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Tabela 11 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria

da solucdo de MEG pobre contendo 1 % de cloreto de sodio.

Tempo Perda de agua (pico 1) Perda de MEG (pico 2) % decomposicao (%)

(h) (%) (%)
0 25,276 72,761 0,000
4 24,113 73,198 0,601
8 23,081 74,986 3,058
16 22,957 75,078 3,184
32 22,746 76,114 4,608
48 23,121 77,356 6,315
56 20,826 77,798 6,923

Figura 25 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢cdo com o tempo de aquecimento

para as analises de DTG para o sistema contendo 1 % de cloreto de sodio.
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A Figura 25 mostra que a decomposi¢do ocorre de forma lenta no inicio do envelhecimento,
nao havendo altera¢ao no seu percentual de decomposi¢do. Com 32 horas de aquecimento o

sistema se decompde 1,5 % em relagdo a ultima aliquota analisada, 16 horas.

As andlises de densidade para observar a variacdo de concentracdo e temperatura de bolha

estdo apresentadas na Tabela 12 e Figura 26.
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Tabela 12 - Temperatura de equilibrio, densidade e concentracdo das amostras aquosas

contendo MEG e 1 % de cloreto de sddio a cada tempo de aquecimento, ou operagao.

Tempo Temperatura Densidade
(h) °C) (g/em?)
0 118,7 1,10369
4 121,8 1,10383
8 135,3 1,10255
12 136,9 -k
16 134,5 1,10350
20 135 -*
24 124,8 -*
28 125,6 -k
32 125,5 1,10491
36 125,1 -*
48 122,7 1,10503
56 124,9 1,10526

* Nessas horas de aquecimento nao houve coleta da amostra, apenas a medicao da

temperatura.

Figura 26 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no

ebulidmetro na pressdo atmosférica e na presenga de ar para solu¢do contendo 1% de cloreto
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Para as analises de densidade, observou-se um aumento gradativo em seus valores a medida
que o tempo de aquecimento aumentava, ou no decorrer do experimento no ebuliometro. Por
outro lado, se observou uma temperatura de bolha decrescente o que podem representar a
presenca de novas espécies originadas da decomposi¢cdo ¢ um efeito de mistura tendendo a
estabilidade. Quanto as densidades, estas ndo podem estimar fielmente a composicdo das
amostras durante o envelhecimento com o calculo do EMNC, pois na solucdo ndo havera

somente MEG puro, mas sim produtos da sua decomposicao.

Quanto as analises de espectrofotometria de UV-VIS, a absorbancia aumentou a medida que a
amostra predominantemente de MEG foi envelhecida (Figura 27). As analises foram

realizadas no intervalo de 200 a 350 nm de comprimento de onda, identificado previamente.

Figura 27 - Espectrofotometria de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de

aquecimento das amostras estudadas contendo 1 % de cloreto de sodio
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Quando adiciona sal ao MEG, ocorre a formagdo de complexos acarretando na alteragdo da
natureza do sistema. Na andlise de espectrofotometria, ¢ possivel observar a formagao dos
complexos com NaCl do MEG, uma vez que o sistema comeca absorver mais € em
comprimentos de ondas diferentes em comparagdo ao sistema sem a presenca de sal.

Enquanto que nas analises de termogravimetria ndo ocorre essa percepgao.

Podendo ser observado que a partir de 32 horas de aquecimento o comportamento do espectro

comeca a mudar, se apresentando totalmente divergente do comportamento que era dominante
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até entdo, apresentando uma mudanca brusca a partir de 48 horas de aquecimento e com 56
horas o espectro absorveu uma quantidade menor. Apresentando desta forma, incidéncias de
produtos de decomposicdo, uma vez que houve alteragcdo significante na absor¢ao em funcao

do comprimento de onda.

Para quantificar a degradacdo ocorrida ao longo do aquecimento, tomou-se como base o

comprimento de onda de 230 nm.

Para este estudo desconsiderou o sinal negativo no resultado final. Utilizando a Equacao 4.2:

ABS,—ABS;
—_— 4.2
ABSy—ABSc (4.2)

Os dados obtidos estdo listados na Tabela 13 e Figura 28:

Tabela 13 - Percentuais de decomposicao calculadas em fun¢do do tempo de aquecimento

para a solugdo contendo 1 % de cloreto de sodio.

Tempo (h) Absorbancia % decomposiciao
0 2,314 0,000
4 2,397 1,021
8 2,397 1,021
16 2,397 1,021
32 1,207 13,576
48 0,438 23,002
56 0,185 26,098
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Figura 28 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento

para a analise de espectrofotometria para a solugdo contendo 1 % de cloreto de sodio.
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Na Tabela 13 e na Figura 28, mostra o percentual de decomposicdo da solu¢do contendo
MEG e 1 % de cloreto de sddio, concluindo que até 16 horas de aquecimento seu percentual
se manteve constante ¢ a partir de 32 horas de aquecimento o MEG tem seu percentual de
decomposi¢cdo aumentada consideravelmente, esse aumento se deve a presenga do sal que

com seu poder oxidativo ele intensifica a decomposi¢do do composto.
Corrigindo esses valores a partir da Figura 29, obteve novos valores (Tabela 14):

Figura 29 - Gréfico relacionando o percentual de decomposi¢do da termogravimetria com a

espectrofotometria para a solugdo contendo 3 % de cloreto de sddio.

y = 0,7905x + 1,5578
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Tabela 14 - Tabela com dados do percentual de decomposi¢ao da espectrofotometria

corrigidos para a solucdo contendo 3 % de cloreto de sodio.

% decomposicao

Tempo (h) Termogravimetria Espectrofotometria C/fator de correcao
0 0,000 0,000 0,000
4 0,601 3,910 0,214
8 3,058 3,910 0,214
16 3,184 3,910 0,214
32 4,608 52,016 2,845
48 6,315 88,129 4,821
56 6,923 99,995 5,470

Os valores corrigidos se aproximaram dos valores base, ¢ mantiveram o mesmo

comportamento anteriormente apresentado, comprovando que a correcao realizada ¢ efetiva.

Para acompanhar o efeito da decomposicao, foram realizadas medidas de pH ao longo do

envelhecimento, uma vez que o MEG se decompde em éacido organico (Figura 30).

Figura 30 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG

contendo 1 % de cloreto de sédio.
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A Figura 30 ilustra o pH conforme a solugdo estava sendo submetida a um aquecimento, onde
o seu pH se manteve neutro até com 4 horas de aquecimento, e a partir de 8 horas reduziu

para 6.
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4.2 Resultados preliminares do sistema contendo 89 % MEG, 10 % Agua, 0,004 %
CaCOs el % de NaCl

O envelhecimento ainda estd em andamento, entretanto, com dados do inicio do aquecimento,
ja se € possivel obter conclusdes da influéncia do carbonato do processo de decomposigao do

monoetilenoglicol. Os resultados obtidos e analisados estdo organizados nas Tabelas 15.

Figura 31 — Analise de termogravimetria para o sistema MEG 89 % m/m contendo 0,004%

carbonato de célcio e 1 % de cloreto de sddio com 0 hora de aquecimento.
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Na Figura 31, observa que a presenca de carbonato de célcio diminuiu a temperatura endset
(temperatura do pico) em comparagdo a solugdo contendo somente cloreto de s6dio. Houve
uma reducdo de 12,29 %, por conta disso, espera-se que a influéncia do carbonato no processo
de envelhecimento seja também significativa. O percentual de decomposicao foi quantificada,
a fim de analisar melhor esse efeito do carbonato. Os dados e resultados foram organizados

na Tabela 15.
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Tabela 15 - Perda de massa ocorrida em cada evento presenta nas curvas de termogravimetria

da solucdo de MEG pobre contendo 0,004% carbonato de calcio e 1 % de cloreto de sodio.

Tempo Perda de massa pico 1 Perda de massa pico 2 % decomposicao
(h) (o) (o)
0 29,322 70,258 0,000
4 23,262 74,573 6,142
8 22,079 77,062 9,684

Diferente do que ocorreu com a solugdao contendo somente NaCl, para o caso de solugao
contendo carbonato de célcio, os efeitos da decomposi¢do surge com mais facilidade e logo
no inicio do envelhecimento, conforme pode ser observado na Figura 32. Apresentando uma

influéncia maior do que a do cloreto de sodio.

Figura 32 - Grafico relacionando o percentual de decomposicao com o tempo de aquecimento
para as analises de TG para o sistema contendo 0,004% carbonato de célcio e 1 % de cloreto
de sodio.
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Figura 33 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no
ebuliometro na pressao atmosférica e na presenca de ar para solugdo contendo carbonato de

calcio e 1 % de cloreto de sodio.
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Tabela 16 - Temperatura de equilibrio e densidade para amostras contendo MEG e carbonato

de calcio.
Tempo (h) Temperatura (°C) Densidade (g/cm?)
0 127,7 1,10410
4 127,6 1,10423
8 127,7 1,10439
16 127,7 1,10455

Na Tabela 16 observa-se que a temperatura se manteve constante, indicando que a alteracao
ocorrida na densidade ndo foi provocada devido a perda de 4gua na solugdao. Assim como foi
observado na solucdo contendo apenas 1 % de NaCl, a densidade também aumentou

conforme o tempo de aquecimento aumentava.
4.3 Sistema contendo 89 % MEG 8 % Agua e 3% de NaCl

Para que fosse possivel quantificar a decomposi¢do do MEG, calculou-se a massa perdida em
cada com base em cada evento presente na curva DTA. Foram calculadas entdo as
concentragdes e assim foi possivel acompanhar a porcentagem de decomposi¢ao no decorrer
do tempo. As curvas de termogravimetria com a perda de massa calculada estdo localizadas
no Apéndice D. Os dados obtidos foram organizados na Tabela 17 e Figura 34.
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Tabela 17 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria

da solucdo de MEG pobre contendo 3 % de cloreto de sodio.

Tempo Perda de 4dgua (pico 1) Perda de MEG (pico 2) % decomposicao
(h) (%) (%)
0 22,913 77,578 0,000
4 10,579 80,000 3,122
8 18,972 80,959 4,358
16 16,220 81,296 4,793
32 19,428 81,767 5,400
48 21,426 82,148 5,891
56 14,148 84,402 8,796

Figura 34 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento

para as analises de DTG para o sistema contendo 3 % de cloreto de sddio.
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A decomposicao ocorre de forma répida nas primeiras 8 horas de aquecimento, a qual depois
disso se mantem praticamente constante, voltando a aumentar consideravelmente apos 32

horas de aquecimento, conforme pode ser observado nos valores da Tabela 17.

As andlises de densidade para observar a variacdo de concentracdo e temperatura de bolha

estao apresentadas na Tabela 18 e Figura 35.
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Tabela 18 - Temperatura de equilibrio, densidade e concentracdo das amostras aquosas

contendo MEG e 3 % de cloreto de sddio, a cada tempo de aquecimento, ou operagao.

Densidade EMNC
Tempo Temp. Liquido Vapor Cond. MEG H20 Sal

(h) (°C) (g/cm?) (mS/cm) (%)

0 1443 1,12385 0,9973 5,253 88,39 8,05 3,56
4 146,2 1,12481 ¥ 5,196 88,76 7,59 3,65
8 143,5 1,12479 0,9976 4,556 90,25 6,28 3,48
16 149,5 1,12555 0,9978 4,618 90,26 6,16 3,58
32 148,5 1,12613 0,9989 4,479 90,71 5,68 3,61
48 153,5 1,12627 ¥ 4,956 89,64 6,61 3,75
56 150,0 1,12672 0,9980 5,080 89,46 6,7 3,84

* A quantidade da aliquota retirada ndo foi suficiente para realizar as analises.

Figura 35 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no

ebuliometro na pressao atmosférica e na presenga de ar contendo 3 % de cloreto de sodio
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Observou-se um aumento gradativo da densidade a medida que o tempo de aquecimento

aumentava, ou no decorrer do experimento no ebulidmetro. Por outro lado, se observou uma

temperatura de bolha decrescente o que podem representar a presenca de novas espécies

originadas da decomposi¢do e um efeito de mistura, contudo, essa variacdo ocorre de forma

sutil, apresentando maior variacao apds 16 horas, servindo como indicativo de decomposicao.
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Quanto as andlises de espectroscopia de UV-VIS, a absorbancia aumentou a medida que a
amostra predominantemente de MEG foi envelhecida (Figura 36). As analises foram

realizadas no intervalo de 200 a 350 nm de comprimento de onda, identificado previamente.

Figura 36 - Espectroscopia de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de

aquecimento das amostras estudadas contendo 3 % de cloreto de sddio.
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Quando a concentragdo de sal aumenta, a formagdo de complexos do MEG com NacCl torna-
se mais pronunciada devido a uma presenca maior de ions de cloreto no sistema,

influenciando no processo de decomposigao.

Podendo ser observado que a partir de 8 horas de aquecimento a solugdo aumenta sua
absorbancia, mas mantendo o mesmo comportamento do espectro, com 16 horas o espectro
apresenta-se diferente e esse comportamento de mantém até com 48 horas de aquecimento,
onde neste tempo o comportamento muda e varia até 56 horas. Indicando desta maneira,

presenga de componentes resultantes da decomposi¢ao do MEG.

Foram realizados célculos para estimar a porcentagem de MEG degradada pela diferenca de
absorbancia entre as amostras com mais tempo de aquecimento no ebuliometro. Para isso,
tomou-se como base o comprimento de onda de 230 nm. Os dados obtidos estdo

representados na Tabela 19 e Figura 37.
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Tabela 19 - Percentuais de decomposicao calculadas em fun¢do do tempo de aquecimento

para a solucdo contendo 3 % de cloreto de sddio.

Tempo (h) Absorbancia % decomposiciao
0 0,081 0,000
4 0,080 0,000
8 0,361 7,862
16 1,172 30,636
32 0,881 22,484
48 0,735 18,365
56 1,290 33,961

Figura 37 - Gréafico relacionando o percentual de decomposi¢dao com o tempo de aquecimento

para a andlise de espectrofotometria para a solu¢cdo contendo 3 % de cloreto de sddio.
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Analisando o comportamento geral apresentado na Tabela 19 e Figura 37, observa que o
aumento do percentual de decomposicdo ¢ continuo, ou seja, a medida que o tempo de
aquecimento aumenta a decomposi¢do aumenta. Com isso, nesse intervalo de tempo de
envelhecimento, ndo ocorreu estabilidade desse percentual, conforme foi observado para a

solucdo de 1 % de cloreto de sodio.

A Figura 38 relaciona os valores dos percentuais de decomposi¢cdo de duas andlises, apds a

correcdo, os valores do percentual de decomposicdo da absorbancia estdo representados na
Tabela 20.
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Figura 38 - Grafico relacionando o percentual de decomposicdo da termogravimetria com a

espectrofotometria para a solugdo contendo 3 % de cloreto de sodio.
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Tabela 20 - - Tabela com dados do percentual de decomposicao da espectrofotometria

corrigidos para a solucdo contendo 3 % de cloreto de sodio.

% decomposicao

Tempo (h) Termogravimetria Espectrofotometria C/fator de corre¢do
0 0,000 0,000 0,000
4 3,122 0,088 0,005
8 4,358 23,149 1,257
16 4,793 90,207 4,898
32 5,400 66,203 3,595
48 5,891 54,078 2,936
56 8,796 100,000 5,430

E com isso observou que os valores se aproximaram mais dos valores tidos como corretos,

porém apresentando uma margem de erro.
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Figura 39 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG

contendo 3 % de cloreto de sodio.
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A Figura 39 ilustra a variagdo do pH conforme a solu¢do era sendo submetida a um
aquecimento, onde o seu pH se manteve neutro, e a partir de 4 horas abaixou para 6, contudo,
a justificativa dessa variagdo em pouco tempo pode ser explicado devido a destilagdo inicial
que a solucdo passou, a qual dura em média 2 horas, nas mesmas condi¢cdes de

envelhecimento. Totalizando, desta forma, 6 horas de aquecimento.
4.4 Sistema contendo 89 % MEG, 6% Agua e 5 % de NaCl

As curvas de termogravimetria das amostras coletadas se encontram no Apéndice. Dando

destaque a curva da amostra de aquecimento de 8 horas (Figura 40).
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Figura 40 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %

de cloreto de s6dio com 8 horas de aquecimento.
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O primeiro evento (Figura 40) finaliza a 100 °C representando a vaporizagdo da dgua presente
no sistema, enquanto que o segundo pico se estende até 180 °C indicando o evento de
decomposi¢cdo do monoetilenoglicol da mistura. Atenta-se para dois fatores, por apresentar
uma concentracao de sal alta, ndo houve decomposic¢ao de toda a massa da solugdo, sobrando
aproximadamente 3,3 % de solucdo. Essa porcentagem se refere a massa que sobrou do sal,
por possuir elevado ponto de fusdo (801 °C), por se tratar de uma mistura homogénea, houve
transferéncia de massa no decorrer que o MEG foi se decompondo, arrastando parte do sal

junto.

O segundo fator ¢ a presenca do desvio, o qual ndo foi observado nas andlises anterior, logo
apds a decomposicdo do MEG, esse desvio ocorreu devido a alteragdo ocorrida na

compactagao da amostra resultante da decomposigao térmica.

Para que fosse possivel quantificar a decomposi¢ao do MEG, calculou-se a massa perdida
com base em cada evento presente na curva DTA (Figura 40). E tomou-se como base a

analise da solucdo virgem, preparada com a mesma concentragdo depois da destilagdo inicial,
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para que fosse possivel acompanhar o comportamento desde o inicio do aquecimento. Foram
calculadas entdo as concentragdes e assim foi possivel acompanhar a porcentagem de

decomposi¢do no decorrer do tempo.

A relacdo usada para a quantificacdo da decomposi¢ao foi a Equacdo 4.1, a mesma utilizada
para os sistemas anteriores:

Co—Ct
C_o (4.1)

A Tabela 21 apresenta esses valores obtidos, assim como o tempo de aquecimento referente a
perda de massa ocorrida em cada pico. E a Figura 41 relaciona o percentual de decomposicao

com o tempo de aquecimento.

Tabela 21 - Perda de massa ocorrida em cada evento presente nas curvas de termogravimetria

da solucdo de MEG pobre contendo 5 % de cloreto de sodio.

Tempo Perda de 4gua (pico 1) Perda de MEG (pico 2) % decomposicdo
(h) (%) (%)

0 24,593 67,712 0,000

4 19,227 77,442 14,370
8 18,716 78,016 15,217
16 16,129 78,687 16,208
32 19,714 81,271 20,025
48 12,624 81,446 20,283
56 11,026 81,997 21,097
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Figura 41 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento

para as analises de TG para o sistema contendo 5 % de cloreto de sodio.
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Com apenas 4 horas de aquecimento (Figura 41), ja houve 14,37 % de decomposicdo do
sistema. Apos esse tempo, o percentual aumenta 1 % nos tempos de aquecimento de 8 e 16,
voltando a decompor mais rapidamente com 32 horas e em seguida com 56 horas de

envelhecimento.

Observou-se um aumento na densidade a medida que o tempo de aquecimento aumentava, ou
no decorrer do experimento no ebulidmetro. Por outro lado, se observou uma temperatura de
bolha pouco variou, apresentando uma variacdo maior nas primeiras 4 horas de aquecimento,
podendo indicar mais um indicio de decomposi¢do. As analises de densidade para observar a

variacao de concentracao e temperatura de bolha estdao apresentadas na Tabela 22 e Figura 42.
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Tabela 22 - Dados extraidos dos termogramas gerados no DSC das amostras aquosas do

ebulidmetro com MEG em média de 89 %, m/m e 5 % de cloreto de sodio.

Densidade EMNC
Tempo Liquido Vapor Cond. MEG H20 Sal
(h) (g/em?) (mS/cm) (%)
0 1,13420 - -k - - -
4 1,13551 0,99765 -k - - -
8 1,13591 ¥ ¥ - - -
16 1,13644 0,99911 8,097 86,18 8,25 5,57
32 1,13777 0,99755 7,243 87,76 6,67 5,57
48 1,13900 0,99757 -k - - -
56 1,13865 0,99822 6,930 88,41 5,98 5,62

* Nessas horas de aquecimento nao houve coleta da amostra, apenas a medicao da
temperatura.
Figura 42 - Dados de densidade e temperatura em equilibrio versus tempo de aquecimento no

ebulidmetro na pressdo atmosférica e na presenga de ar contendo 5 % de cloreto de sodio.
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Quanto as andlises de espectroscopia de UV-VIS, a absorbancia aumentou a medida que a
amostra predominantemente de MEG foi envelhecida (Figura 43 e Tabela 23). As analises
foram realizadas no intervalo de 200 a 350 nm de comprimento de onda, identificado

previamente.
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Figura 43 - Espectroscopia de UV-VIS e dados de absorbancia (230 nm) versus tempo de

aquecimento das amostras estudadas contendo 5 % de cloreto de sddio.
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Conforme pode ter sido observado, a medida que a concentracdo de sal de cloreto aumenta no
sistema, mais o sistema absorve luz, e o comprimento de onda onde ocorre a absorbancia
varia também. Isso se deve ao fato da quantidade de complexos aumentar, alterando ainda

mais a natureza do sistema.

Observa-se na Figura 43 que a partir de 8 horas os espectros apresentam-se diferentes e esse
comportamento se mantém até o final do aquecimento, ¢ em paralelo ocorre o aumento de
absorbancia nos respectivos comprimentos de onda. Indicando desta maneira, presenga de

componentes resultantes da decomposicdo do MEG.
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Tabela 23 - Percentuais de decomposicao calculadas em fun¢do do tempo de aquecimento

para a solucdo contendo 5 % de cloreto de sddio.

Tempo (h) Absorbancia % decomposicao
0 0,189 0,000
4 0,316 11,624
8 0,295 9,734
16 0,449 23,855
32 0,672 44,383
48 0,969 71,637
56 0,944 69,388

Fonte: Propria autora.

Figura 44 - Grafico relacionando o percentual de decomposi¢do com o tempo de aquecimento

para a analise de espectrofotometria para a solugdo contendo 5 % de cloreto de sodio.
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Observa-se na Figura 44 e Tabela 23, que no periodo compreendido entre 48 — 56 horas a
decomposi¢do se manteve praticamente constante, indicando que a decomposi¢do para a
solugdo de MEG pobre contendo 5 % de cloreto de sddio € mais rapida no inicio, isto €, sua
concentracdo quando mais alta, apresenta maior influéncia sobre a decomposi¢do. Com a

corre¢do desses valores, os novos valores estdo representados na Figura 45 e Tabela 24.
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Figura 45 - Grafico relacionando o percentual de decomposicdo da termogravimetria com a

espectrofotometria para a solugdo contendo 5 % de cloreto de sodio.
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Tabela 24 - Tabela com dados do percentual de decomposi¢ao da espectrofotometria

corrigidos para a solucdo contendo 5 % de cloreto de sodio.

% decomposicao

Tempo (h) Termogravimetria Espectrofotometria ~ C/fator de corre¢do
0 0,000 0,000 0,000
4 14,370 16,755 2,217
8 15,217 14,031 1,856
16 16,208 34,384 4,549
32 20,025 63,973 8,464
48 20,283 103,257 13,661
56 21,097 100,0136 13,232

Assim como foi observado nas solugdes anteriores, o efeito da decomposicio na

espectrofotometria se da de forma gradativa (Tabela 24), enquanto que na termogravimetria o

percentual de decomposi¢ao da inicio de maneira brusca.

Na Figura 46, observa-se um comportamento diferente no pH quanto aos demais sistemas.
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Figura 46 - Valores de pH versus tempo de aquecimento das amostras aquosas de MEG

contendo 5 % de cloreto de sodio.
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Na Figura 46 mostra que o pH se iniciou ¢ se manteve em 6 ao longo de todo o
envelhecimento, isso mostra que devido a alta concentragdo de sal na solugdo, necessitou
apenas da primeira destilagdo para que surgisse indicios de inicio de decomposicdo fosse

provocado.

4.5 Analises estatisticas

Utilizou o software STATISTICA v10.0.228.8 para analisar a influéncia de cada varidvel, isto
¢, tempo, temperatura e concentracdo de sal, no processo de envelhecimento térmico do

monoetilenoglicol.
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Tabela 25 — Resultados experimentais dos percentuais obtidos pelas curvas de

termogravimetria.
Variaveis independentes Variaveis independentes Variavel dependente
codificadas naturais
Tempo [Sal] Tempo [Sal] % decomposicao
-1,0 -1,0 4 1 0,601
1,0 -1,0 56 1 6,923
-1,0 1,0 4 5 14,370
1,0 1,0 56 5 21,097
0,0 0,0 32 3 5,400
0,0 0,0 32 3 5,215
0,0 0,0 32 3 5,308

Os resultados obtidos analisando os efeitos do tempo e concentracao do sal (Tabela 25) estdo

apresentados nas Figuras 47 — 50 e nas Tabelas 26 e 27.

Figura 47 — Diagrama de Pareto referente a influéncia das varidveis concentracao de NaCl e

tempo na decomposi¢cdo do MEG

(2)[Sall | 3,396904 -

(1)Tempo 1,586308

1by2 ,049234

p=,05

Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)
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O diagrama de Pareto (Figura 47) mostra os efeitos das variaveis estudadas de maneira
individual, e as interagdes entre si (1 by 2), com isso, o efeito mais significativo ¢ o da
concentracdo de Cloreto de Sodio, uma vez que, a barra correspondente extrapolou o nivel de

significancia de 95 % de confianca do diagrama de Pareto.

Figura 48 — Superficie de resposta referente a influéncia das variaveis concentragdo de NaCl e

tempo na decomposi¢cdo do MEG
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Na superficie de resposta referente a influéncia das variaveis (Figura 48), apresentou uma
inclinagcdo mais elevada em dire¢@o ao eixo da concentragdo do sal, confirmando o que foi

observado no diagrama de Pareto.
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Figura 49 — Grafico do contorno da resposta referente a influéncia das varidveis concentragao

de NaCl e tempo na decomposi¢do do MEG
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Para melhor visualizagdo do que foi obtido na Figura 48, a Figura 49 mostra que o aumento

na concentracdo do sal influencia mais na decomposi¢do do MEG, enquanto que o tempo de

aquecimento possui uma influéncia insignificativa para este caso.
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Tabela 26 — Efeitos estimados

Fator Efeito Std. Err. t(3) p -95% +95% Coeff. Std. Err. Coeff. -95% +95% Cnf. Limt.
Cnf. Limt Cnf. Limt. Cnf. Limt
Mean/Interc. 8,41629  1,554572 5,413894 0,012360 3,4689 13,36363 8,416286 1,554572 3,46894 13,36363
Tempo 6,52450 4,113010 1,586308 0,210858 -6,5649 19,61393 3,262250 2,056505 -3,28247 9,80697
[Sal] 13,97150 4,113010 3,396904 0,042558 0,8821 27,06093 6,985750 2,056505 0,44103 13,53047
1by2 0,20250 4,113010 0,049234 0,963827 -12,8869 13,29193 0,101250 2,056505 -6,44347 6,64597

Tabela 27 — Tabela com dados da ANOVA

Fator SS df MS F p
Tempo 42,5691 1 42,5691 2,51637 0,210858
[Sal] 195,2028 1 195,2028 11,53896 0,042558
1by2 0,0410 1 0,0410 0,00242 0,963827

Error 50,7506 3 16,9169 - -

Total SS 288,5635 6 - - -
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Onde os valores em vermelho das Tabelas 26 e 27 indicam que esses efeitos sdo significativos
para valores de p < 0,05. Como base nos efeitos foi proposto um modelo polinomial
(y=apta;-t+ay'x) para representar o comportamento da decomposicao, em que os termos ag, a;
e a, representam, respectivamente, o percentual de decomposicao do MEG e os parametros
que afetam nessa decomposi¢do. Quanto as varidveis independentes, t representa o tempo de

aquecimento, € x a composi¢ao do sal.

Desta forma, os dados que apresentam o valor de p superior a 0,05 foram descartados. De
acordo com a Tabela 26, a varidvel que apresentou maior influéncia foi a concentragao de sal,
assim como pode ser confirmado também por meio da Tabela 27. Refor¢ando o que foi

observado pelo diagrama de Pareto e pelos graficos de superficie e de contorno.

Figura 50 — Valores observados versus valores preditos pelo modelo de ajuste dos dados.
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Fonte: Propria autora.

Na Figura 50 os valores observados foram relacionados com os valores preditos, obtendo um

coeficiente de correlagdo linear (R?) de 0,99747.

Nao foi possivel realizar esse estudo relacionando as variaveis, tempo, temperatura e
concentragdo de sal, pelo fato de que a temperatura ndo ¢ uma variavel controlada, variando
desta forma para cada concentracdo de sal. Entretanto, observa-se que sua influéncia nao ¢
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significante, uma vez que esta varidvel se manteve aproximadamente constante ao longo de
todo o experimento. Indicando que houve decomposi¢cdo, uma vez que se houvesse o aumento
desta, seria sinal de que apenas a concentracdo de agua estaria diminuindo, e esse aumento

seria provocado pela maior presenca do MEG e de NaCl na solucao.
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5 CONCLUSOES
A partir das analises das caracterizagdes de cada sistema, foi possivel determinar o tempo que

cada solu¢do comega a apresentar indicios de decomposicdo, observando que o cloreto de

sodio tem grande influéncia no aumento da decomposi¢ao do monoetilenoglicol.

Seus produtos de decomposig¢do, ainda pouco estudados, sdo acidos organicos, conforme pode
ser verificado nas andlises de pH, na qual houve uma redu¢do do mesmo ao longo do
envelhecimento. Além disso, seu vapor ¢ nocivo a saude humana, uma vez que pode conter

oxidos de carbono, CO e CO,.

Além disso, foi verificado que houve coeréncia nas analises quantitativas de cada aliquota,
resultando com que uma analise seja o complemento da outra. Observou-se que a medida que

a concentracao do sal aumenta, mais facilmente o MEG se decompde.

Alias, os sais de cloretos quando adicionados no MEG, ocorre a formacao de complexos. Os
complexos de MEG com NaCl modificam a natureza do sistema, sendo possivel detectar essa
alteracdo ocorrida pela presenga de complexos com a analise de espectrofotometria. Foi
observado que conforme a concentragdo de ions de cloreto aumentava no sistema, mais
complexos foram formados. Foi possivel observar a presenca desses, pelo fato da absorbancia
ter aumentado em sistemas com concentragcdes maiores de sal, e o comprimento de onda onde
absorveu ter variado. Entretanto, a andlise de termogravimetria ndo ¢ capaz de detectar essa
alteracdo ocorrida pela presenga de complexos, concluindo que uma analise ¢ complemento

da outra.

Contudo, para sistemas com auséncia de sais, os efeitos da decomposi¢cdo sao mais revelados
apos 44 horas, conforme foi visto nas andlises de calorimetria, termogravimetria e
espectrofotometria. Enquanto que para sistemas contendo 1 % de NaCl, nas analises de
termogravimetria e de espectrofotometria, esses efeitos puderam ser observados apds 32 horas

de aquecimento.

A partir do momento que essa concentracdo do sal se torna maior, seu tempo para a
decomposi¢do diminui significativamente. Isto ¢, com 3 % de NaCl, as andlises de
termogravimetria registraram diferencas em seu comportamento a partir da aliquota de 32

horas de aquecimento, enquanto que na de espectrofotometria, 0s espectros se apresentaram
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diferentes do comportamento que vinha sendo seguido, a partir da amostra de 16 horas a qual

apontou sua primeira mudanga.

Com a presenca de 5 % de NaCl em sua composicao, a analise de termogravimetria registrou
mudancgas na taxa de decomposi¢ao com 4 horas de aquecimento, enquanto que os espectros

se apresentaram diferentes apds 8 horas de aquecimento.

Quando se adiciona CaCQOs, os indicios de decomposi¢do surgem com mais facilidade. Isso se
deve a maior presenga de ions de sais diferentes na solu¢do de MEG, reduzindo por conta

disso sua solubilidade em agua.

Com base nos resultados do planejamento experimental obtidos pelo STATISTICA, observa
que a variavel de maior influéncia na decomposi¢do do MEG ¢ a concentragdo de Cloreto de
So6dio na solucdo. Com isso, confirma-se o que foi observado nos resultados obtidos das

caracterizagoes das aliquotas.
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Apéndice A

APENDICE A - TERMOGRAMAS DE DSC PARA O SISTEMA SEM CLORETO DE

SODIO

Figura 51 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de

MEG em torno de 89 %, m/m com 0 hora de aquecimento.

DSC
mwW
0.00 -
tart 18043 C
nd 21594 C
-10.00 eak 20961 C
nset 198.08 C
Endset 21327 C
Heat -1.65 J
-458.47 Jlg
Height -26.49 mwW
2000 - -7.36 mW/mg
3000  60.00 9000 12000  150.00  180.00  210.00 _ 240.00 _ 270.00  300.00
Temp [C]
Figura 52 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de

MEG em torno de 89 %, m/m com 24 horas de aquecimento.

DSC
mwW
0.00 |
Start 168.43 C
L End 207.96 C
-10.00 F Peak 201.28 C
L Onset 195.74 C
Endset 20540 C
Heat -1.88 J
-470.23 Jig
[ Height -32.22 mwW
-20.00 -8.06 mW/mg
-30.00 -
30.00 60.00 9000 12000 15000  180.00  270.00 24000  270.00  300.00
Temp [C]
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Figura 53 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de

MEG em torno de 89 %, m/m com 32 horas de aquecimento.

DSC
mW
0.00 -
Start 155.79 C
End 202.05 C
Peak 195.30 C
Onset 184.07 C
1000 F Endset 199.42 C
Heat -2.08 J
-483.99 Jig
Height -22.46 mW
-5.22 mW/mg
2000 |
30,00 60.00 9000 12000 95000  180.00  210.00  240.00  270.00  300.00
Temp [C]
Figura 54- Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de
MEG em torno de 89 %, m/m com 36 horas de aquecimento.
DSC
mwW
0.00 -
Start 184.46 C
[ End 21033 C
-1000 1 Peak 20436 C
Onset 19790 C
Endset 208.83 C
F Heat -1.63 J
-20.00 49227 Jig
r Height -37.96 mw
-11.43 mW/mg
3000 |
-40.00 |
30.00 60.00 90.00 12000  150.00  180.00 _ 210.00  240.00 _ 270.00 _ 300.00
Temp [C]
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Figura 55 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de

MEG em torno de 89 %, m/m com 44 horas de aquecimento.

DSC
mW
0.00 | —
Start 155.95 C
End 202.71 C
Peak 197.44 C
Onset 186.65 C
Endset 201.10 C
-10.00 - Heat 192 J
488.67 Jig
Height -22.35 mW
-5.70 mW/mg
2000
30,00 60.00 9000 12000 95000  180.00  210.00  240.00  270.00  300.00
Temp [C]

Figura 56 - Termogramas de calorimetria exploratoria diferencial para mistura de aquosa de

MEG em torno de 89 %, m/m com 56 horas de aquecimento.

DSC
mW _
0.00F
Start 164.41 C
End 207.08 C
Peak 200.29 C
Onset 194.70 C
-10.00 - Endset 204.37 C
Heat 201 J
494,55 JIg
Height -33.09 mW
-8.15 mW/mg
20,00 |
-30.00 |
30.00 6000  90.00 12000 150.00 180.00 21000 240.00  270.00  300.00
Temp [C]

100



Apéndice B

APENCIE B — CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA PARA O SISTEMA
CONTENDO 0% DE CLORETO DE SODIO

Figura 57 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 0 hora de

aquecimento.
TGA DTA
mg uV
Start 100.00 C
5L End 174.00 C 1
Mid Point 130.76 C 7 20.00
Onset 126.05 C
Endset C
4k
< 0.00
3k
- -20.00
21 Start 3111 C
End 100.00 C
Mid Point 73.01 C
L onset 57.21 ¢ 7 -40-00
Endset 98.78 C
Weight Loss -1.454 mg
-28.228 %
-0 - -60.00
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 58 - Andlise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 4 horas de

aquecimento.
TGA DTA
mg uV
Start 109.00 C 1
End 178.00 G
Sr Mid Point 137.90 C 4 20.00
Onset 13226 C
Endset 15242 C
4+ eight Loss 1
< 0.00
3k
Start 3118 C 4 -20.00
o End 109.00 C
Mid Point 81.46 C
Onset 7453 C
Endset 11359 C < -40.00
1 Weight Loss -1.473 mg
27693 %
0F < -60.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 59 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 8§ horas de
aquecimento.
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TGA DTA
mg uV
Start 105.00 C ]
End 178.00 C ]
Mid Point 136.36 C 4 20.00
5 Onset 130.41 C
Endset 150.69 C
Weight Loss -4.175 mg 1
4r -73.959 9 4 0.00
3k
Start 30.55 C 1 -20.00
End 105.00 C
2r Mid Point 7346 C
Onset 97.68 C 1 -40.00
Endset 104.62 C
1 Weight Loss -1.475 mg
26.129 % ]
41 -60.00
-0
T30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 60 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 16 horas de

aquecimento.
TGA DTA
mg uV
6 Start 100.00 C
End 172.00 C 12000
Mid Point 130.67 C
Onset 124.69 C
4r Endset 144.08 C
Weight Loss -2.730 mg 4 0.00
74104 %
2k
Start 30.96 C
End 99.48C 7 -20.00
Mid Point 0.00C
OF Onset 61.86C
Endset 590.70 C 1
Weight Loss -0.984 mg —4 -40.00
26.710 %
_2k
T30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 61 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 32 horas de
aquecimento.
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TGA DTA
mg uV
Start 99.29 C 1 20.00
6- End 180.13 C
Mid Point 13476 C |
Onset 128.88 C 1
Endset 152.15 C 1
4r Weight Loss -3.349 mg < 0.00
75.309 9 ]
2r Start 3064 C
End 99.29 C 7 -20.00
Mid Point 56.82 C |
ok Onset 76.11 C 1
Endset 77.00 C 1
Weight Loss -1.103 mg - -40.00
24.803 % |
2k i
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temp [C]

Figura 62 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 44 horas de

aquecimento.
TGA DTA
mg uV

6 Start 105.00 C ]
End 180.00 C 1

Mid Point 136.62 C 4 20.00
5 Onset 130.95 C 1
Endset 150.63 C 1
eight Loss -4.306 mg ]

4+ 755319 -1 0.00

3 4 -20.00
Start 30.00 C |
End 105.00 C |
2r Mid Point 0.00C J

Onset 53.24 C - -40.00
Endset 7907.12 C 1
1 Weight Loss 1513 mg 1
-26.539 % 1

- -60.00
ok i
o ‘ o ‘ L ‘ ‘1‘ ‘ - — |

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 63 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 56 horas de
aquecimento.
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TGA DTA
mg uV
Start 105.00 C 4
6L End 185.00 C 1
Mid Point 139.08 C 4 20.00
Onset 132.66 C 1
Endset 154.30 C
ight Loss -4.884 mg |
-77.499 ¢ | 0.00
4k
4 -20.00
Start 30.70 C 1
End 105.00 C
Mid Point 74.90 C 1
2 oo 1 -40.00
Onset 61.12C |
Endset 104.31 C
Weight Loss -1.482 mg 1
-23.516 % 4 -60.00
s
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 64 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m com 100 horas

de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 100.00 C
End 193.00 C 1
6 Mid Point 137.91 C 1000
Onset 131.44
4 -10.00
4+ ]
4 -20.00
Start 3113 C
End 100.00 C 1
Mid Point 72.07 C ] -30.00
2 Onset 56.47 C
Endset 96.46 C ]
Weight Loss -1.423 mg 4 -40.00
21.476 % 1
Or 4 -50.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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APENCIE C - CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA

CONTENDO 1% DE CLORETO DE SODIO

PARA O

SISTEMA

Figura 65 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %

de cloreto de sddio com 0 hora de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
[ Start TTS.UU T ]
End 205.00 C
Mid Point 1 0.00
Onset
Endset
7L Weight Loss
-+ -20.00
Start 30.00 C
End 115.00 C
Mid Point 83.95 C 4 -40.00
Onset 100.36 C
Endset 114.30 C
Weight Loss -2.407 mg
25276 %
-or 4 -60.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 66 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de sddio com 4 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 112.00 1 20.00
End 188.00 | e
Mid Point
-4 0.00
Weight Loss
-4 -20.00
Start 30.00 C ]
End 112.00 C 4 -40.00
Mid Point 81.89 C 1
Onset 96.39 C
Endset 112.00 C |
) - -60.00
Weight Loss -1.766 mg |
24113 %
_Ok
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Figura 67 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de s6dio com 8 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 114.00 C 1
End 200.00 C 4 0.00
Mid Point 146.74 C
139.95 C
7k
4 -20.00
Start 30.00 C
End 114.00 C
Mid Point 86.32 C
Onset 66.05 C 1 -40.00
Endset -26.58 C
Weight Loss -2.114 mg
-23.081 %
-oF 4 -60.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 68 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de s6dio com 16 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 111.00 C |
1 End 193.00 C 4 20.00
Mid Point 144.03 C
Onset 134.58 C
Endset 158.99 C 1
eight Loss 1 0.00
—4 -20.00
Start 36.48 C
End 111.00 C 1
Mid Point 82.40 C 1 -40.00
Onset 64.71 C |
Endset 105.16 C |
Weight Loss -1.683 mg 1 60.00
-22.957 % |
T s s 1 ‘ 1 1 1 1 .4 -80.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Figura 69 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de s6dio com 32 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start TTO.UU T ]
End 21350 C
Us Mid Point < 0.00
Onset
Endset C ]
Weight Loss - -10.00
% ]
< -20.00
Start 26.00 C
End 110.00 C 1 3000
Mid Point 81.34 C 1
Onset 103.48 C
Endset 107.79 C 1
Weight Loss -1.675 mg 1 -40.00
22746 %
oF - -50.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 70 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de sddio com 44 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uVv
7= 1
Start 100.00 C 4 20.00
End 175.00 C
Mid Point 134.24 C
Onset 126.23 C
Endset 150.53 C
Weight Loss -3.242 mg 1000
Start 33.03C - -20.00
End 100.00 C
Mid Point 7173 C
ok Onset 65.30 C
Endset 98.13 C 1 .40.00
Weight Loss -0.969 mg
-23.121 %
) L L ) ) ) L L ) ) - -60.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temp [C]
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Figura 71 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 1 %
de cloreto de s6dio com 56 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uVv
Start TT3.0U0U T
End 192.00 C
Mid Point 148.08 C
14134 C
162.53
T 4 -20.00
Start
End 113.00 C
Mid Point 87.15C
Onset 104.67 C 40.00
Endset 113.14 C -
Weight Loss -1.922 mg
-20.826 %
4 -60.00
O
30 60 90 120 150 80 210 240 270 300
Temp [C]

108



Apéndice D

APENCIE D -

CONTENDO 3% DE CLORETO DE SODIO

CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA

PARA O

SISTEMA

Figura 72 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %

de cloreto de s6dio com 0 hora de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 105.00 C
End 179.00 C ]
Mid Point 137.33 C < 20.00
6 Onset 13122 C
Endset 151.70 C
Weight Loss -3.792 mg 1
< 0.00
4k
ol Start 30.00 C - -20.00
End 105.00 C
Mid Point 7529 C
Onset 68.97 C 1
or Endset 103.93 C - -40.00
Weight Loss -1.120 mg
22913 %
2+ B
- -60.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 73 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %

de cloreto de s6dio com 4 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 100.00 C
End 190.00 C
5 Mid Point 14172 C - 20.00
Onset 12799 C
dset 159.33 C
Welght Loss -4.424 mg
4+ -80.000 % 1 0.00
3k
Start 4351 C
End 100.00 C 7 -20.00
oL Mid Point 7434 C
Onset 66.63 C
Endset 100.22 C
Weight Loss -0.585 mg — -40.00
1 -10.579 %
T 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Figura 74 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de s6dio com 8 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uVv
Start 100.00 C
End 177.00 C
o Mid Point 135,69 C 1 20.00
Onset 128.95 C
Endset 150.68 C
Weight Loss -3.529 mg
a -80.959 % 4 0.00
2 Start 30.00 C 4 -20.00
End 100.00 C
Mid Point 74.41C
o- Onset 63.62 C
Endset 99.99 C 4 -40.00
Weight Loss -0.827 mg
18.972 %
2F
-4 -60.00
T30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 75 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de sddio com 16 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uVv
Start 100.00 C |
4 20.00
6 End 182.50 C
Mid Point 13753 C
set 130.00 C |
154.26 C 1000
Weight\Loss
4+
- -20.00
Start 30.00 C
End 100.00 C
Mid Point 77.03C 1
2k Onset 65.75C - -40.00
Endset 94.54 C
Weight Loss -1.071 mg
-16.220 % 1
- -60.00
-0k i
30 80 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Figura 76 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de s6dio com 32 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uVv
Start 105.00 C ]
End 185.00 C 10.00
o Mid Point 141.16 C
-4 -10.00
4r 4 -20.00
Start 30.00 C 1
End 105.00 C
Mid Point 79.26 C 1 30,00
Onset 91.77 C 1
2r Endset 105.11 C
Weight Loss -1.284 mg ]
19.428 % 4 -40.00
-0r 1 -50.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 77 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de sddio com 44 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 105.00 C
End 180.50 C 1
5 Mid Point 138.68 C - 20.00
Onset 13237 C |
dset 153.46 C
4+ Weight Loss -4.413 mg
-82.148 % 1 0.00
3+ ]
4 -20.00
Start 35.00 C ]
oL End 105.00 C
Mid Point 79.04 C ]
Onset 63.57 C - -40.00
1L Endset 105.15 C 1
Weight Loss -1.151 mg
21426 % ]
-+ -60.00
-0
30 60 T90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Figura 78 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 3 %
de cloreto de s6dio com 56 horas de aquecimento.

TGA DTA
m9 uVv
6] Start 100.00 C
End 182.00 C
Mid Point 138.29C 1 20.00
S Onset 126.59 C
dset 153.28 C 7
Welght Loss -4.832 m
4- -84.402 og 4 0.00
¥ 1 -20.00
Start 30.00C
End 100.00 C
oL Mid Point 79.74C ]
Onset 71.06C 4 -40.00
Endset 99.70C
1+ Weight Loss -0.810 mg
-14.148 % |
4 -60.00
-0-
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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APENCIE E - CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA PARA O SISTEMA
CONTENDO 5% DE CLORETO DE SODIO

Figura 79 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de sddio com 0 hora de aquecimento.

TGA DTA
% uV
110F Star Y850 T
[ End 176.50 C
1005 Mid Point 124.83 C 4 20.00
90+ Onset 11412 C
r Endset 139.50 C
80 Weight Loss -2.332 mg
07 -67.712 %
7 |-
| <4 0.00
60r
50
L Start 3733 C
40+ End 98.50 C
o e 4 -20.00
Mid Point 64.19 C
0r Onset 50.54 C
20k Endset 83.65 C
F Weight Loss -0.847 mg
10F -24.593 % 1 _40.00
Ok
10w 1 . . 1 . . 1 . . 1 . . 1 . . 1 . . 1 . . 1 . . 1 . . 1 . ]
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 80 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de s6dio com 4 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 100.00 C ]
End 182.50 C 4 20.00
Mid Point 13482 C
Onset 12123 C

Endset 15146 C

eight Loss -4.487 mg -+ 0.00
-77.442 %

41 -20.00
Start 30.00 C 1
End 100.00 C
Mid Point 77.35 C 1
-1 -40.00
Onset 60.02 C |
Endset 95.17 C
Weight Loss -1.114 mg ]
-19.227 % 1 60.00
_Ok n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temp [C]
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Figura 81 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %

de cloreto de s6dio com 8 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 100.00 C J
End 180.00 C 4 20.00
Mid Point 136.11 C
Onset 127.81 C
ndset 150.82 C 1
Welght Loss -4.702 mg <4 0.00
-78.016 % q
-4 -20.00
Start 29.00 C 4 -40.00
End 100.00 C
Mid Point 76.87 C
Onset 78.54 C 1
Endset 99.58 C 1 -60.00
Weight Loss -1.128 mg
o -18.716 %
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 82 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %

de cloreto de s6dio com 16 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 94.00 C <4 20.00
End 171.00 C
Mid Point 129.73 C
Onset 126.88 C
Endset 14510 C 4 0.00
Weight Loss
Start 34.12C 7 -20.00
End 94.00 C
Mid Point 75.38 C
Onset 89.32C
-Or Endset 89.84 C - -40.00
Weight Loss -0.700 mg
-16.129 %
-1 -60.00
T30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Figura 83 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de s6dio com 32 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uVv
Start 105.00 C
End 185.00 C
5l Mid Point 140.11 C 1 20.00
Onset 13248 C
dset 154.69 C
4+ t Loss -4.374 mg
-81.271 % 4 0.00
3k
Start 3136 C 1 -20.00
oL End 105.00 C
Mid Point 7750 C
Onset 79.87 C
Endset 104.90 C 7 -40.00
r Weight Loss 1.061 mg
-19.714 %
-0r - -60.00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]

Figura 84 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %
de cloreto de sddio com 44 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 104.00 C 1
End 185.00 C 1
6- Mid Point 140.02 C 12000
Onset 13192 C
154.47 C |
Weight Loss -5.316 mg 4 0.00
4k
4 -20.00
Start 37.21C
End 104.00 C
Mid Point 54.20 C 1
2- Onset 71.08 C 1 -40.00
Endset 7740 C
Weight Loss -0.824 mg
-12.624 %
1 -60.00
-0F
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Figura 85 - Analise de termogravimetria para o sistema com MEG 89 % m/m contendo 5 %

de cloreto de s6dio com 56 horas de aquecimento.

TGA DTA
mg uV
Start 92.00C ]
End 180.00 C 4 20.00
Mid Point 133.82C
Onset 126.12 C
Endset 147.64 C
Weight Loss -4.172 mg 4 0.00
-81.997 %
-4 -20.00
Start 30.90C
End 92.00C
Mid Point 0.00C | -40.00
-0 Onset 7241C
Endset 57.10C
Weight Loss -0.561 mg 60.00
-11.026 % .
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temp [C]
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Anexo

ANEXO - EQUIPAMENTOS E MATERIAIS UTLIZADOS

Figura 86 — Ebulidmetro Othmer modificado alimentado pelo banho termostatico e com

temperatura controlada pela chapa aquecedora/agitadora e por uma resisténcia.

|

Figura 87 - Condutivimetro Digimed, modelo DM-32. Fonte: Digimed.
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Figura 88 - DTG-60 Shimadzu. Fonte: Shimadzu.

Figura 90 - Tira universal de pH KASVI, modelo K36-014. Fonte: KASVI
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Figura 91 - Densimetro Anton Paar, modelo DMA 4500 M. Fonte: Anton Paar
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