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RESUMO

Na industria de exploracdo petrolifera, a formacdo de hidratos apresenta-se como um
grande problema, principalmente quando associado a po¢os produtores de gas, podendo
ocasionar bloqueio da tubulacdo, comprometendo a seguranca e a eficiéncia
operacional. Sendo assim, o uso de inibidores termodinamicos de hidratos, como o
MonokEtilenoGlicol (MEG), torna-se altamente relevante. Entretanto, devido esse glicol
ter a constante dielétrica relativamente baixa, quando em contato com a agua livre, tem
0 efeito de diminuir a solubilidade da maioria dos sais, provocando aumento de
precipitacfes. Tal processo pode ocasionar problemas operacionais como o bloqueio de
linhas e frenagem de valvulas e imobilizacdo da coluna de perfuracdo. Os danos
promovidos pela incrustacdo de sais gera um maior consumo energético, alcancando
uma escala global de bilhdes de ddlares ao ano na industria petrolifera. Dessa forma, 0s
estudos referentes a inibicdo dos hidratos sdo essenciais na producao de petroleo e gas.
Além disso, ao ser injetado nos pocos, o glicol retorna a superficie contendo agua e sais,
necessitando entdo, de um tratamento de regeneracdo para sua reinjecdo, onde esses
contaminantes sdo removidos. Logo, o estudo da solubilidade de sais em agua e MEG
sdo imprescindiveis para a otimizacdo de projetos e plantas de recuperacdo e
regeneracdo do glicol. A solubilidade do cloreto de célcio (CaCl,) em sistemas nas
diversas concentraces de MEG e agua é um dos estudos abordados. Contudo, o
equilibrio sélido-liquido desse sal em altas concentraces de MonoEtilenoGlicol
favorece o efeito salting-out, ou seja, a reducdo da solubilidade do sal. Além disso, ha
incorporacdo de moléculas de agua livre e de MEG a fase solida do cloreto de célcio
durante o equilibrio, podendo aumentar ou diminuir sua solubilidade. Desse modo, este
trabalho tem como objetivo estudar as condigfes de precipitacdo em sistemas aquosos
contendo MEG e cloreto de célcio (CaCly), avaliando a solubilidade. Além disso, a
composicdo da fase sélida do cloreto de célcio e a quantidade de moléculas de agua e de
MEG agrupadas a esse sal foram determinadas como forma de elucidar sua influéncia
sobre a solubilidade. A metodologia utilizada baseia-se em anéalises de densidade e
condutividade para a determinacdo da solubilidade, e termogravimetria e titulacdo para
a determinacdo da composicdo da fase sélida em sistemas contendo concentragdes de
MEG variando de 0% a 100%. As temperaturas estudadas de 25 e 50 °C. O
comportamento identificado a partir da analise dos dados de solubilidade mostra que o
aumento da concentracdo de MEG provoca uma diminuicdo da solubilidade dos sais no
sistema. A determinacdo da composicdo da fase sélida do sal em equilibrio solido-
liquido explica o comportamento das curvas de solubilidade e a natureza das espécies
higroscopicas, mostrando a quantidade de &gua livre no sal, e de agua de cristalizacéo,
além de pequenos teores de MEG.

Palavras-chave: Sais bivalente, Inibidores termodindmicos, Equilibrio soélido-liquido
Termogravimetria,



ABSTRACT

In the oil exploration industry, the formation of hydrates is a problem, especially when
associated with gas-producing wells, can cause blocking of pipelines, compromising the
safety and operational efficiency. Therefore, the use of thermodynamic inhibitors, of gas
hydrates formation like the Monoethyleneglycol (MEG), becomes highly relevant.
However, because this glycol have relatively low dielectric constant, when in contact
with water, has the effect of reducing the solubility of most salts, increasing the
precipitation. Such a process may cause operational problems such as flow interruption
of pipelines and valves plunge and immobilization of drill string. The damage by the
salts incrustation generates greater energy consumption, reaching a global scale of
billions of dollars a year in the oil and gas industry. Then, studies relating to the
hydrates inhibition are essential in the production of oil and gas. Moreover, to be
injected in the oil well, the glycol returns to the surface containing water and salts,
needing so regeneration treatment for your reinjection, where these contaminants are
removed. In addition, the study of the salts solubility in water and MEG are essential for
optimizing projects and plants for recovery and regeneration of glycol. The calcium
chloride (CaCl,) solubility on systems in different MEG concentrations and water is the
aim of this work. However, the salt solid-liquid equilibrium this in high concentrations
Monoethyleneglycol favors the salting-out effect or reducing the solubility. In addition,
there is incorporation of water molecules and MEG (salt-free) to the solid phase of
calcium chloride for the equilibrium, which may increase or decrease the solubility.
Thus, this work aims to study the precipitation conditions in aqueous systems
containing MEG and calcium chloride (CaCl,), assessing the solubility. Also, the solid
phase composition of calcium chloride and the amount of water molecules and MEG
grouped this salt and how this phase influences the solubility. The methodology used is
based on density and conductivity analyses for solubility determination, and
Thermogravimetry and titration for the determination of the the solid phase composition
in systems containing concentrations of MEG within the interval from 0% to 100%. The
temperatures studied 25 °C and 50 °C. The behavior identified from the solubility data
analysis shows that increasing the concentration of MEG causes a decrease in the salt
solubility in the system. The determination of the solid phase composition of the solid-
liquid equilibrium salt explains the behavior of the curves of solubility and hygroscopic
nature of species, showing the amount of water salt- free, and water of crystallization,
plus small percentage of MEG.

Keywords: Bivalent salts, hydrates inhibitor, thermogravimetric, Solid-liquid
equilibrium.
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1 INTRODUCAO

As matrizes energéticas oriundas da exploracdo de petréleo e gas natural
desempenham um papel de extrema importancia no desenvolvimento humano,
principalmente em termos econdmicos, politicos e sociais. Além disso, segundo a
Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency — IEA), até 2035, a
expectativa é que esta fonte de energia continue exercendo forte influéncia. Embora as
energias renovaveis tenham uma grande perspectiva de crescimento, o uso do 6leo tende
a continuar como a maior demanda energética.

Nessa circunstancia, a exploracdo e producdo do petroleo e gas natural
continuaréo a fazer parte da energia consumida no Brasil e no Mundo. Diante dessa alta
producdo, a tentativa de esclarecer problemas associados a esses processos, bem como
sua otimizacdo e reducdo de custos estao se tornando cada vez mais importante.

Dentre os obstaculos constantes na producdo destaca-se a formacdo de
incrustacdo, principalmente nas plataformas e reservatorios. A solucdo desse problema
resulta numa reducéo de custos e melhor aproveitamento da commodity petroleo.

As perdas associadas a incrustacdo alcancam, em escala global, a ordem de 1,4
bilhdes de dolares ao ano (FRENIER e ZIAUDDIN, 2008). As incrusta¢cdes ocasionam
problemas econémicos e operacionais e englobam danos a formacdo e reducdo do
didmetro disponivel para escoamento. A formacdo dessas incrustacdes, isto é, 0s
hidratos, se ddo devido a combinacdo de &gua de formacdo e moléculas de
hidrocarbonetos em condicdes de baixa temperatura e alta pressao.

Uma pratica da industria de petréleo, visando evitar a formacdo destes hidratos
durante a etapa de escoamento da mistura fluida dos pocos até a plataforma, € a injecao
de inibidores termodinamicos de formacdo de hidratos na cabeca dos pocos em
quantidades que variam conforme as condi¢Oes de temperatura e pressédo do pogo. Por
conseguinte, é necessario estabelecer o efeito de uma combinagéo de sais e inibidores
termodinamicos sobre equilibrios de hidrato de gas (CHAPOY et.al., 2012).

Os inibidores termodindmicos geralmente sdo sais inorganicos (NaCl, CacCl,,
KCI), alcoois (metanol) e glicois (glicerol) que tem como objetivo principal reduzir a

atividade da agua, ou seja, reduzir a quantidade de agua livre na mistura, e como
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consequéncia deslocar a curva de equilibrio de fases, minimizando a possibilidade de
formagéo de hidrato (ANDRADE, 2009).

Os alcoois, como o metanol (MeOH), sdo 6timos inibidores, pois removem 0s
envelopes de hidratos de forma permanente. Todavia, quando utilizado em grandes
quantidades ocasiona a precipitacao de sais inorganicos, aléem da incompatibilidade com
alguns aditivos presentes no fluido de perfuracdo. Ademais, o metanol ndo pode ser
reutilizado ap6s o uso, aumentando 0s custos do processo.

Dentre os inibidores de formacdo de hidratos, o monoetilenoglicol (MEG) é
bastante utilizado devido a sua baixa pressdo de vapor e total solubilidade em agua. O
MEG injetado nos pogos retorna para a plataforma em uma mistura gua+MEG+gas
natural. Esta mistura é separada em duas correntes: uma contendo majoritariamente gas
natural que é desidratado, purificado e fracionado; e outra contendo a mistura
agua+MEG e quantidades varidveis de diversos tipos de sais dissolvidos (AMARAL
FILHO et al., 2016).

Este inibidor leva a alteracdo no comportamento de fases do sistema deslocando
0 ponto de equilibrio da mistura para uma regido de temperatura e pressdo fora da curva
de formacdo de hidratos. Contudo, a presenca desse glicol promove uma reducdo na
solubilidade dos sais presentes em solucdo, influenciando na etapa de precipitacdo ao
longo do processo. Como uma alternativa econdmica, apos ser utilizado, conduz-se o
monoetilenoglicol para uma unidade de regeneracdo, em que a agua e 0S sais S0
separados, tornando esse inibidor apto para a reutilizacéo.

Durante 0 processo de regeneracao se faz necessario conhecer as condicGes para
a separacao entre o glicol e a &gua e os diversos sais presentes em solu¢do. Um dos sais
encontrados € o cloreto de célcio (CaCl,). Contudo, segundo Silva (2016), esse sal tende
a incorporar moléculas de solvente a fase solida quando submetido ao equilibrio de
fases em sistemas contendo agua e MEG, levando a uma alteracdo na curva de
solubilidade em funcéo da composi¢do do solvente.

Dessa forma, o estudo das variaveis, como pressao e temperatura, relacionadas a
alteracdo da solubilidade dos sais apresenta significativa importancia no sentido de
aliviar os danos causados pela incidéncia de incrustagdes retratadas durante o processo
de producéo e exploragédo do petroleo e gas natural, além de apresentar beneficios como
o0 reaproveitamento do MEG, controle de residuos gerados e preservagdo ambiental.
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1.1 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar o comportamento de
sistemas aquosos contendo monoetilenoglicol e cloreto de calcio, avaliando dados de
solubilidade e composicdo da fase sélida, com o intuito de complementar dados da
literatura.

Como objetivos especificos sdo validos destacar:

e Determinacdo de dados de solubilidade do cloreto de célcio em solugdes
aquosas contendo concentracdo massica de MEG variando de 0% até 100%;

e Desenvolvimento de isotérmicas para o estudo da influéncia da temperatura
no comportamento da solubilidade;

e Determinacdo da composicdo da fase solida do cloreto de célcio em misturas
aquosas contendo concentracdo massica de MEG variando de 0% até 100%,

nas isotérmicas de 25 °C e 50 °C.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Equilibrio de fases

Quando em um sistema coexistem duas ou mais fases, na mesma condicdo de
temperatura e pressdo, sem que haja macroscopicamente transferéncia de massa de
forma espontanea de uma fase para outra, dizemos que 0 mesmo encontra-se em
equilibrio de fases, ou seja, a composicdo das fases permanece constante com o tempo
em uma condicdo estatica. Contudo, microscopicamente o equilibrio é também
dindmico, pois ocorre uma transferéncia simultanea do soluto de uma fase para outra e

vice-versa na mesma taxa de velocidade (BEZERRA, 2012).

A condicdo para obtencdo de equilibrio de fases estabelece relacbes entre
pressdo, temperatura e composicdo de cada fase. Assim, Gibbs inferiu as condicGes de
equilibrio para um sistema contendo duas fases. De forma a assegurar o equilibrio entre
as fases, se fazem necessarios a uniformidade e estagnacdo térmica, mecéanica e quimica
do sistema. Evidencia-se também que os equilibrios, térmico e mecénico, séo
representados pela igualdade de pressdo e temperatura nas fases. Logo, as condi¢bes

necessarias para o equilibrio sdo:

e Equilibrio térmico

TA=TB="'=TN
e Equilibrio mecéanico
p4 = pE
e Equilibrio quimico
Ivl1A = H1B == H1N
HzA = UzB == UZN
wt =% ==

Onde os subscritos representam o0s componentes do sistema, sendo P a presséo,
T a temperatura, 1 0 potencial quimico, i € 0 nimero de componentes e N 0 numero de

fases. E 0s sobrescritos representam as fases do sistema.
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2.1.1 Potencial Quimico

Como evidente, o potencial quimico ; fornece o critério fundamental para o
equilibrio de fases (SMITH et al., 2007).

Partindo da equacdo fundamental da termodinamica em termos de energia livre
de Gibbs, tem-se que em sistemas abertos a temperatura e pressdo constantes, o
potencial quimico, por definicdo, é igual a energia livre de Gibbs parcial molar (SMITH
et al., 2007):

= [a(nG) 2.1)

ani P,T,njii

Em que W; representa o potencial quimico da substancia i, n todos os numeros de
moles, G € a energia livre de Gibbs, T é a temperatura, a pressdo esta representada como

P, e nj4 retrata todos os nimeros de moles excetuando os moles referentes do i.

2.1.2 Fugacidade

A energia livre de Gibbs é definida em func¢do da entropia e da energia interna.
Na termodinamica, sdo contabilizadas variacdes de energia interna e ndo valores
absolutos. De acordo com o equacionamento proposto até este ponto, o potencial
quimico € funcdo da energia livre de Gibbs, e, portanto, apresenta 0s mesmos
inconvenientes quanto a sua quantificacdo (SILVA, 2016). Sendo assim, a aplicacdo dos
critérios de equilibrio é facilitada pela introducdo do conceito de fugacidade, no qual foi
apresentado por Gilbert Newton Lewis, tomando lugar do potencial quimico, porém nao

mostrando suas caracteristicas menos desejaveis.

Para uma substancia pura e no estado de um gas ideal, Smith et al. (2007) mostra

a origem do conceito de fugacidade como sendo descrito na equacéo 2.2
dG? = RTInP (2.2)

Resultante do calculo do potencial quimico para um gas ideal, temos a equacgao
2.3.

dud" = RTd(InP;) (2.3)
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Para um fluido real, o conceito de fugacidade (f;) para a espécie pura i é

definido como:
dy; = RTd(Inf;) (2.3)

Integrando a equacdo 2.3 e considerando o padrdo desejado e o estado de

referéncia, tem-se a seguinte equacao.

_ . ref fi
W = ' + RTIn (fref) (2.4)

Caso existam fases liquidas no sistema, a fugacidade real do componente é
regularmente expressa como um produto entre seu coeficiente de atividade e a
composicao da fase estudada. Assim, a expressao na qual apresenta o potencial quimico

é:
w = 1+ RTIn(y:&) (2.5)

A expressao y; representa o coeficiente de atividade, e o termo &; determina a
composicao da espécie i numa mesma unidade adotada para o coeficiente de atividade.
Evidencia-se que de acordo com a unidade adotada, o coeficiente de atividade assumira

valores distintos.

Desse modo, a fugacidade e o potencial quimico mostram-se como critérios
fundamentais para o equilibrio de fases. Neste trabalho, o tema serd abordado ao obter a
solubilidade do cloreto de célcio em sistemas contendo 4gua e MEG. Uma vez que o
monoetilenoglicol pode alterar o coeficiente de atividade da agua, e deslocar a curva de

equilibrio de fases.

2.2 Solubilidade de Sais

Ao ser colocado em contato com um sélido, o solvente exerce uma acgao
especifica na dispersdo das particulas constituintes do cristal, resultando numa forca de
atracdo entre o solido e o liquido, e assim desencadeando uma penetracdo das moléculas
do solvente no solido. Desse modo, a forma cristalina desintegra-se, e entdo forma-se

uma solucéo do sélido no liquido. Esse fenémeno € conhecido como dissolucéo.
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O processo de dissolugédo abrange trés fases distintas, sendo elas: a separacdo das
particulas do solvente, a separacao das particulas do soluto e a mistura das particulas do
solvente com o soluto, envolvendo assim, a ruptura da estrutura idénica do sélido e a
ligacdo de moléculas do solvente aos ions livres. Logo, a solubilidade estd diretamente

relacionada com as interacGes elétricas.

Quando a concentracdo do soluto torna-se suficientemente elevada, a velocidade
de cristalizacdo torna-se igual a velocidade de dissolucdo estabelecendo um equilibrio
dindmico e mantendo constante a concentracdo da solucdo (OLIVEIRA, 1999)

Como descrito acima por Oliveira (1999), este fenbmeno € descrito pelo
equilibrio i6nico na equacdo abaixo.

MX = Mgy + Xag (2.6)

Para o caso estudado, a dissolucao do sal é dada por:

CaCly sy 2 Calyny + Clig 2.7)

Nesta situacdo de equilibrio diz-se que a solucdo esta saturada com o soluto e é
incapaz de dissolver maiores quantidades desse soluto. A concentracdo do soluto numa
solugdo saturada é chamada de solubilidade do soluto no solvente. Isto €, a solubilidade
é a concentragdo no equilibrio (OLIVEIRA, 1999).

2.3 Cloreto de célcio
O cloreto de calcio (CaCly) consiste em um sal industrial, com aspecto de pd
branco, no qual possui um cation bivalente, derivado do calcio. A molécula de cloro
concede elevada hidrossolubilidade, além da solubilidade na maior parte dos solventes
polares. Por ser altamente deliquescente, em condi¢fes ambientes dissolve-se
rapidamente apenas com a umidade do meio, comportamento observado apenas em

compostos extremamente higroscopicos.

O cloreto de calcio pode ser obtido a partir da reacdo quimica entre o carbonato
de célcio e o é&cido cloridrico, formando agua e diéxido de carbono (CO;) como

subprodutos, seguindo a rea¢do, como na equacao 2.8.
CCLCOg (s) + ZHCl(aq) 4 CaClz (aq) + HZO(l) + COZ @) (28)

Por ser altamente higroscopico, o cloreto de céalcio tem aplicacdo como secante,

além de uso em salmouras de refrigeracéo e incorporagdo ao cimento promovendo uma
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maior viscosidade, isto &, aumentando seu poder de cimentacdo. Na Tabela 1 temos

algumas caracteristicas fisico-quimicas deste composto.

Tabela 1 - Propriedades Fisico-Quimicas do Cloreto de Célcio.

Propriedade

Massa molecular 110,98 g/mol
Densidade especifica 1,85 g/cm?
Ponto de Fuséo 772°C
Ponto de ebulicdo 1600 °C
Solubilidade em agua (20 °C) 745 g/L

Fonte: Ficha de Informag&o de Seguranca de Produto Quimico (FISPQ) — Anidrol.

Essas propriedades sdo caracteristicas do cloreto de célcio anidro, sendo o peso
molecular uma combinagdo dos pesos moleculares do cloro e do célcio. Este, por sua
vez, possui densidade maior que a da &gua, e ponto de fusdo e ebulicdo relativamente
altas. Além disso, possui solubilidade em agua de 745 partes por milh&o.

2.4 Incrustacoes

A incrustacdo é um problema operacional que afeta diversos processos nas mais
distintas atividades industriais. Ha& varios anos estudiosos de cada segmento buscam
entender, modelar, equacionar, quantificar e encontrar solugdes para inibir ou tratar a
deposicao de compostos indesejaveis aos processos (COSMO, 2013).

As perdas por incrustacdes, na industria petrolifera, alcancam cerca de 1,4
bilhGes de dolares ao ano e compreendem problemas e substituicdes de equipamentos,
contratacdes de servigos e perda de producéo.

Segundo Cosmo (2013), as perdas de producdo devido a formacdo de hidratos
estdo relacionadas ao dano a formacao, no qual os sais inorganicos podem precipitar e
impedir que o Oleo chegue ao pogo. Outro fator no qual pode influenciar a perda de
producdo é a garantia de escoamento, onde as incrustagdes nas tubulagbes podem
reduzir o didmetro de escoamento, podendo tamponar por completo a linha de producéo,

como na Figura 1.
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Figura 1 — Coluna de producéo de petréleo com incrustacgéo.

Fonte: CRABTREE, 1999.

A incrustacdo salina é definida como um mineral formado em consequéncia da
saturacdo de um sal inorgénico aderido a uma superficie. Quando em solugdo, esses sais
estardo na forma de ions dissolvidos, contudo, caso esse sal apresente-se em excesso ele
ird precipitar, formando um sélido. Essas incrustacbes podem ser encontradas em
tubulacdes de exploracdo de petrdleo e gas devido a precipitacdo de sais advindos da
agua de formacdo. A Figura 2 mostra, de forma simplificada, como se forma a

incrustagdo nas linhas de producéo.
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Figura 2 - Etapas de formac&o da incrustacdo de tubulacdes.

Solugao Supersaturagao

Crescimento dos
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¢—1
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Fonte: MANICOBA, 2017, adaptado.

Antes da perfuracdo e producdo do Oleo, os sais encontram-se dissolvidos na
agua de formacdo da rocha, e consequentemente, em equilibrio com o ambiente do
reservatorio. Entretanto, ao iniciar a perfuracdo para a explotacdo de petroleo e gas,
inicia-se também uma perturbacdo ao sistema com forgas externas, desequilibrando o
meio ap6s milhares de anos de interagdo entre o fluido e o reservatorio. Esse
desequilibrio ocorre, principalmente, devido ao escoamento de fluidos, tanto externos a
formacdo como internos, ocasionando uma mistura entre a dgua de formacéao e outros

fluidos, como a agua de injecdo, provocando, assim, a incrustacao.

2.5 Hidratos de gas

A formacdo de hidrato em um pogo de petréleo gera muitos danos e prejuizos

para a producéo.

Hidrato de gas, ou em latim, clatrato é definido como um composto no qual as
moléculas de agua, atraves de ligacdes de hidrogénio, encapsulam moléculas de gases
de cadeia curta, normalmente metano ou etano, formando um solido cristalino com o

tipo de ligagéo intermolecular parecido com a estrutura do gelo, como na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura cristalina do hidrato de g&s contendo molécula de metano e
etano.

Fonte: STATOIL, 2011.

O hidrato se assemelha em muitos aspectos com o gelo. O aspecto visual,
aderéncia, forca mecéanica e densidade sdo algumas das semelhangas. Apresenta cor
esbranquicada, forte aderéncia com metais, boa resisténcia mecénica (sendo maior a do
gelo) e densidades muito proximas, sendo estas menores que a da agua e maiores que a
da grande maioria dos Oleos (exceto Oleos pesados) (CARVALHO, 2010). Como
exemplo das caracteristicas citadas acima temos a Figura 4, mostrando o aspecto fisico

do clatrato.
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Figura 4 - Hidrato de gas sendo removido de tubulacéo de gas natural.

Fonte: BAPTISTA, 2006.

O clatrato ndo se aglomera necessariamente no ponto em que é formado. Por
exemplo, em um duto, o hidrato geralmente é arrastado juntamente com a fase liquida e
observa-se 0 acumulo do s6lido nos mesmos locais onde ha acimulo de liquido. Porém
os problemas operacionais sdo gerados pelo acimulo de clatrato e ndo dos liquidos, tais

como o bloqueio de linhas e até mesmo danos em equipamentos (ALMEIDA, 2015).

De acordo com Clennell (2000), apesar de ndo haver ligagdes quimicas entre as
moléculas de &gua e os gases aprisionados, a estrutura estavel do hidrato faz com que o
solido ndo derreta as temperaturas acima de O °C desde que a pressdo seja

suficientemente alta.

O clatrato forma uma curva de pressdo e temperatura na qual se mostra
termodinamicamente estavel, conforme a Figura 5. Em concordancia com Carvalho
(2010), a curva ajusta-se de acordo com a densidade do gas, e dependera basicamente

do tipo de gas no qual forma o hidrato.
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Figura 5 - Diagrama de fase mostrando as condicdes de pressao e temperatura
adequadas pela estabilidade termodindmica de hidratos de gas de metano.
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Fonte: CLENNEL, 2000.

Analisando a curva, podemos observar que o hidrato é estdvel mesmo em
temperaturas superiores a 0 °C com apenas algumas dezenas de MPa. Como a
temperatura do mar em aguas profundas em que passam as linhas néo ultrapassam 4 °C,
o risco de formacdo de hidrato é alto (CARVALHO, 2010).

Durante a perfuracdo em aguas profundas e ultra profundas sdo geradas elevadas
pressdes pela coluna hidrostatica do fluido no riser, e estas combinadas as baixas
temperaturas na ‘“mudline”, podem induzir a formagdo de hidrato em pogos com
presenca de gas. Sendo assim é necessaria a adi¢cdo de inibidores de hidrato no fluido de
perfuracdo com o propdsito de retardar ou até mesmo evitar a formacdo de hidrato
(ALMEIDA, 2015).

2.6 Inibidores
Segundo Almeida (2015), para inibir a formac&o desses hidratos as condicGes de

equilibrio termodinamico devem ser alteradas, ou seja, o envelope de hidrato deve ser

deslocado para a esquerda, o tornando estdvel em condigdes mais severas.

Uma alternativa para prevenir a formagéo desses compostos nas tubulacdes, isto

é, deslocar o equilibrio termodinamico, € utilizar de inibidores de formacao de hidratos.
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Estes podem ser classificados de acordo com seu mecanismo de atuagdo, podendo ser
inibidores termodindmicos, cinéticos ou antiaglomerantes. Como forma de exemplificar

a atuacgdo desses inibidores, tem-se a Figura 6.

Figura 6 - Acdo de inibicdo de formacao de hidratos.
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Fonte: ANDRADE, 2009.

Os inibidores cinéticos sdo responsaveis por retardar a nucleacdo e o
crescimento dos cristais. Enquanto, os anti-aglomerantes, apesar de ndo agirem sob a
formacdo dos cristais em si, impedem a aglomeracdo deles em grandes blocos. Em
ambos 0s casos, pode haver a ocorréncia de cristais, caso as condi¢des termodinadmicas

permanecam propicias durante grande intervalo de tempo (AL-EISA et al, 2015).

A manutencao das condi¢des termodindmicas na tubulacdo torna-se uma técnica
de prevencdo altamente eficiente. Por esse motivo, utiliza-se largamente a classe de

inibidores termodinamicos.

2.6.1 Inibidores termodinamicos
Como enfatizado por Silva (2016), os inibidores termodindmicos atuam
alterando a atividade da agua, dessa forma, diminuindo a quantidade de agua livre
presente no fluido. Desse modo, desloca-se a curva de equilibrio de fases e minimiza a

possibilidade de formacdo de hidratos.

Normalmente os inibidores termodinamicos sdo sais inorganicos (NaCl, KCI e

CacCly) e alcoois, nos quais destacam-se 0 metanol e etilenoglicois.
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Os sais ndo exercem apenas a fungdo de inibidor de hidratos, podem atuar
também como adensante. A quantidade desses aditivos que sdo utilizados na formulacéo
do fluido de perfuracdo é grande, cerca de 10 a 60% em peso e isso pode ser uma
desvantagem. O aumento do peso da lama indica uma maior pressao no anular do que
no reservatério, ou seja, devido ao diferencial de pressdo ocorre uma invasdo da lama no

reservatorio, ocasionando um fraturamento do reservatério (ALMEIDA, 2015).

Os alcoois se mostram como 6timos inibidores, pois proporcionam a remocao de
hidratos de forma permanente. Contudo, ele pode promover a precipitagdo de sais
inorganicos ao ser utilizado em grandes quantidades, alem de ser incompativel com

alguns aditivos presentes nos fluidos de perfuracéo.

O metanol (MeOH) mostra-se como uma alternativa bastante eficaz no processo
de inibicdo. Porém, devido a sua alta volatilidade, ele acaba se perdendo no processo,
ndo sendo possivel sua regeneracdo e reutilizagdo, deixando-o caro. Além de possuir

uma alta toxicidade.

Desse modo, os glicdis tornam-se bastante utilizados na industria de exploracdo
de petroleo e gas. O glicol de alta confianca e o mais utilizado nas companhias de
exploracdo é o monoetilenoglicol (MEG), no qual acaba sendo mais eficaz quando

comparado ao metanol, pois ha possibilidade de regeneracao e reutilizacao.

2.7 Monoetilenoglicol

O monoetilenoglicol, ou etano-1,2-diol, titula-se como um &lcool com dois
grupos OH (diol), sendo estavel e podendo reagir com oxidantes, alcalis e acidos. Por
ser um anticongelante, 0 MEG tornou-se largamente utilizado em equipamentos de ar
condicionado, além de atuar como anticongelante automotivo. Uma propriedade
interessante desse solvente é sua alta solubilidade em &gua, e também possui baixa
pressdo de vapor e baixa toxicidade. A Tabela 2 relata algumas caracteristicas fisico-

quimicas desse glicol.
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Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas do monoetilenoglicol

Propriedades

Massa molecular 62,068 g/mol
Densidade (20 °C) 1,1135 g/cm3
Ponto de fuséo -13,0°C
Ponto de ebulicdo 197,5°C

Viscosidade 20,9 mPa.s

Fonte: Ficha de Informagdes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ), Garden Quimica
(2014).

Uma propriedade interessante desse solvente é sua alta solubilidade em agua, e
também possui baixa pressao de vapor e baixa toxicidade. Além disso, este possui baixo
peso molecular quando comparado aos outros glicois de cadeia maior, alta viscosidade,

e densidade pouco maior que a da agua.

O etilenoglicol quando em alta concentracdo evita a formacdo de precipitados
devido a sua baixa solubilidade em sais. A baixa pressao de vapor também favorece o
uso do MEG, pois ela evita o seu aparecimento na fase vapor, mesmo se consideradas
zonas de baixas pressoes.

O MEG é um solvente pertencente a familia dos glicéis etilénicos capaz de se
combinar com a agua livre presente no meio, alterando as condi¢fes termodinamicas e
evitando a formacdo dos hidratos. Este solvente apresenta algumas vantagens quando
comparado aos demais (metanol, dietilenoglicol (DEG) e trietilenoglicol (TEG), tais
como: (a) baixa viscosidade, o que permite um melhor escoamento, (b) facilidade na sua
recuperacdo, pois possui baixa solubilidade em hidrocarbonetos liquidos e (c) baixa
toxicidade (TORRES et. al., 2009)

Na industria de exploracdo de petrdleo e gas, esse glicol é utilizado normalmente
em cerca de 70 a 90% em peso. A introducdo de MEG através de bicos injetores
localizados na cabeca dos pocos de petroleo permite reduzir a temperatura de formacao
de hidratos (Karami et al, 2015). Apos ser injetado na cabeca dos po¢os, 0 MEG retorna
a superficie contendo agua e 6leo residual da linha, em seguida, o alcool segue para
separagdo e regeneracdo para poder ser reinjetado na linha de producgdo. A Figura 7

mostra um esquema simplificado de sua utilizag&o.
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Figura 7 - Ciclo de utilizacdo do MEG.
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Fonte: ALMEIDA, 2015.

2.8 Processos de Recuperacdo e Regeneracdo do Monoetilenoglicol

Durante o processo de exploracdo e producédo de petréleo o monoetilenoglicol é
utilizado como inibidor termodindmico de hidratos. Desse modo, com o intuito de

minimizar custos de operacdo e ambientais, esse solvente é recuperado e regenerado.

Como citado por Almeida (2015), o MEG chega a superficie contendo agua e
6leo residual da linha, possivelmente C7+, entdo é separado. Como pode ser observado
na Figura 8, o Monoetilenoglicol chega a unidade de regeneragdo na forma de “Rich
MEG”, com composi¢do entre 50 e 70% de agua no peso total, isto é, ele é rico em
agua, além de possuir sais, produtos de corrosdo e hidrocarbonetos. Ao final de sua
regeneracdo tem-se o “Lean MEG”, com composi¢do de 90% de MEG em peso e

apenas 10% de agua.
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Figura 8 - Regeneracdo do MEG.
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Fonte: ALMEIDA (2015), adaptado.

Segundo Oliveira (2014), processos convencionais de regeneracdo desse glicol
necessita apenas da evaporacdo da agua de solucdo de MEG rico, produzindo o MEG
pobre. Contudo, esse processo apresenta uma irregularidade devido as altas
concentracdes de sais dissolvidos na agua de formacdo, tendendo a precipitacfes e,
futuramente, incrustacdes. Devido aos problemas causados por incrustagfes formadas
pela precipitacdo de sais, torna-se necessario o conhecimento das condigdes de
formacdo, quantidade e natureza dos respectivos precipitados para, entdo, ser possivel
evita-los.

Desse modo, sugere-se também o processo de recuperacdo do monoetilenoglicol
antes de sua regeneracdo. Nesse processo havera a remocao dos sais, garantindo o fluxo
do sistema, conforme a unidade de recuperacio e regeneracdo PUREMEG ™ ilustrada
na Figura 9.
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Figura 9 - Unidade de recuperagio e regeneracdo PUREMEG ™
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Fonte: Cameron (2017).

No processo mostrado acima ha trés etapas principais, nas quais sdo divididas
em pré-tratamento, recuperacdo do MEG e regeneragdo. Assim, recupera-se cerca de
99,5% de MEG ao fim do processo.

Na etapa de pré-tratamento os hidrocarbonetos sdo removidos, assim como 0s
aditivos quimicos. Em seguida o MEG, contendo agua e sais, segue para um separador
do tipo Flash, no qual entra em contato com uma corrente de MEG aquecido. Por
conseguinte, 0 MEG e a agua sdo vaporizados e liberados pelo topo e os sais formam
precipitados ao fundo do separador. Entdo o Rich MEG segue para a coluna de
destilacdo, onde ocorrera a regeneracdo. O vapor de agua liberado nesta etapa de
separacdo € condensado e utilizado como corrente de reciclo.

Silva (2016) cita que os sais precipitados sdo transferidos para o tanque de sal e
sdo concentrados para serem removidos por centrifugagdo. Contudo, os sais divalentes
necessitam de um processo no qual provoca a precipitacdo via rea¢do quimica,
produzindo sais insoluveis.

Essa etapa de remocdo de sais fundamenta-se em um topico importante da
termodinamica, conhecido como equilibrio solido-liquido (ESL). O ESL induz, através

da mudanca de temperatura, a remocao de sais.
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Dessa forma, temperatura, tempo e concentragdo sdo rigorosamente controlados
para que condi¢bes 6timas de crescimento dos cristais sejam estabelecidas. Os cristais
formados sdo removidos e somente apds finalizacdo desta etapa 0 MEG pobre (alta
pureza) é retornado ao processo (MANICOBA, 2017).

Logo, torna-se notério a importancia do estudo da solubilidade dos sais, em
mistura aquosas contendo MEG, sendo essa uma informagdo fundamental no

monitoramento da formacao de incrustagdes durante o processo.

2.9 Métodos de determinacdo experimental da solubilidade e composicédo da fase

solida de sistemas contendo agua, MEG e cloreto de célcio

A realizacdo dos procedimentos experimentais torna-se de suma importancia
para a obtencdo dos dados de equilibrio solido-liquido e da composi¢do da fase solida,
pois estas qualificam as técnicas utilizadas para a conquista de resultados de alta
precisdo. Embora seja encontrado um vasto banco de dados de solubilidade de cloreto
de célcio na literatura, ainda ha a escassez de dados referentes ao comportamento da

fase solida do sistema apds a obtencdo do equilibrio sélido-liquido.

Oliveira (1999) afirma que os métodos para medir solubilidade de sais em
liquidos podem ser classificados como analiticos ou sintéticos. O metodo analitico
consiste em uma solu¢do saturada onde as amostras sdo recolhidas para a analise, com a
finalidade de determinar a solubilidade. No método sintético, a composi¢do ou
temperatura sdo modificadas para a obtencdo da saturacdo, monitorando sempre uma

propriedade como a condutividade, na qual indica quando o equilibrio € alcancado.

A escolha do método adequado para a determinacao dos diagramas de fases deve
levar em consideracdo critérios como o tipo de sistema a ser analisado, o tempo
disponivel, a precisao desejada e, em muitos casos, a relacdo custo/beneficio que podera
ser obtida nas analises (MANICOBA, 2017). Alem disso, o método deve ser escolhido

de modo a garantir uma melhor anélise da composicao da fase solida.

2.9.1 Método analitico
No método analitico para a medicéo de solubilidade, os componentes do sistema

sdo adicionados a uma celula de equilibrio, de forma que a fase sélida encontre-se em
equilibrio. O sistema é fechado e mantido a temperatura constante, garantindo a

agitacdo constante da mistura, por tempo necessario para obter-se o equilibrio solido-
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liquido. Entdo as amostras sdo recolhidas para analise, com a finalidade de obter a

solubilidade das composigdes desejadas.

Para este método devem-se levar em consideracdo os equipamentos utilizados,
tempo de agitacdo, temperatura e pressao do sistema, de forma que estejam constantes,

além de técnicas para a coleta das amostras.

O uso analitico para a medida da solubilidade de sais em MEG tem como base a
metodologia desenvolvida por Chiavone e Rasmussen (1993), onde utiliza-se a seringa
termostatizada para temperaturas maiores, evitando a cristalizacdo na amostragem da

solucdo saturada.

No caso da anélise da composicao da fase solida através da termogravimetria, o
método analitico se mostra de alta precisao.

2.9.2 Método sintético
Oliveira (1999) descreve o método sintético como aquele que se tém as
quantidades dos componentes individuais conhecidas durante todo o tempo de
experimento. Desse modo, os experimentos sdo realizados para a determinacdo do

estado no qual todo o sal foi dissociado no solvente.

A dissociacdo do ultimo cristal pode ser determinada por uma mudanca de
temperatura, ou pela adi¢do do solvente. Oliveira (1999) cita que para a determinagéo
da solubilidade técnicas de titulacdo com solvente sdo aplicadas e propriedades fisico-
quimicas, como condutividade e volume, sdo monitoradas para encontrar o limite de
solubilidade. Além disso, utiliza-se do método visual para detectar o desaparecimento
da fase solida.

O método sintético para a medic¢do da solubilidade tem como base a metodologia
desenvolvida por Ludvigsen (1990), o qual testou o método para a medicdo da
solubilidade do KI em solugdes aquosas de etanol a 60, 70 e 80% em massa de alcool

no solvente.

Desse modo, este método se aplica de forma eficiente para a analise da
composigdo da fase solida do cloreto de célcio quando pobre em MEG, através do
método da titulac&o.
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2.10 Fase solida do Cloreto de Calcio

A uma determinada temperatura h4 uma concentragdo méxima de soluto que
pode ser dissolvida no solvente. Desse modo, durante o ESL, a fase solida pode ser
observada facilmente pelo excesso do soluto no sistema. Esta fase pode ser notada tanto
no método analitico como no sintético. Assim, ambos 0s métodos permite uma analise

de sua composicéo.

Silva (2016) pontuou que a disparidade da solubilidade do cloreto de célcio em
sistemas contendo 4gua e MEG acontecia devido a alteracdo da fase solida. Entdo torna-
se possivel a determinacdo da sua composicdo, utilizando a metodologia adotada por
Fraissler (2009) para estudo da composicdo do sal através da termogravimetria e, a

metodologia de Oliveira (1999), atraves da titulacao.

2.11 Termogravimetria

Datam de muitos anos as tentativas para se chegar a um conhecimento detalhado
sobre as alteragcfes que 0 aquecimento pode provocar na massa das substancias, a fim de
se poder estabelecer a faixa de temperatura em que se comeca a decompor, bem como
para se seguir o andamento de reacGes de desidratacdo, oxidacdo decomposicao, etc
(IONASHIRO, 2004).

Desse modo, a criagdo de termobalancas permitiu a pesagem da amostra em
funcdo do aumento da temperatura. E essa variagdo de massa permite avaliar eventos
como decomposicdo e desidratacdo do composto, além da estabilidade deste com o
aumento da temperatura. Alguns fatores sdo fundamentais para a andlise da curva

termogravimeétrica (TG).

Segundo lonashiro (2004), os fatores que podem influenciar o aspecto das curvas
TG, pertencem aos grupos de fatores instrumentais e fatores ligados as caracteristicas da
amostra. Os fatores instrumentais sdo a razdo de aquecimento do forno, atmosfera do
forno, geometria do suporte de amostras e do forno. Enquanto que as caracteristicas da

amostra sao influenciadas pelo tamanho de particulas, quantidade de amostra,
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solubilidade dos gases liberados na prépria amostra, calor de reacdo, compactacao da
amostra, natureza da amostra, condutividade térmica da amostra.

Para detectar a presenca de compostos intermediarios, € preferivel utilizar
pequenas quantidades de amostra do que grandes quantidades (IONASHIRO, 2004).
Para o caso estudado, ha presenca de compostos intermediarios, como agua e
monoetilenoglicol, no cloreto de célcio obtido apds o equilibrio de fases.

De acordo com lonashiro (2004) a anélise da termogravimetria derivada (DTG)
apresenta algumas vantagens como a exatiddo em que as temperaturas correspondentes
ao inicio e ao instante em que a velocidade de reacdo é maxima sao indicadas.

A anélise térmica diferencial (DTA) é uma técnica térmica de medicdo continua
das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a
medida que ambos véao sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Estas medicdes de
temperatura sdo diferenciais, pois registra-se a diferenca entre a temperatura da
referéncia Tr, e a da amostra Ta, ou seja (Tr — Ta = AT), em fun¢do da temperatura ou
do tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear
(dT/dt = Cte) (IONASHIRO, 2004).

Através da DTA € possivel acompanhar os efeitos de calor da amostra. Em
concordancia com lonashiro (2004), a andlise térmica diferencial pode acompanhar os
efeitos de calor associados com alteracbes fisicas ou quimicas da amostra, como as
transicdes de fases, ou reacdes de desidratacdo, de dissociacdo, decomposi¢do e dxido-
reducdo nas quais sdo capazes de causar variagcdes de calor. As transi¢cdes de fases,
desidratacdes, reducbes e certas reacbes de decomposicdo produzem efeitos
endotérmicos, enquanto que cristalizacBes, oxidacGes, algumas reacOes de
decomposicdo produzem efeitos exotérmicos. A DTA também permite estudar as

transicdes que envolvam a variagdo de entropia.
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3 METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais utilizados, de acordo com Silva (2016),
baseiam-se na aquisicdo de dados de solubilidade de cloreto de célcio em misturas
aquosas de MEG, por meio das grandezas indiretas densidade e condutividade elétrica.
Além disso, a determinacdo da composicdo da fase solida do cloreto de calcio apos a
obtencéo do equilibrio solido-liquido foi realizada por meio de titulagdo, tendo por base
a metodologia adotada por Oliveira (1999), e por meio de termogravimetria, como
sugerida por Silva (2016) e por Fraissler et. al. (2009). A concentracdo massica de

Monoetilenoglicol no sistema variou entre 0% e 100% de MEG livre de sal.

3.1 Materiais

Para a obtencdo da solubilidade dos sais e do solido para a analise da
composicdo foi utilizado um aparato composto por uma célula encamisada de vidro
borosilicato acoplada a um banho termostatico, de modelo TE-184 — Tecnal, para a
manutencdo da temperatura. A agitacdo do sistema durante o tempo de obtencdo de
equilibrio foi garantida pelo agitador magnético Fisatom. A Figura 10 representa o
aparato experimental descrito acima, na qual (1) representa a célula de equilibrio, (2) o

banho termostatico e (3) o agitador magnético.

Figura 10 - Aparato experimental para a obtencdo do equilibrio sélido-liquido.
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Fonte: Prépria autora.

Os equipamentos utilizados em ambas as etapas envolvem a balanga digital
analitica com precisdo de cinco casas decimais Shimadzu; condutivimetro Digimed
DM-32 (Figura 11), com célula de 10 cm™ e o densimetro DMA 4500M Anton Paar
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(Figura 12) para a afericdo de grandezas de interesse. Além disso, foram utilizados os

reagentes descritos na Tabela 3.

Figura 11 - Condutivimetro Digimed DM 32

Fonte: Digimed Instrumentacdo Analitica, 2017.

Figura 12 - Densimetro Anton Paar DMA 4500DM

Fonte: Propria autora.
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Tabela 3 - Reagentes utilizados na obtencdo da solubilidade e determinacdo da fase
solida do cloreto de calcio.

Reagente Pureza (%) Marca
Agua Deionizada - Milli-Q
Cloreto de Calcio 99,5 Merck

dihidratado
Monoetilenoglicol 99,5 Merck

Fonte: Préopria autora.

Na etapa de analise da composicdo da fase solida utilizaram-se vidrarias e
equipamentos tais como kitassato, filtro, papel de filtro, bomba a vacuo e titulador
automatico Metrohm de modelo Tritino Plus. Para a andlise do sélido no TG, o
equipamento utilizado consiste no moédulo de andlises termogravitétrica DTG-60

juntamente com o software TA-DATA, descrito na Figura 13.

Figura 13 - Equipamento DTG-60 ligado em conjunto através do software TA-Data. (1)
Computador; (2) logbook; (3) TA-60WS; (4) DSC-60 Plus; (5) DTG-60; (6) FC-60; (7)
Armério.

Fonte: Procedimento Operacional Padrdo - Analise de Termogravimetria Derivada (DTA) —

NUPEG/MEG.
Os materiais e equipamentos citados acima fazem parte da infraestrutura do

NUPEG Il, pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica — DEQ, da

Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
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3.2 Determinacéo da solubilidade

3.2.1 Método analitico
A determinacdo da solubilidade pelo método analitico para sistemas contendo

agua, MEG e cloreto de célcio, com as fracfes massicas de MEG variando entre 0% e

100% esta representada em forma de fluxograma na Figura 14.

Figura 14 - Metodologia experimental para a determinacéo da solubilidade pelo método
analitico.
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Fonte: Propria autora.

Inicialmente, preparou-se o solvente de acordo com a fracdo massica de MEG a
ser utilizada no experimento, variando de 0% a 100%, e entdo adicionou-se a célula de
equilibrio. O cloreto de célcio, na sua forma dihidratada, foi adicionado de modo
gradativo a célula de borosilicato, na qual ja estava sob agitacdo, até o excesso de soluto
ser observado. Por ser altamente higroscépico, o cloreto de calcio ndo pode ser
adicionado a célula de forma brusca, pois pode formar um solido rigido e impedir que o
procedimento prossiga.

Entdo, o sistema contendo a4gua, MEG e Cloreto de Calcio foi submetido a
temperatura e agitacdo constante durante noventa minutos, tempo o qual foi

estabelecido por Silva (2016) apds realizagdo de testes de solubilidade.

Ap0s a obtencdo do equilibrio de fases, e total decantacdo da fase solida, retirou-
se uma aliquota da fase liquida. A amostra, entdo, foi pesada e diluida na mesma
mistura de solventes utilizada no inicio do experimento, garantindo a validacdo da curva

de calibragéo.
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Em seguida, foi medida a condutividade e densidade da amostra, ambas a
temperatura controlada de 25 °C, para a determinagdo da composi¢do maéssica do sal na
condigdo de saturacdo. Além disso, foi necessaria uma corre¢do da concentracdo do
solvente, devido a presenca de moléculas de agua no cloreto de calcio adicionado ao

sistema.

3.2.2 Método sintético
A determinacdo da solubilidade pelo método sintético para sistemas contendo

agua e cloreto de calcio esta ilustrado na Figura 15.

Figura 15 - Metodologia experimental para a determinacéo da solubilidade do cloreto de
calcio em agua pelo método sintético.
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Fonte: Propria autora.

Nesta metodologia, adicionou-se a célula de equilibrio, 4gua e cloreto de calcio,
com massas previamente determinadas, de modo a existir o excesso de sal. O
experimento iniciou-se a 30 °C e, ap0ds a adicdo do solvente e do sal, diminuiu-se a
temperatura em 5 °C, para que favorecesse a maturacdo dos microcristais formados e
assim, garantir uma total decantacdo dos cristais presentes na solugéo saturada, assim
como sugerido por Sobrinho (2013). O tempo de agitacdo do sistema foi determinado
conforme citado por Oliveira (1999).
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Ap0s a maturacdo dos microcristais, esperou-se total decantacdo da fase sélida e
mediu-se a condutividade inicial do sistema. Entdo, com ajuda do titulador automatico
(Figura 16), adicionou-se 0,5 mL de solvente (volume previamente determinado a partir
de testes) e agitou-se por um periodo de trés minutos. Apds a agitacdo, caso houvesse
cristais, ocorria a decantacdo e a medicdo de condutividade, repetindo 0s passos ja
citados. Caso ndo houvesse mais cristais, media-se a condutividade final e anotava-se o

volume de solvente utilizado.

Figura 16 - Titulador automéatico Metrohm.

Fonte: Propria autora.

Quando todo o sal foi dissolvido, além do desaparecimento dos cristais, ocorria a
mudanga brusca da condutividade, evidenciando assim o ponto de solubilidade. Este foi

encontrado a partir das equacdes geradas pela curva de diluicao e de dissolugéo.

Este experimento ndo foi adotado para solvente com presenca de MEG e a
temperatura de 50 °C devido as zonas de equilibrio metaestavel, isto é, a formacao de

fase solida distinta.
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3.3 Composicao da fase sdlida através da titulacéo
A determinacdo da composicdo da fase solida para sistemas contendo agua e
cloreto de célcio, através da titulacéo, esta ilustrada na Figura 17.

Figura 17 - Procedimento experimental para a determinacéo da fase solida do cloreto de
célcio atraves da titulagdo.
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Fonte: Propria autora.

O procedimento experimental iniciou-se com a obtencdo da solubilidade, de
forma semelhante ao método analitico. Porém, para este caso, adicionou-se somente
agua e, posteriormente, o cloreto de calcio de modo cuidadoso até ser observado o

excesso. Entdo agitou-se por noventa minutos até a obtencdo do equilibrio de fases.

Apos a obtencdo do equilibrio sélido-liquido, a fase sélida foi retirada e filtrada

a vacuo, garantindo que todo o sélido fosse seco.

Em seguida, mediu-se a massa desse sélido, no qual foi inserido em outra célula
de borossilicato, a temperatura e agitacdo constante, para a titulacdo com a ajuda do
titulador automatico. Apo6s todo o solido ser dissolvido, mediu-se a densidade e
condutividade da solucéo obtida.

Entdo, a partir de um balanco de massa e da equacdo gerada pela curva de
calibracdo, calculou-se a composicdo da fase solida do cloreto de calcio ap6s o

equilibrio de fases.
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3.4 Composicao da fase sélida através da termogravimetria
A determinacdo da composi¢édo da fase solida para sistemas contendo agua, MEG
e cloreto de célcio, através da termogravimetria, esta ilustrada na Figura 18.

Figura 18 — Etapas do procedimento experimental para a determinacdo da composicao
da fase solida através da termogravimetria.
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Fonte: Propria autora.

Inicialmente preparou-se o solvente de acordo com a fragdo massica de MEG a
ser utilizada. Entdo, foi adicionado o solvente, contendo d4gua e MEG, a célula de
borossilicato, e em seguida inseriu-se o cloreto de célcio dihidratado, de modo

gradativo, até seu excesso.

Agitou-se 0 sistema por noventa minutos, & temperatura constante, e apds a
obtencdo do equilibrio, a fase sélida foi retirada e filtrada a vacuo. O s6lido seco obtido
ao final da filtracdo foi triturado através de um almofariz e pistilo. Entdo, levou-se uma
pequena fracdo massica desse solido ao equipamento DTG-60 para a analise da perda de
massa em relacdo ao aumento da temperatura (TG), e analise da liberacdo de calor do
composto durante sua decomposi¢cdo (DTA). Numa analise termogravimétrica, 0s
pardmetros utilizados sdo as variagfes massicas e de temperatura, além da variagdo da

poténcia de aquecimento do equipamento, no qual fornece a DTA.

Desse modo, ao fim do processo, tém-se a quantidade de &gua e de
monoetilenoglicol perdido durante o aquecimento do solido, levando em consideracéo a
temperatura de ebulicdo dos solventes. O equipamento foi alimentado com gas

nitrogénio P.A. para garantir o ambiente inerte durante a anélise.
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Vale salientar que, devido o cloreto de célcio ser altamente higroscépico, todo o
procedimento experimental foi realizado de forma cuidadosa e &gil, para evitar ao
maximo a presenca de 4gua de umidade durante a analise do solido. Contudo, a partir da
perda de massa, também foi calculado a umidade absorvida pelo sélido durante o

transporte deste da célula ao equipamento.

Durante a anélise, a TGA (ou TG) e a DTA foram fornecidas pelo software TA-

DATA, como ilustrado na Figura 19.

Figura 19 — Diagrama contendo TGA e DTA em func¢édo da temperatura fornecido pelo
software TA-DATA durante a realizagdo da analise.
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Fonte: Propria autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Solubilidade
4.1.1 Método analitico
A determinacdo da solubilidade do cloreto de célcio em sistemas contendo agua
e MEG teve por base a metodologia desenvolvida por Chiavone e Ramussen (1993) e
tempo de agitagdo determinado por Silva (2016). Desse modo, a realizagdo de
experimentos preliminares foi desenvolvida e confirmada por Silva (2016).

Com a finalidade de obter a solubilidade do cloreto de célcio na sua forma
anidra, uma correcdo em sua porcentagem massica também foi realizada. Esta foi feita

através da equacdo 4.1, na qual foi desenvolvida por Silva (2016).

. MMcqct,
Meal i Sl S
sal hidratado MM(Cacly2H,0 .

100Weqey, = 100 4.1)

Msal hidratadot Msolv

Feita correcdo do sal, foi obtida a solubilidade do cloreto de célcio em sistemas
contendo &gua e MEG, nas temperaturas de 25 °C e 50 °C, como ilustrado na Figura 20

abaixo.

Figura 20 - Isotermas de solubilidade do Cloreto de calcio a 25 °C e 50 °C
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Fonte: Propria autora.
Como pode ser observado nas isotermas acima, a presenga do MEG em

concentragfes mais altas favorece o efeito salting-out. Este efeito é explicado pela
metaestabilidade da fase solida para as temperaturas estudadas. Como citado por Linke
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e Seidell (1958), a Unica fase solida estavel a essas temperaturas € a fase hexahidratada.
Assim, pode-se afirmar que a alteragdo da fase sdlida pode influenciar os valores de
solubilidade do cloreto de célcio para sistemas contendo dgua e MEG.

4.1.2 Método sintético
Tendo por base a metodologia utilizada por Oliveira (1999), e como forma de

validar a medicdo da condutividade utilizada no método analitico, 0 método sintético
utiliza da titulacéo e da condutividade para criar curvas de dissolucéo e diluigéo, e assim

determinar a solubilidade do sal estudado.

Assim, o método foi usado para determinar a solubilidade do sal na regido rica
em agua. Nesta metodologia a quantidade de sal e de &gua presentes da célula €
conhecida durante todo o tempo. Logo, gera-se uma curva de dissolucdo, a partir da
titulacdo do solvente, até o ultimo cristal do CaCl, ser observado. A partir de sua
saturacdo, foi possivel observar uma mudanca consideravel na condutividade, entéo,
deu inicio a curva de diluicdo. A interseccdo das curvas obtidas gerou o ponto de

solubilidade do sal, como nas Figuras 21 e 22, as quais se mostram como duplicata.

Figura 21 — Curvas de dissolucéo e dilui¢do do cloreto de célcio a 25 °C.
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Fonte: Propria autora.
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Figura 22 — Curvas de dissolucéo e dilui¢do do cloreto de célcio a 25 °C.
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Fonte: Prépria autora.

A solubilidade foi encontrada através da equacédo e correlacdo determinadas na
curva de dissolucdo do sal. Com a equac¢do encontrou-se a quantidade de agua presente
na solucdo. Entdo, como a massa de sal utilizada ndo varia, encontrou-se o ponto de
solubilidade. A equacdo 4.2 demonstra o calculo da quantidade de cloreto de célcio

presente na solugéo.

sal __ MgqiX MMcqcl,

msolugéo - (4- 2)

MMcqci, 2H20

A equacdo 4.3 explicita o célculo realizado para a determinacdo da quantidade

de &gua presente no sistema.

H20 _ H20 H20 sal
mSolugéo - mdissoluc;ﬁo + Mtitulada + (msal - msolugéo) (4-3)

E valido citar que os experimentos foram realizados para assegurar a medida de
condutividade utilizada na metodologia analitica. Assim, este experimento foi realizado
varias vezes com a finalidade de validar o método. Logo a variagdo da condutividade
entre um diagrama e outro é resultado de uma variacdo da concentracdo de sal em agua,

feita com o intuito de obter melhor rendimento com menor quantidade de sal.

A solubilidade para sistemas aquosos contendo agua e MEG pelo método
sintético com 0% MEG foi de 48,69% de cloreto de calcio no sistema, enquanto que

pelo analitico, esse resultado foi de 48,53%.
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4.2 Determinacdo da composicéo da fase solida

Como observado nos resultados obtidos na solubilidade, em sistemas contendo
alta concentracdo de monoetilenoglicol o efeito salting-out é evidenciado. Isto ocorre
devido a metaestabilidade da fase sélida para temperaturas de 25 °C e 50 °C, ou seja, a
fase sélida apds o equilibrio de fases pode ser composta nao so de cloreto de célcio, mas

também agua e MEG.

Logo, a determinacdo da composicdo da fase solida do cloreto de célcio no
equilibrio sélido-liquido foi realizada para predizer o teor de &gua no cloreto de célcio
ao fim do equilibrio de fases. Neste estudo foram obtidos resultados para concentracfes
de MEG variando de 0% até 100% as temperaturas de 25 °C e 50 °C.

4.2.1 Composicao da fase solida por titulacio
A andlise da composicdo da fase sélida por meio de titulacdo tem como base a

metodologia utilizada por Oliveira (1999) e utilizada na determinacdo da solubilidade
pelo método sintético. Neste caso, também foi determinada a composicdo do sélido
apenas para sistemas contendo agua e cloreto de célcio, com temperatura constante. As
massas de sal e da solucdo sdo conhecidas ap6s a medicdo, na balanca analitica digital
(Shimadzu) e no titulador automatico (Metrohm), e variam de acordo com a quantidade

de sal obtida.

Neste caso, para fins de célculos utilizou-se a curva de calibracdo desenvolvida
por Silva (2016). Como tem-se o0 conhecimento da massa do sélido e a massa de
solvente utilizada durante todo o experimento, foi possivel realizar um balanco de
massa, e entdo encontrar a composicdo do solido no qual foi filtrado apds o equilibrio
de fases. No inicio do célculo utilizou-se a equacdo 4.4 da curva de calibracdo, na
concentracdo de 0% MEG, e encontrou-se a concentragdo de sal hidratado na solugéo
obtida ao final da titulagdo.

Wcsgglzwzo = 99,858 x py,; — 98,366 (4.4)

Com a concentracdo do cloreto de célcio hidratado, entdo realizou-se um
balango de massa, e a partir da equacédo 4.5 determinou-se a concentracdo de cloreto de
calcio anidro no sélido apds a filtracéo.
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Sal — Sol
WCaClzx Msqr = WCaClz.tzox Mso1 (4-5)

Entdo, determinou-se a massa de cloreto de céalcio anidro no sal obtido, a
equacao 4.6 descreve o calculo realizado.

Sal
(chazx msal)
100

Mcact, = (4.6)

Consequentemente, a massa de agua de hidratacéo do sélido foi a diferenca entre
a massa do sal e a massa do cloreto de célcio anidro. Assim, a Tabela 4 mostra a
composic¢do da fase solida obtida nas temperaturas de 25 °C e 50 °C. As composi¢oes
foram obtidas em triplicatas de modo a garantir os resultados alcancados pela

metodologia utilizada.

Tabela 4 - Composicdo da fase sélida através da titulacdo

Temperatura (°C) Fase sdlida NuUmero de moléculas de
hidratagdo
25 CaCl,. 4H,0 3,98
25 CaCl,. 4H,0 4,00
25 CaCl,. 4H,0 4,03
50 CaCl,. 2H,0 1,99
50 CaCl,. 2H,0 2,01
50 CaCl,. 2H,0 2,04

Fonte: Prépria autora.

De acordo com Conde (2004), a 50 °C temos o cloreto de calcio com duas
moléculas de coordenacdo de agua, e a 25 °C temos, na curva, quatro moléculas de
coordenacdo de agua ligadas ao cloreto de célcio, na forma alpha como sendo estavel
segundo explicitado por Conde (2004), enquanto que Linke e Seidell (1958) retratam
que a Unica fase solida hexahidratada como sendo a Unica estavel. J& Conde (2004)
afirma que os tetrahidratos nas formas o e B também sdo estaveis. A Figura 23 explicita

essa concordancia.
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Figura 23 - Curva de solubilidade do cloreto de calcio em agua, para uma

concentracdo em fracdo massica (Wcacrz)-
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Fonte: Conde, 2004.

A composicdo do cloreto de calcio a partir da titulacdo foi confirmada pelo

aquecimento do solido na termogravimetria.
4.2.2 Composicao da fase sélida por termogravimetria
A andlise termogravimétrica possibilita a obtencdo do diagrama detalhado da

variacdo da massa com o aumento da temperatura. Desse modo, foi possivel avaliar a

quantidade de 4gua e de MEG nas quais estariam presentes na fase sélida em equilibrio.
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Neste caso, tém-se analises variando a concentragdo massica de MEG de 0% até 100%

nas temperaturas de 25 °C e 50 °C.

As moléculas de hidratagdo na regido “Rich MEG” também foram confirmadas
através dessa metodologia. Neste caso, os diagramas fornecidos pelo software
possibilitam a analise da perda de solvente em relacdo ao aumento de temperatura e
variacdo da analise térmica diferencial (DTA). A DTA revela os eventos da ebulicdo do

composto, sua unidade dada em uV mostra a poténcia utilizada na queima do composto.
A Figura 24 mostra o diagrama obtido para a concentracdo de 0% MEG a 25 °C.

Figura 24 — Analise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100W s 0%,

a25°C.
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Fonte: Prépria autora.

A curva TG nos permite identificar a perda de massa e composicdo da fase
solida. Além da variacdo da massa do solido, também levou-se em considerag¢do o ponto
de ebulicdo dos solventes utilizados. No caso da Figura 24, temos apenas agua presente
no sistema. Na regido de temperatura proxima ao ponto de ebulicdo da agua foi possivel
identificar uma perda consideravel da massa de sal. A DTA confirma esse evento, com

0 pico onde a temperatura foi superior a 100 °C, mostrando a possibilidade de calculo.

No inicio do diagrama percebe-se uma variacdo de massa sutil, esse fenbmeno é
explicado pela presenca de umidade do meio. Por ser altamente higroscopico, o cloreto

de célcio absorve umidade do meio, por menor que seja este contato com a atmosfera
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ambiente. Desse modo, essa variacdo de massa tambeém foi levada em consideracéo,

como forma de corrigir a umidade incorporada ao sal.

A Figura 25 mostra o diagrama para o sélido obtido apds o equilibrio sélido-
liguido em sistemas contendo 10% MEG e 90% agua, em fragdo méssica do solvente
livre de sal, e cloreto de célcio.

Figura 25 — Analise termogravimétrica para o cloreto de célcio contendo 100W e
10%, a 25 °C.

6 5
. *T6 | o
2] « DTA
L -5
5 Z
o - 10 ~
= 2
= 4,5 - - 15
S i - 20 A
- -25
33 Y
.)) T T T T T '.))5
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fonte: Propria autora.

O comportamento presente em sistemas contendo 10% MEG se mostra
semelhante a andlise contendo apenas dgua devido a baixa concentracao desse solvente,
sendo esta ndo suficiente para ser incorporada ao cloreto de calcio. Com um
comportamento semelhante, a Figura 26 demonstra o resultado obtido para sistemas

contendo 30% MEG em fragdo massica.
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Figura 26 - Analise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100Wyeg 30%,

a25°C.
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Fonte: Prépria autora.

Na Figura 26 é possivel observar a curva levemente inclinada na regido proxima
a 200 °C — ponto de ebulicdo do monoetilenoglicol. Isto ocorre devido a concentragédo
do monoetilenoglicol ter aumentado. Porém, essa quantidade de MEG, em relacdo a de
agua ainda € muito baixa, ndo exercendo influéncia sob a fase solida. Segundo Silva
(2016), a influéncia da concentracdo do MEG serd evidenciada em torno de 35% da
concentracdo massica desse glicol livre de sal.

A Figura 27 mostra o comportamento do solido ap6s o equilibrio de fases em
sistemas contendo 50% de monoetilenoglicol em fracdo massica livre de sal, 50% agua

e cloreto de célcio.
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Figura 27 - Analise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100W g 50%,

a25°C.
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Fonte: Prépria autora.

Em sistemas contendo 50% MEG, pode-se observar um diferente
comportamento, indicando a presenca de monoetilenoglicol na fase sélida. A curva da
TG mostra-se inclinada na regido em torno de 200 °C, indicando a liberagdo de MEG,
além de a DTA mostrar 0s eventos de ebulicdo do composto. Como visto na varia¢ao da
solubilidade, 0 mesmo comportamento € esperado em sistemas contendo 80 e 100%
MEG livre de sal.

A Figura 28 mostra o diagrama obtido para a fase solida de sistemas contendo
80% MEG .
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Figura 28 - Analise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100Wyeg 80%,

a25°C.
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Fonte: Prépria autora.

A grande perda de massa préxima a 300 °C é explicada pela alta viscosidade do
MEG, no qual, quando em grandes concentra¢des, tem mais dificuldade de ser filtrado.
Porém, este fato ndo influenciou nos resultados finais, isto €, na determinacdo das

moléculas de &gua e MEG encontrada no sélido.

Figura 29 - Analise termogravimétrica para cloreto de célcio contendo 100Wyec 100%,

a 25°C.
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Fonte: Propria autora.
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Com comportamento semelhante a Figura 28, o diagrama termogravimetrico
(Figura 29) para a fase solida de sistemas contendo 100% MEG em fragdo massica livre
de sal e cloreto de calcio, também demonstra a influéncia do MEG no cloreto de calcio.
E valido citar que, além de alta viscosidade, a diferenca de temperatura do experimento
para o ambiente pode diluir ou precipitar sais, influenciando, também, no processo de
filtracdo. Contudo, esses fendmenos séo levados em consideracdo durante o célculo
realizado. Além disso, todos os experimentos termogravimétricos foram realizados em

duplicata para confirmar o comportamento mostrado.

As perdas de massas calculadas em cada diagrama foram convertidas em mols, e
assim, pela estequiometria do composto, encontrou-se a composi¢cdo da fase solida. A
Tabela 5 mostra a fase solida obtida de acordo com os diagramas citados acima. Com
uma fracdo maéssica de 100% MEG ha presenca de moléculas de &gua devido a

utilizacdo do cloreto de célcio na sua forma dihidratada.

Tabela 5 - Composic¢éo da fase sélida em sistemas contendo agua, MEG e cloreto de

calcio a 25 °C.
Temperatura (°C) 100Wpnec (%, m/m) Fase solida
25 0 CaCl,.4H,0
25 10 CaCl,.4H,0
25 30 CaCl,.4H,0
25 50 CaCl,.3H,0.1C;H0;
25 80 CaCl,.3H,0.1C;Hs0,
25 100 CaCl,.3H,0.1C;Hs0,

Fonte: Propria autora.

Experimentos semelhantes também foram realizados para a temperatura de 50
°C. No caso estudado para 0% MEG, inicialmente, ha uma variacdo de massa, a qual
pode ser considerada como a perda de dgua da umidade, esse evento é confirmado com
acurva DTA , pois ela mostra o evento da ebulicdo dos compostos presentes no sélido
de acordo com o aumento da temperatura, e a qual mostra o primeiro efeito endotérmico
por volta de 50 °C. Quando o sistema atinge 105 °C, aproximadamente, a perda de
massa é evidenciada e aumenta até 175 °C. Essa perda da massa é considerada a agua de

hidratacdo do sal. De forma semelhante, os resultados para 10% e 30% de fracdo
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massica de MEG néo evidenciam a presenca desse glicol no cloreto de célcio apds o

equilibrio de fases.

Apesar de apresentar 30% de MEG na fragdo massica do solvente, esta
concentracdo ndo se denota suficiente para incorporar moléculas de MEG ao cloreto de
calcio, confirmando o comportamento salting-out mostrado na solubilidade (Figura 20).
Esse comportamento € evidenciado a partir da presenca de 50% MEG na fragdo massica

do solvente.

No termograma para 50% da fracdo massica de MEG, a influéncia na fase solida
foi evidenciada. A curva TG apresenta uma inclinagdo continua, significando que, logo
apos a perda de agua, o sélido perde monoetilenoglicol.

O comportamento observado na andlise a 80% da fracdo méassica de MEG a 50
°C se exp0e diferente do termograma obtido para 80% MEG a 25 °C. Isso ocorre devido
a precipitacdo de sais durante a filtracdo, diminuindo a quantidade de MEG a ser
filtrado.

A Tabela 6 exibe a composicdo da fase solida para o equilibrio sélido-liquido
contendo agua, MEG e cloreto de célcio a 50 °C, determinada através dos termogramas
obtidos.

Tabela 6 - Composicdo da fase sélida em sistemas contendo agua, MEG e cloreto de

calcio a 50 °C.
Temperatura (°C) 100Wpnec (%, m/m) Fase solida
50 0 CaCl,.2H,0
50 10 CaCl,.2H,0
50 30 CaCl,.2H,0
50 50 CaCl,.1H,0.1C,H¢0,
50 80 CaCl,.1H,0.1C;Hs0,
50 100 CaCl,.1H,0.1C,Hg0,

Fonte: Propria autora.

De forma semelhante aos resultados obtidos na Tabela 5, para uma fragcdo
massica de 100% MEG utilizado, a presenca de agua foi evidenciada devido a utilizacao

do cloreto de calcio dihidratado para a realizagcdo do experimento. Para evidenciar o
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comportamento isento de agua, torna-se necessario a utilizacdo do cloreto de célcio

anidro.

Com estes resultados se pode também inferir que para baixas concentragdes, sdo
encontradas duas moléculas de coordenacdo na fase solida apds o equilibrio de fases,
em concordancia com Conde (2004) - Figura 23. Para altas fracGes de
monoetilenoglicol, tem-se uma molécula de agua e uma molécula de MEG presente no
solido apds o equilibrio de fases, ou seja, confirmando que um sitio de dgua d& lugar a
uma molécula de MEG, em regifes mais concentradas, explicando a alteracdo do
comportamento da curva de solubilidade da Figura 20. Logo, com a presenca de agua e
MEG de coordenacdo no sélido em equilibrio pode alterar o comportamento do

equilibrio sélido-liquido, alterando os valores de solubilidade.

Desse modo, os resultados nos gquais mostram a quantidade de agua e MEG de
coordenacdo na fase solida a 25 °C e 50 °C explicam o fendmeno de mudanca de
solubilidade como funcéo da composi¢cdo de MEG, podendo aumenta-la ou diminui-la
(Silva, 2016).

Os resultados obtidos para fase sélida no cloreto de célcio ap6s o equilibrio de
fases em sistemas aquosos contendo MEG e cloreto de calcio mostra concordancia com
a literatura, onde Linke e Seidell (1958), numa solubilidade de 48,7% de cloreto de
calcio a 25 °C obtém a fase s6lida como CaCl,.4H,Oaq, para o sistema a 50 °C, a fase

solida se mostra estavel com o CaCl,.2H,0.
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5 CONCLUSAO

Quando se estuda o equilibrio solido-liquido do cloreto de célcio em sistemas
contendo &4gua e MEG, a incorporacdo de moléculas de &gua e MEG ao sélido durante o
equilibrio de fases altera 0 comportamento da solubilidade. Sendo assim, o estudo da
composicdo do cloreto de célcio obtido na fase sélida logo apds o equilibrio de fases

torna-se fortemente relevante.

A partir dos dados experimentais obtidos, pode-se afirmar que a presenca de
MEG em altas concentragdes influencia na solubilidade do cloreto de célcio. Os
resultados obtidos na solubilidade pelo método analitico evidenciam o efeito salting-
out. Além disso, os resultados obtidos na regido rica em agua através do método

sintético confirmam a solubilidade do método analitico.

A determinacdo da composicdo da fase sdlida explica a alteracdo da
solubilidade. Os resultados obtidos pelo método da titulagdo no sistema contendo
apenas agua e cloreto de calcio foram confirmados através do aquecimento do sélido
analisado na termogravimetria, sendo ele de, aproximadamente, quatro moléculas de
hidratacdo a 25 °C e duas moléculas de hidratacao incorporada ao sélido a 50 °C. Por ser
altamente higroscépico, o cloreto de calcio, ap6s ser filtrado, deve ser levado
rapidamente a analise termogravimétrica. Contudo, durante esse processo, o sal
consegue absorver a umidade do ambiente. Este fendmeno foi evidenciado nos

resultados mostrados e deve ser levado em consideracdo durante o calculo.

Além disso, o cloreto de célcio também incorpora moléculas de MEG quando
submetido ao equilibrio sélido-liquido com concentracdes do glicol, livre de sal, acima
de 50 %, como pode ser observado nas resolucGes através da analise termogravimétrica
e de acordo com as isotermas de solubilidade observadas experimentalmente, no caso a
25 e 50 °C.

Neste caso 0 aumento de MEG favorece a diminuicdo da solubilidade do cloreto
de calcio devido a sua capacidade de aumentar a organizacdo das moléculas de agua,
isto €, uma maior afinidade entre as moléculas de agua e os ions, em decorréncia do
consideravel aumento da forca idnica do meio. Logo, foi observada na fase sélida uma
mudanca onde uma molécula de agua de coordenacdo da lugar a uma molécula de MEG

de coordenacao.
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Portanto, a determinacdo da composicdo da fase sdlida em sistemas contendo
agua, MEG e cloreto de calcio, torna-se altamente relevante para a industria de Petroleo,
pois leva a alteragdo da solubilidade dos sais. Desse modo, os estudos realizados
apresentam significativa importancia para o reaproveitamento do MEG, controle de

residuos gerados, além de aliviar danos causados pela incrustagdo em tubulagoes.
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ANEXO A — Curvas de Calibracéo

Tabela 6 - Densidade e condutividade de solugdes de cloreto de calcio em &gua.

100 Wcacir  Condutividade (mS/cm)  Densidade (g/cm?)

0,00 0,02 0,9970
5,14 80,32 1,0397
11,39 - 1,0938
15,24 180,55 1,1292
22,61 - 1,2002
25,13 208,57 1,2261
34,16 - 1,3198
35,19 167,48 1,3342
39,31 - 1,3810

Fonte: SILVA, 2016.

Tabela 7 — Densidade e condutividade de solucdes de cloreto de calcio em solvente
composto por &gua e MEG; solvente, inicialmente contendo 10% maéssico de MEG livre

de sal.

100 weaciz Cor(lr(?]ustllglrlnd)ade D?g /ilr(:;l)d ¢ 100 W'viec
0,00 0,06 1,00961 10,00
7,55 - 1,07203 9,73
9,08 100,96 - 9,67
15,06 - 1,13789 9,42
18,11 156,64 - 9,28
22,67 - 1,21009 9,05
27,23 160,11 - 8,78
30,13 - 1,28601 8,60
36,31 116,24 - 8,15

Fonte: Fonte: SILVA, 2016.
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Tabela 8 — Densidade e condutividade de solugdes de cloreto de calcio em solvente
composto por agua e MEG; solvente, inicialmente contendo 20,00 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

Condutividade Densidade

100 Wcaci2 (mS/cm) (glem?) 100 W'meG
0,00 0,00 1,0217 20,00
7,53 66,02 1,0837 19,47
9,05 - 1,0958 19,35
15,11 105,76 1,1486 18,85
18,13 - 1,1763 18,56
22,72 120,65 1,2188 18,09
27,16 - 1,2621 17,58
30,20 107,43 1,2926 17,19
36,21 - 1,3591 16,31

Fonte: SILVA, 2016.

Tabela 9 — Densidade e condutividade de solugdes de cloreto de calcio em solvente
composto por agua e MEG; solvente, inicialmente contendo 30,00 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

Condutividade

100 Weacrz (mS/cm) Densidade (g/cm3) 100 W'pec
0,00 0,01 1,0360 30,00
3,74 30,05 1,0651 29,62
9,20 63,47 1,1102 29,01
11,30 72,65 1,1269 28,76
18,11 92,16 1,1874 27,84
18,86 92,07 1,1925 27,73
22,61 93,23 1,2266 27,15
27,16 87,00 1,2712 26,37

33,97 68,01 1,3390 24,99

Fonte: SILVA, 2016.

Tabela 10 — Densidade e condutividade de solucgdes de cloreto de calcio em solvente
composto por 4gua e MEG; solvente, inicialmente contendo 39,98 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

Condutividade

100 Wcaci2 (mS/cm) Densidade (g/cmd) 100 W'mec
0,00 0,00 1,0493 39,98
7,55 42,15 1,1087 38,92
15,07 62,90 1,1713 37,68
22,61 67,03 1,2370 36,19
30,16 53,55 1,3074 34,38

Fonte: SILVA, 2016.
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Tabela 11— Densidade e condutividade de solucGes de cloreto de célcio em solvente
composto por agua e MEG; solvente, inicialmente contendo 50,01 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

100 Weacz  Condutividade (mS/cm) Densidade (g/cm®) 100 W'viec

0,00 0,00 1,0617 50,01
3,82 17,79 1,0908 49,36
7,69 30,68 1,1211 48,65
11,34 38,99 1,1503 47,93
15,12 44,06 1,1814 47,11
18,87 47,54 1,2134 46,23
22,61 45,94 1,2450 45,26
26,39 42,02 1,2793 44,19

Fonte: SILVA, 2016.

Tabela 12 — Densidade e condutividade de solucgdes de cloreto de calcio em solvente
composto por &gua e MEG; solvente, inicialmente contendo 60,01 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

100 Wcacrz  Condutividade (mS/cm)  Densidade (g/cm3) 100 W'vies

0,00 0,0034 1,0743 60,01
7,54 22,2133 1,1321 58,42
15,10 30,8167 1,1932 56,54
22,64 28,8800 1,2575 54,31
30,22 18,8153 1,3255 51,57

Fonte: SILVA, 2016.

Tabela 13 — Densidade e condutividade de solucgdes de cloreto de calcio em solvente
composto por 4gua e MEG; solvente, inicialmente contendo 70,00 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

100 Wcacz  Condutividade (mS/cm)  Densidade (g/cm3) 100 W'pec

0,00 0,00 1,0847 70,00
7,52 13,63 1,1424 68,15
15,05 17,40 1,2029 65,97
22,76 15,03 1,2674 63,30
28,40 9,38 1,3172 60,99

Fonte: SILVA, 2016.
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Tabela 14 — Densidade e condutividade de solugdes de cloreto de calcio em solvente
composto por &gua e MEG; solvente, inicialmente contendo 79,97 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

100 weaciz  Condutividade (mS/cm)  Densidade (g/cm3) 100 W'vieg

0,00 0,00 1,0942 79,97
3,77 6,43 1,1231 78,96
7,95 10,23 1,1524 77,85
15,10 12,57 1,2129 75,36
22,64 8,77 1,2758 72,37
30,15 4,66 1,3401 68,76

Fonte: SILVA, 2016.

Tabela 15 — Densidade e condutividade de solucgdes de cloreto de calcio em solvente
composto por &gua e MEG; solvente, inicialmente contendo 89,94 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

100 Wcacr  Condutividade (mS/cm) Densidade (g/cm3) 100 W'mec

0,00 0,00 1,1027 89,94
3,76 4,11 1,1314 88,80
7,79 6,62 1,1629 87,47
11,33 7,35 1,1904 86,21
15,27 6,51 1,2222 84,68
18,89 5,47 1,2523 83,14
22,59 4,01 1,2831 81,42

Fonte: SILVA, 2016.

Tabela 16 — Densidade e condutividade de solugdes de cloreto de calcio em solvente
composto por dgua e MEG; solvente, inicialmente contendo 99,95 em porcentagem
maéssica de MEG livre de sal.

100 Weaciz  Condutividade (mS/cm)  Densidade (g/cm?3) 100 W'viec

0,00 0,00 1,1100 99,95
3,78 2,43 1,1386 98,68
7,56 3,56 1,1674 97,30
11,32 3,63 1,1969 95,81
15,07 3,10 1,2276 94,19

Fonte: SILVA, 2016.



APENDICE A — Dados de solubilidade pelo método sintético

Tabela 17 - Massas utilizadas no preparo das solucdes.

sol

Megci, myzo
78,03 42,03
79,60 47,38

Fonte: Propria autora.
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Tabela 18 - Dados de volume titulado e condutividade para a construcdo das curvas de

diluicéo e dissolucéo.

Volume (mL)

Condutividade (mS/cm)

0

© 00 N oo o1 B~ w N e

N N N S T T T e e e =
O © O N o U A W N LB O

70,78
70,86
73,19
76,22
78,43
80,93
83,67
86,16
88,88
91,28
93,32
95,96
98,82
100,94
103,68
105,95
108,5
111,59
114,18
116,26
118,51

Fonte: Propria autora.
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Tabela 19 - Dados de volume titulado e condutividade para a construcdo das curvas de
diluicéo e dissolucéo.

Volume (mL) Condutividade (mS/cm)

0 68,76
0,25 68,08
0,5 69,36
0,75 70,19
1 71,6
1,25 72,82
1,5 73,95
1,75 75,07
2 76,23
2,25 77,68
2,5 78,87
2,75 80,18
3 81,19
3,25 82,29
3,5 83,69
3,75 84,9
4 86,35
4,25 87,6
4,5 88,84

Fonte: Prépria autora.
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APENDICE B — Dados da fase sdlida a partir da titulac&o

Tabela 20 - Massas de CaCl, e da solucao, concentracao do CaCl, e numero de
moléculas de &gua de coordenacdo incorporada ao sélido apds o equilibrio de fases.

Temperatura Mp20 NO

(C) Mm@ Moo (@ esca Zzolr(n:SCIZ el agﬂui'i‘;“"iagigio
25,0 0,91 30,33 1,80 0,37 4,15
25,0 0,67 18,12 2,27 0,26 3,95
25,0 2,99 23,92 7,47 1,20 4,14
50,0 13,86 26,32 37,70 3,94 1,99
50,0 16,75 30,20 38,90 4,99 2,13
50,0 21,28 34,24 41,77 6,97 2,40

*Massa de agua no sal foi corrigida pelas analises termogravimétricas considerando 18,55 % de agua
livre residual, no procedimento de filtracéo. Fonte: Propria autora.
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APENDICE C - Termogramas da fase sélida para o equilibrio de fases a 50 °C

Figura 30 - Andlise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100Weg 0%,

ab0°C.
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Fonte: Propria autora.

Figura 31- Analise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100Wyeg 10%,

as0°C.
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Fonte: Propria autora.
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Figura 32 - Andlise termogravimétrica para o cloreto de célcio contendo
100W e 30%, a 50 °C.
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Fonte: Propria autora.

Figura 33 - Andlise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100W g 50%,

as0°C.
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Fonte: Propria autora.
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Figura 34 - Andlise termogravimétrica para o cloreto de célcio contendo 100W e 80%,

a50°C.
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Fonte: Propria autora.

Figura 35 - Analise termogravimétrica para o cloreto de calcio contendo 100W G
100%, a 50 °C.
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Fonte: Propria autora.



