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RESUMO

Durante o processo de exploracdo e producdo de petroleo e gas, a formacao de hidratos de gas pode causar a
interrupcao do fluxo nas tubulacGes, comprometendo a seguranca e, sobretudo, a produtividade da operacéo.
Por este motivo, inibidores termodinamicos de formacédo de hidratos, como o monoetilenoglicol (MEG), sdo
adicionados ao sistema com o intuito de garantir a viabilidade econdmica e operacional do processo. Contudo,
qguando em contato com ions presentes na agua de formacéo, o MEG pode levar a diminui¢éo da solubilidade
de sais e contribuir para o acumulo de incrustacbes nas tubulacBes. Tal processo pode, eventualmente,
ocasionar blogueio de linhas e, consequente, parada da unidade. As perdas atreladas a incidéncia de
incrustaces alcancam, em escala global, bilhdes doélares ao ano na industria petrolifera e, dessa forma, o
estudo a respeito das condicGes favoraveis a precipitacao e tecnologia de inibicdo a formacao destes depdsitos
sdo highlights na producédo de petréleo e gas. Além disso, dados de solubilidade de sais sdo de fundamental
importancia na contribuicdo para otimizagdo do projeto e operacdo das plantas de recuperagéo e regeneracao
de MEG, cujo processo envolve etapa de remocdo de sais. Este trabalho tem como objetivo estudar as
condicOes da precipitagdo a partir de sistemas aquosos contendo MEG e sais de carbonatos de estroncio
(SrCO:s) e de ferro (FeCOs), na presenca ou auséncia de didxido de carbono, avaliando dados de solubilidade.
A metodologia utilizada consiste na aplicacdo de método estatico analitico para determinacdo de dados de
solubilidade, em sistemas contendo concentracfes de MEG variando dentro do intervalo de 0% a 100%. As
pressdes parciais de CO2 de operacdo vao desde 760 mmHg até 1520 mmHg para o carbonato de estréncio e
desde 760 mmHg até 1210 mmHg para o carbonato de ferro. O comportamento identificado a partir da analise
dos dados de solubilidade mostra que o aumento da concentracdo de MEG provoca uma diminui¢do da
solubilidade dos sais no sistema. O aumento da presséo parcial de CO2, por sua vez, influencia diretamente no
sentido de promover reducdo do pH do meio, assim como maior dissolucdo de CO2 em solugdo, provocando
um aumento na solubilidade dos sais, ou seja, diminuindo a quantidade de precipitado no sistema. Modelos
matematicos como a correlacdo empirica de Setchenov e o logaritmo de excesso da solubilidade foram
aplicados aos dados experimentais, com o propdsito de explicar o comportamento observado. Tais correlagdes
apresentaram representatividade satisfatoria, com baixa dispersao entre os dados calculados e experimentais.

Palavras chave: Monoetilenoglicol, incrustacdo, carbonatos, solubilidade, industria de petroleo.



ABSTRACT

Throughout the exploitation and production process of oil and gas, gas hydrate formation can cause flow
interruption of pipelines, compromising the safety and especially the operational productivity. This is the
reason why thermodynamic inhibitors of gas hydrates formation, such as monoethyleneglycol (MEG), are
injected into the system in order to guarantee process’ operational and economic viability. However, the
association between MEG and formation water’s ions can result in the reduction of salt solubility, increasing
the precipitation potential and contribute to the deposit scale deposit in oil pipelines. Eventually, this process
may cause blockage of oil pipelines and result in the unit’s shut down as an outcome. The cost related to scale
incidence can reach, in global scale, billions of dollars per year in the oil industry, therefore, research
concerning to propitious conditions of precipitation, in addition to avoidance techniques of deposit formation
are highlights in the oil production. Moreover, salt solubility data shown in this paper has fundamental
importance in the contribution to optimize projects and operational procedure of MEG reclamation and
regeneration units, which includes salt removal stage. The aim of this work has been to study the salt
precipitation conditions based on monoethyleneglycol combined with strontium carbonate (SrCO3) and iron
carbonate (FeCOz) aqueous systems, in the presence or absence of carbon dioxide (CO3), evaluating solubility.
The methodology used consists in the application of the analytical static method to determination of solubility
data in aqueous solutions, with variable concentration of MEG, within the interval from 0% to 100%, as well
as under partial pressure of CO», operating from 760 mmHg to 1520 mmHg (strontium carbonate system) or
from 760 mmHg to 1210 mmHg (iron carbonate system). The behavior identified, based on salt solubility data
analysis, demonstrates that the increase in MEG concentration contributes to a reduction in salt solubility in
the system. Furthermore, it has been noticed that raising the partial pressure of CO2 promotes a reduction of
solution’s pH level as well as increase CO> dissolved in solution, leading to an increase in salt solubility and,
consequently, reduction in the amount of precipitate in the system. Mathematic models such as Setchenov
empirical correlation and logarithm of excess solubility’s approach were applied to experimental data with the
purpose of explain the behavior observed. The correlations used demonstrated to be satisfactory with low
dispersion between calculated and experimental data.

Keywords: monoethyleneglycol (MEG), scale, carbonates, solubility, oil industry.
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1 INTRODUCAO

A energia proveniente dos hidrocarbonetos é responsavel por uma parcela significava da for¢a motriz
do desenvolvimento humano. Dessa forma, o petroleo desempenha papel de destaque nas atividades sociais,
politicas e, principalmente, econémicas das nacles e esta realidade promete se estender ainda por um longo
tempo. (VAN DER HOEVEN, 2012).

Diante deste cenario, diversos esforcos vem sendo dedicados na tentativa de esclarecer desafios
associados a exploracdo e producdo de petroleo e gas natural, visando a otimizagao dos processos, reducéo de

custos e melhor aproveitamento do commaodity de petréleo.

Dentre os gargalos identificados pode-se mencionar a deposi¢cdo de incrustacbes em reservatorios e
plataformas, sobretudo a incrustacdo salina de origem carbonatica. Neste sentido, pesquisas estdo sendo
realizadas em diversos segmentos, com o intuito de modelar, equacionar, quantificar e encontrar solucdes para

inibir a deposicdo destes compostos indesejaveis ao processo.

As incrustacbes ocasionam tanto problemas econémicos como complicacbes operacionais. A
substituicdo de equipamentos e, especialmente, perdas na producdo, causadas pelo tamponamento por
completo de um poc¢o ou linha de producgdo, devido a reducdo do didmetro disponivel para escoamento,
caracterizam exemplos de contratempos operacionais ocasionados. No que diz respeito aos problemas
econbmicos, é valido ressaltar que as perdas alcangcam, em escala global, a ordem de bilhGes de ddlares ao ano

na industria petrolifera, conforme descrito por Frenier et al. (2008).

Segundo, Figueiredo (2016) a &gua de formacdo ou &gua do reservatdrio contém quantidades
significativas de cations divalentes como Ca?*, Mg?*, Ba?*, Fe?* e Sr?*. Estes cations podem interagir com
anions, como SO4* e CO3%, presentes na agua do mar, injetada para recuperacdo secundaria de petroleo,

gerando a precipitacdo de sais como, por exemplo, os sais de carbonatos.

Outro fator determinante para aumento do potencial de incidéncia de incrustacbes € a injecdo de
inibidores de formacdo de hidratos nos pogos. Estes produtos quimicos quando em contato com 0s ions
presentes na agua de formacdo, contribuem para a reducgéo da solubilidade dos sais, influenciando no processo

de precipitacdo.

O monoetilenoglicol (MEG) é um exemplo de inibidor termodinamico largamente empregado e atua
no sentido de evitar a formacdo de hidratos, alterarando a atividade da &gua. Além disso, é utilizado para
promover reducéo do ponto de congelamento dos fluidos produzidos nos dutos assim como nos radiadores de
automoveis. Entretanto, segundo MASOUDI et al. (2004), a presenca deste solvente em solucéo altera as

atividades dos componentes presentes na fase aquosa, diminuindo a solubilidade da maioria dos sais.
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Dessa forma, o estudo das variaveis relacionadas a mudanca da solubilidade dos sais, em tubulacGes
petroliferas, apresenta significativa relevancia no sentido de mitigar problemas decorrentes da incidéncia de
incrustacdes, durante a producéo e exploracdo do petrdleo e gés. Além disso, vantagens como, por exemplo,
a reducdo de custos relacionada ao reaproveitamento do MEG, controle de residuos gerados e preservagdo

ambiental estdo atreladas a este estudo.
1.1 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar o comportamento de sistemas aquosos contendo
monoetilenoglicol e sais de carbonatos na presenca de dioxido de carbono, avaliando dados de solubilidade,
com a pretensdo de complementar dados existentes na literatura. Especificamente, énfase nos carbonatos de

estroncio (SrCO:s) e de ferro (FeCO3) sera dedicada ao longo deste trabalho.
Como objetivos especificos, € valido destacar:

e Determinacéo de dados de solubilidade do carbonato de estroncio (SrCOs3) e do carbonato de ferro
(FeCOs3) em solugdes aquosas contendo concentracdes de MEG que variam desde 0% até 100%;

e Desenvolvimento de isobaricas para estudo da influéncia do parametro presséo parcial de dioxido de

carbono no comportamento da solubilidade dos sais de carbonatos;

e Determinacao de dados de solubilidade do carbonato de estréncio (SrCOz) na auséncia de diéxido de

carbono;

e Verificacdo da aplicacdo de modelos matematicos como a equacdo de Setchenov e abordagem do
logaritmo de excesso da solubilidade de um sal em mistura de solventes para representacao dos dados

experimentais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Equilibrio de fases

Como descrito por Smith et al. (2007), o equilibrio de fases ocorre quando se atinge igualdade de todos

0s potenciais que podem ocasionar mudancgas em um sistema, ou seja, as taxas microscopicas de transferéncia

de particulas entre fases distintas se tornam equivalentes. Macroscopicamente, o equilibrio é caracterizado

como uma condi¢do estatica do sistema e, dessa forma, alteracdes durante determinado intervalo de tempo nédo

sdo verificadas.

Figura 1- Representacao de sistema multifasico (A, 0, n) e variaveis controladas.

Ea

Fase A
x1;‘.7 le-, x3}-’ see XN

¥

Fase 0 ./

X1, x2°, x3%, ... xn®

Fase
X1", X25, X3", ... XN"

Fonte: BARBOSA, 2012.

A condicdo de equilibrio estabelece interrelacdes entre as propriedades intensivas — aquelas que

independem do tamanho do sistema, como temperatura, pressao, composicdo de cada fase (Figura 1). Os

equilibrios mecénico e térmico sdo representados pela igualdade de pressdo e temperatura nas fases,

respectivamente. Se o gradiente do potencial quimico conduz a transferéncia de massa entre as fases, espera-

se que o potencial quimico seja uniforme em todo o sistema. Assim, para um sistema isolado, as condi¢Ges

necessarias para o equilibrio sdo (SANDLER, 1999):

= Equilibrio téermico

= Equilibrio mecéanico

= Equilibrio quimico

T =T%=T"

p*=pf =pm
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(bi=pi=.=un
{u%=u§=---=u’z”
Wf =g = .= uf
Os sobrescritos representam as diferentes fases presentes no sistema, 0s subscritos representam 0s
componentes do sistema, P ¢ a pressdo, T ¢ a temperatura, p € o potencial quimico, © ¢ o nimero de fases e N
€ 0 nUmero de componentes.
2.1.1 Potencial Quimico
Devido a impossibilidade de averiguacdo do equilibrio quimico de um sistema, por ser uma
propriedade ndo mensurdvel diretamente, a termodindmica tem como desafio estabelecer relagdes que
permitam determinar o potencial quimico de uma substancia em funcéo de propriedades possiveis de serem
medidas como pressdo, temperatura, volume, capacidade calorifica, etc. (PRAUSNITZ et al., 1999).
Partindo da equacdo fundamental da termodindmica 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):
W = [j_rimn.. (2.1)
PNz

Na qual ;i € o potencial quimico da substancia i, G é a energia livre de Gibbs, T é a temperatura, P € a pressdo
e n;,; designa todos os numeros de moles exceto o referente a i.
2.1.2 Fugacidade

O potencial quimico (u) 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
utilizacdo, uma vez gque tanto a energia de Gibbs quanto o potencial quimico sdo definidas em relacdo a energia
interna e a entropia. Como valores absolutos da energia interna sdo desconhecidos, 0 mesmo é verdade para o
potencial quimico. (SMITH et al., 2007).

Dessa forma, prefere-se a introducdo do conceito de fugacidade, introduzido por Gilbert Newton
Lewis, para facilitar a aplicacdo de critérios de equilibrio.

Smith et al.(2007) descreve que para uma substancia pura, considerando a temperatura constante, tem-

se que a forma diferencial da energia livre de Gibbs é dada por:

dG? =v'dp (2.2)
. RT ,
Sabendo que para gas ideal V; = . obtém-se:

dGY' ==-dP = RT din P (2.3)
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Em termos de potencial quimico, tem-se que:
dud" = RTd(InP,) (2.4)

Para um fluido real, escreve-se uma equacéo analoga que define f;, a fugacidade da espécie pura i:
dy; = RTd(Inf;) (2.5)

Considerando-se o estado de referéncia e o estado desejado, a integracdo da equacéo 2.5 fornece:

_ . ref fi
w = W + RTIn (fref) (2.6)

Quando fases liquidas estdo presentes no sistema, a fugacidade real do componente pode ser expressa
como produto entre a composicao da fase em questéo e o referente coeficiente de atividade. Dessa forma, a
equacdo 2.6 é expressa como:
w = i + RTIn(y:&;) 2.7)
O termo y; corresponde ao coeficiente de atividade, numa determinada unidade, e o termo &; caracteriza
a composicdo da espécie i na mesma unidade adotada pelo coeficiente de atividade. O coeficiente de atividade
(y) representa a ndo idealidade em relagdo a uma solugdo ideal.

2.2 Solubilidade de sais

A dissolucdo de um sal é conceitualmente entendida como uma sequéncia de dois processos: a ruptura
da estrutura idnica do solido, seguida pela ligacdo de moléculas de solvente aos ions libertados.

Figura 2 - Representacdo de ions em solucdo aquosa.
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Fonte: LOWER, 2011.

O primeiro passo consome uma grande quantidade de energia de rede, algo que, por si SO,
desencorajaria fortemente a dissolugdo. No entanto, a segunda etapa libera uma grande quantidade de energia
de hidratagcdo e, portanto, tem o efeito oposto (LOWER, 2011). Esta condicdo € descrita pelo seguinte
equilibrio i6nico:

MXH S M(th) + X(_aq) (2.8)
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Assim, a mudanca de energia liquida depende da soma de dois grandes termos de energia. Cada um
destes termos serd influenciado pelo tamanho, carga e polaridade dos ions particulares envolvidos, assim como
pela estrutura de rede do solido. Este grande numero de variaveis dificulta a previsdo da solubilidade de um

dado sal.

A complexidade da descricdo da solubilidade dos carbonatos em agua se deve a presenca de simultaneo
equilibrio quimico entre um alto nimero de espécies (Equacdes 2.9 — 2.11) distribuidas entre as fases solida,
liquida e gasosa.

CO3(g) = CO2xg) (2.9)
COzeq+H20 S HCOy +H (2.10)
HCOs S H* + COsZ 2.12)

De acordo com esse complexo equilibrio quimico, o efeito do pH, que estd intimamente relacionado
com a pressao parcial de CO2, pode modificar a distribuicdo de diferentes espécies idnicas, afetando a
deposicdo ou a solubilizacdo do carbonatos. Com a dissolucdo do CO,, &cido carbdnico é produzido na fase
aquosa, e, apesar de sua classificacdo como &cido fraco, possui efeito suficientemente agressivo para reduzir
0 pH do meio. Nesta mesma linha de raciocinio, a perda de CO> da solugdo resulta na redugdo da concentragdo
de &cido carbdnico, provocando aumento do pH.

2.3 Incrustacoes

Ao longo das etapas do processo de producdo e exploracdo de petréleo, inimeros fenbmenos podem
se manifestar, ocasionando problemas que podem levar desde a diminuicédo até a parada da producédo. Dentre
estes fendbmenos, destaca-se a ocorréncia de incrustacbes nas paredes internas de valvulas, dutos e

equipamentos.

A incrustacdo inorgénica — também chamada de incrustacdo salina (PETROBRAS, 2006) — é um
mineral que se forma devido a saturacdo do ambiente local com um sal inorganico que adere a uma superficie.
Em solucdo os sais estardo dissociados na forma de ions dissolvidos, no entanto, se a concentragdo do sal for
superior a sua solubilidade naquele ambiente, ira precipitar como um sélido. Este solido sera formado pelos

ions, antes dissolvidos, unidos por uma ligagdo ibnica (COSMO, 2003).

De acordo com Crabtree et al. (1999), as incrustacdes que se encontram em campos de petroleo se
formam, principalmente, devido a precipitacdo de sais originados da dgua de formacé&o, ou através da mistura

de aguas incompativeis no fundo do poco sob condicdes fisicas favoraveis.
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A agua de formacao, por sua vez, ocorre naturalmente no reservatorio desde a sua constituicdo, possui
varios ions dissolvidos em equilibrio e a sua composic¢do quimica reflete os elementos que foram lentamente
dissolvidos ao longo do tempo. Por isso, como caracteristica essencial, a 4gua de formacdo apresenta
concentracdes consideraveis de metais alcalinos e alcalinos terrosos, tais como, bario, estroncio e calcio, além

de possuir elevada salinidade, conforme caracterizacdo exemplificada na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo tipica da agua de formacdo. *Salinidade em termos de concentracdo de NacCl.

Componente Agua de Formacao

(mg/L)
Na* 50000
K* 3600
Li* 0
Ca** 26500
Mg?* 190
Ba?* 720
Sr+? 4200
Fe?* 14
CI 131000
Salinidade* 216150
Br 1700
SOs 40.8
HCOs 448

Fonte: Figueiredo, 2016 [adaptada].

Cosmo (2003) afirma que a incrustacdo € induzida pois, antes do inicio da perfuracdo e producdo, as
espécies dissolvidas na dgua de formag&o estdo em equilibrio com o ambiente do reservatorio. As reacGes de
precipitacdo comecam a ocorrer quando forcas externas atuam sobre os fluidos, ou seja, quando ha uma
perturbacdo que favoreca o desequilibrio atingido apds milhares de anos de interagdo térmica, quimica e
mecénica entre rocha e fluidos, através, por exemplo, da injecdo de &4gua, como método de recuperacdo
secundario. Essas forcas externas sdo devidas principalmente ao escoamento e suas consequéncias, e & mistura
de fluidos — principalmente a mistura da dgua do reservatorio com outras aguas, como a de injecdo —

incompativeis em termos de espécies quimicas.
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Figura 3 - Esquema simplificado das etapas de formacéo das incrustacdes.
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Fonte: Prépria autora.

A problematica da incrustacdo esta relacionada como uma das causas da reducdo, total ou parcial, do

fluxo em tubulagdes ocasionando perdas de cargas e sérios danos a producdo de 6leo e gas, culminando na
diminuicdo da produtividade.

Figura 4 — Exemplos de incrustagcdes em tubulac6es petroliferas.

Fonte: Cosmo (2013).
Outro fator agravante para a formacéo das incrustacdes ocorre devido a variagdo das condi¢des fisicas

como, por exemplo, pressdo, temperatura, concentracdo ao longo da linha de producao no campo de petroleo.
Alguns minerais sofrem também a influéncia do pH da solug&o, principalmente os compostos carbonaticos.
Compostos carbonéticos séo afetados pela presenga de dioxido de carbono no sistema, o que implica em
aumento do pH e reducdo da solubilidade, favorecendo a formacéo dos cristais e a sua deposi¢do. A variacdo
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do pH tambem afeta diretamente o potencial corrosivo da solucdo, implicando em alteracdo da solubilidade

de 6xidos, hidroxidos e sulfetos.

A Tabela 2 retrata de forma resumida algumas das principais variaveis que afetam a solubilidade de

sais influenciando na formacao de depdsitos em campos petroliferos.

Tabela 2 - Principais variaveis que afetam a solubilidade de depdsitos encontrados nos campos petroliferos.

Composto Formula Quimica Variaveis
Carbonato de ferro, Sulfeto ferroso, FeCOs, FeS, Fe(OH),, Temperatura, Pressao,
Hidroxido ferroso, Hidroxido férrico Fe(OH)s gases dissolvidos, pH
Carbonato de estroncio, sulfato de estréncio SrCOs, SrSO4 Temperatura, Presséo
Carbonato de calcio, Sulfato de célcio CaCO0s, CaSO4 Temperatura, Presséo

parcial de CO;, pH

Sulfato de bario BaSO, Temperatura, Presséo

Fonte: MOGHADASI et al., 2003 [adaptada].

Figueiredo (2016) evidencia que além dos fendmenos naturais associados a exploracao e producdo de
petréleo e gas natural que favorecem a precipitacdo, alguns produtos quimicos, quando adicionados ao
processo podem, de forma semelhante, contribuir para incidéncia de incrustacdes. Sdo injetados inibidores de
corrosdo, antiaglomerantes, desemulsificantes, inibidores de formacdo de hidratos como, por exemplo, o
MEG, que podem levar a diminui¢do da solubilidade dos sais, intensificando o processo de deposicao.

Da mesma forma, na plataforma, processos que ocasionem a diminui¢do da quantidade de agua na
corrente e, consequentemente, 0 aumento da concentracdo de sais em solugdo como, por exemplo, 0 processo
de regeneracdo e recuperacdo do MEG, podem estar sujeitos a deposicao de sais.

2.4 Carbonatos

Os carbonatos encontram-se difundidos na crosta terrestre, seja como componentes de rochas ou mais
extensamente como calcarios, 0s quais se originaram como partes esqueléticas de organismos microscopicos
gue morreram e afundaram nos fundos de mares antigos. Metais alcalinos como, por exemplo, o estroncio
(Sr), assim como outros elementos de transi¢do como o ferro (Fe) também sdo encontrados em sedimentos de

carbonatos.

Estes compostos sdo classificados como sais inorganicos formados pelo anion COs?, possuem baixa

solubilidade em &gua e podem ser formados a partir da reacdo entre &cido carbdnico (H2CO3) e 6xidos basicos.
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2.4.1 Carbonato de Estréncio

O carbonato de estroncio, cuja formula molecular é SrCO3, trata-se de um sal que tem a aparéncia de
um po branco ou cinza, e ocorre naturalmente no minério estroncianita. E praticamente insoltvel em agua e
pode ser facilmente convertido em outros compostos de estroncio, como o 6xido, por aguecimento. Algumas

das propriedades fisico-quimicas deste carbonato encontram-se dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades Fisico-Quimicas do Carbonato de Estréncio.

Propriedade
Massa molecular 147,63 g/mol
Densidade 3,74 g-cm3
Ponto de fuséo 1497 °C
Ponto de Ebulicao 1200 °C
Solubilidade em agua (18 °C) 0,01 g-L*

Fonte: Ficha de Informagfes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) - Aldrich

Suas aplicac¢des incluem desde a preparacgdo de vidro iridescente, pinturas luminosas até seu uso como
sinalizadores, corante em fogos de artificio — ja que emite uma brilhante cor vermelha quando em chamas.
Diferentemente de outros sais de estroncio, o carbonato é geralmente preferido devido ao seu baixo custo e

por apresentar comportamento nao higroscopico em aplicacdes em eletronica.

2.4.2 Carbonato de Ferro

O carbonato de ferro, o qual apresenta férmula molecular FeCO3, pode ser encontrado naturalmente
no mineral siderita ou sintetizado a partir de outros compostos como, no caso deste trabalho, Sulfato
Hexaidratado de Amonio Ferroso Il (FeN20gS2.6H20) e bicarbonato de sddio (Na.COz). Consiste em um
solido i6nico de cor branca sob condi¢cdes ambiente e exibe alta instabilidade na presenca de oxigénio,
oxidando-se facilmente. A Tabela 4 exibe algumas das propriedades fisico-quimicas do carbonato de ferro.
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Tabela 4 - Propriedades Fisico-Quimicas do Carbonato de Ferro.

Propriedade
Massa molecular 115,85 g/mol
Densidade 3,9 glcm®
Solubilidade em agua (25°C) 0,0067 g-L*

Fonte: Banco de dados UNESP
2.5 Hidratos de Gas

A formacdo de hidratos, na industria de petréleo, esté diretamente associada a presenca de agua “livre”
no sistema. Por agua livre devemos compreender agua passivel de sofrer uma mudanca de estado de agregacéo,
de acordo com as condicdes de pressdo e temperatura predominantes no sistema (ROSSI, 1990).

Conforme definido por Ribeiro e Lage (2008), hidratos sdo compostos cristalinos formados na presenca
de hidrocarbonetos de baixo peso molecular, normalmente metano e/ou etano, e agua, quando essa mistura é
submetida a altas pressdes e baixas temperaturas. Em outras palavras, as moléculas de hidrocarbonetos séo
trapeadas por uma “gaiola” formada por moléculas hospedeiras de dgua, gerando um so6lido cristalino com

aspecto de gelo, conforme arranjo exibido na Figura 5.

Figura 5 - Reticulo Cristalino de Hidrato.

Fonte: Baptista, 2006.

HAGHIHGI et al. (2009) argumenta que a formacgéo de hidratos € uma ameaca para a seguranca e
viabilidade econdmica da operacgéo ja que alem de obstruirem a passagem da producéo (Figura 6), os hidratos

formados podem se deslocar e romper a tubulacao.
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Figura 6 — Remog&o de hidrato do interior de uma tubulagdo de gés natural.

Fonte: Baptista, 2006.

Uma das estratégias adotas com o intuito de dificultar a formacdo de tais compostos nas tubulacdes,
durante a exploracao e producdo de petroleo e gas, é o uso de inibidores da formacéo de hidratos. Andrade
(2009) explica que os inibidores podem ser classificados de acordo com o seu mecanismo de atuacdo, sendo

subdivididos em trés grandes classes: inibidores termodinamicos, inibidores cinéticos e antiaglomerantes.

Os inibidores termodindmicos mais comumente utilizados s&o sais inorgéanicos — por exemplo NaCl,
CaCl,, KCI — e alcoois (metanol e etilenoglicois). Dentre os etilenoglicois, destaca-se ainda o

monoetilenoglicol e sua vasta utilizacdo neste segmento.

Silva (2016) enfatiza que esta categoria de inibidores termodinamicos atua no sentido de modificar a
atividade da &gua, provocando uma reducdo na quantidade de agua livre do sistema. Ja os inibidores cinéticos
englobam polimeros soltveis em &gua e seu mecanismo de agdo é caracterizado pelo retardo da nucleacéo e
crescimento dos cristais. Os anti-aglomerantes, por sua vez, impedem a aglomeracdo em grandes blocos destes
cristais. Os mecanismos de atuagéo dos inibidores da formacéo de hidratos encontram-se resumidos na Figura
7.

Figura 7 - Mecanismos de inibicdo da formac&o de hidratos
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Fonte: ANDRADE, 2009.
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2.6 Monoetilenoglicol

O monoetilenoglicol (MEG), com nome IUPAC: etano-1,2-diol, ou 1,2-etanodiol, trata-se de um alcool
com dois grupos hidroxila (diol), o qual pode reagir com oxidantes, acidos e alcalis e quando decomposto pode
liberar mondxido e didxido de carbono. E higroscopico e absorve duas vezes o seu peso em agua, possui baixa

pressdo de vapor e total solubilidade em agua.

Dentre as aplicagOes deste composto pode-se mencionar sua utilizagdo como ingrediente vital na
producéo de fibras de poliéster, peliculas e resinas, dentre as quais esté incluso o polietileno tereftalato (PET).
Além disso, é um solvente utilizado em sinteses organicas e em estudos eletroquimicos (KAN et al., 2010),
componente na fabricacdo de anticongelantes para veiculos e aeronaves, fluidos refrigerantes e também
apresenta propriedades umectantes, caracteristica que o torna ideal para uso no tratamento de fibras de téxteis,
indUstria de papel, tintas e celofane.

Na industria de petroleo e gas natural, 0 monoetilenoglicol € utilizado como inibidor da formacéo de
hidratos. Esta pratica tem por objetivo principal reduzir a atividade da agua, quantidade de agua livre na
mistura, diminuir a temperatura de equilibrio necesséria para a formacdo de hidratos e com isso deslocar a
curva de equilibrio de fases, desfavorecendo a formacgdo de hidratos (LAFOND et al., 2012). No entanto,
problemas como corrosao, precipitacdo de sais, ajuste de densidade e toxidez estdo relacionados com o uso de

tal aditivo.
A Tabela 5 apresenta algumas das caracteristicas fisico-quimicas do monoetilenoglicol.

Tabela 5 - Propriedades Fisico-Quimicas do Monoetilenoglicol.

Propriedade
Massa molecular 62,068 g/mol
Densidade (20 °C) 1,114 g/cm?®
Ponto de fuséo -12,69 °C
Ponto de Ebulicéo 197,3°C
Viscosidade (20 °C) 20,9 mPa-s

Fonte: LIDE, 20009.
2.7 Recuperacgéao e Regeneracdo do Monoetilenoglicol

Durante a exploracao e producdo de petroleo, o monoetilenoglicol é recuperado e regenerado com o

intuito de minimizar custos operacionais e ambientais associados a reposicao e descarte deste solvente.
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Oliveira (2014) pontua que em unidades de regeneracdo convencionais O pProcesso consiste
simplesmente em evaporar a 4gua de solugdes diluidas de MEG rico produzindo solugdes reconcentradas de
MEG pobre. A falha deste processo esté relacionada ao fato da 4gua de formagéo normalmente conter altas
concentracgdes de sais dissolvidos que tendem a acumularem-se no MEG pobre até a saturacao e, vez ou outra,

acima dela ocasionando problemas operacionais quando 0 MEG é reinstituido no processo.

O processo realizado na unidade de regeneragdo e recuperagio PUREMEG™, representado na Figura
8, envolve também a etapa de remocdo de sais cuja execugdo € de relevante importancia para garantia de fluxo

do sistema, ja que o acumulo de sais pode ocasionar incidéncia de corroses ou incrustacoes.

Figura 8 - Representacdo do processo de regeneracdo de MEG na unidade PUREMEG™,
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Nesta operagdo, a agua em associacdo com MEG ¢é evaporada, ao passo que sais ou outros solidos
presentes sdo removidos para que o MEG retorne ao processo com 0 mesmo grau de pureza inicial (cerca de

99,5%), englobando etapas de pré-tratamento, separacdo flash, regeneracdo do MEG e remocéo de sais.

No estagio de pré-tratramento, o0 MEG rico (alto teor de 4gua e sais), gas dissolvido e hidrocarbonetos
liquidos sdo aquecidos e encaminhados para um vaso separador trifasico. O gas é separado dos demais
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componentes assim como os hidrocarbonetos liquidos. O MEG, ainda com alto teor de agua e sais, segue para
um separador flash no qual entra em contato com uma corrente de reciclo de MEG concentrado aquecido. Os
sais monovalentes presentes na corrente de entrada do separador precipitam ao fundo enquanto agua e MEG
vaporizados sdo liberados pelo topo e seguem para a coluna de destilacdo de MEG para regeneragcdo. O

separador flash opera a vacuo para que a temperatura seja mantida abaixo do limite de degradacdo do MEG.

A etapa de regeneracdo de MEG é realizada em uma coluna de destilacdo com refluxo. A agua contida
na corrente de vapor advinda do separador flash é separada e deixa a coluna de destilagcdo pelo topo deste
equipamento. Por conseguinte, grande parte da agua é condensada e coletada no vaso de refluxo, ao passo que
uma pequena quantidade retorna para a coluna de destilagdo como refluxo. O MEG, por sua vez, deixa a coluna

de destilacdo pela parte inferior e € armazenado para reuso.

E valido ressaltar que os cristais de sal, precipitados no separador flash, s&o separados por gravidade e
sedimentam no fundo de uma coluna contendo agua de producédo. Em seguida, sdo transferidos para um tanque,
sdo concentrados e removidos utilizando-se hidrociclones. No caso de sais divalentes, como os carbonatos
constituidos pelos elementos estroncio e ferro, a remocgédo é feita a partir de um sistema que provoca a
precipitacdo via reacdo quimica para producédo de sais insollveis. Esta etapa, particularmente, fundamenta-se
no fendmeno de equilibrio liquido-sélido (ESL), pois o processo induz a precipitacdo dos sais indesejados

através da alteracdo brusca de temperatura. (SILVA, 2016).

Dessa forma, temperatura, tempo e concentracdo séo rigorosamente controlados para que condigcoes
Gtimas 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.
2.8 Métodos de determinacao experimental

Os procedimentos experimentais de obtencdo de dados de equilibrio sélido-liquido caracterizam as
estratégias adotadas para obtencao de resultados com relevante precisdo nas medidas, a partir de métodos de

analise das fases em equilibrio.

No que diz respeito ao equilibrio sélido-liquido, por exemplo, pode-se distinguir dois modos principais
de analise: métodos dinamicos ou métodos estaticos. Nos métodos estaticos o equilibrio a ser estabelecido é
conseguido muito lentamente, podendo levar horas ou até mesmo dias para que o sistema esteja em condicdes
proximas ao equilibrio. J& nos métodos dindmicos o equilibrio nunca é estabelecido completamente,
principalmente se comparado aos métodos estaticos. (HAASE e SCHONERT, 1969).

Rolemberg (2002) define que no caso do método dindmico, apos o preparo de uma amostra liquida de

composicao conhecida, esta sofre um resfriamento ou aquecimento lento e a temperatura de equilibrio é obtida
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a partir da analise visual do sistema ou atraveés do acompanhamento das curvas de resfriamento e aquecimento.
Em relagdo ao método conhecido como estatico, o sistema é mantido proximo as condicdes de equilibrio em
uma determinada temperatura, durante algum periodo e, ap0s atingido o equilibrio, retira-se amostras da fase

liquida e/ou solida para determinacdo da composicéo.

A escolha do método adequado para a determinacdo dos diagramas de fases deve levar em consideracéao
critérios como o tipo de sistema a ser analisado, o tempo disponivel, a precisdo desejada e, em muitas casos,

a relacdo custo/beneficio que podera ser obtida nas analises.

Em ambos os métodos, pode-se obter resultados precisos. Entretanto, o0 método estatico pode fornecer

resultados mais adequados por revelar dados em condigdes mais realistas de equilibrio (NYVLT, 1977).

De acordo com o procedimento empregado, os métodos estaticos podem ser subdivididos em métodos

analiticos ou métodos sintéticos.

2.8.1 Método Estéatico Analitico

No método analitico os componentes do sistema sao misturados em uma razado apropriada, de maneira
que fase solida em excesso é obtida a uma determinada temperatura. O sistema é fechado e mantido a
temperatura constante e pressao de operagdo por tempo suficiente para se estabelecer o equilibrio. Logo ap6s

sdo retiradas amostras da fase liquida e solida para posterior analise (ROLEMBERG, 2002).

Critérios como utilizacdo de equipamento que permitam obter o estado mais proximo de equilibrio
(temperatura constante, pressdo constante, agitacao suficiente para promover um distribuicdo homogénea das
fases e evitar evaporagdo dos mais volateis, etc.), determinacdo do tempo ideal necessario para o
estabelecimento do equilibrio, estratégias para coleta das amostras das fases e métodos precisos para
determinacédo da composicdo das fases devem ser consideradas para que as condi¢des que qualificam o método

analitico sejam estabelecidas.

2.8.2 Método Estatico Sintético
Silva (2011) descreve que os métodos sintéticos caracterizam-se pela introducdo de quantidades
precisas de substancias puras, de forma que a composic¢do global da mistura seja conhecida no inicio do

experimento.

As condicdes em que a fase sélida aparece ou desaparece sdo determinadas para cada ponto de mistura
no sistema. O desaparecimento ou surgimento da fase sélida pode ser obtido através da mudanca lenta e
gradual na temperatura do sistema, no caso do método politérmico, ou pela adicdo de um solvente,
considerando-se 0 método isotérmico. O desaparecimento/surgimento da fase sélida pode ser monitorado

visualmente ou através do acompanhamento das propriedades fisico-quimicas do sistema como condutividade
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térmica, indice de refracdo e densidade. Quando ocorre a formacéo/desaparecimento da fase sélida, estas

propriedades sofrem alguma perturbacdo detectada pelos equipamentos de anélise. (ROLEMBERG, 2002)

Uma das vantagens do método trata-se de dispensar a retirada de amostras das fases e,
consequentemente, preservar o estado de equilibrio, assim como o uso minimo de espécies quimicas, fazendo

com que 0 custo com o experimento seja reduzido.
2.9 Equacéo de Setchenov

Setchenov (1889) prop6s uma relagdo entre as solubilidades de um géas em solucdo salina e na gua

pura, explicitada pela seguinte equacao:
So

Na qual S, e S expressam a solubilidade do gas em agua pura e em solucdo salina, respectivamente, Xs

representa a concentracdo de sal e Ksa constante de Setchenov.

Segundo Schuhli (2007), quando o efeito observado ocorre no sentido de diminuir a solubilidade do
composto nao-eletrolitico, diz-se que este composto sofreu o efeito salting-out. Quando, ao contrario, a
solubilidade do composto nao-eletrolitico aumenta na presenca de eletrélitos, diz-se que este composto sofreu

o efeito salting-in.

Conforme descrito por Lee (1997), os conceitos de salting out e a equagdo de Setchenov foram
expandidos com o intuito de representar também sistemas eletroliticos com misturas de solventes. Dessa
forma, a linearidade do decréscimo da solubilidade em funcdo da concentracdo do sal na mistura pode ser

expressa como:
In S5 01 = InS3g™ + ksX'sorv2 (2.13)

Na equacio 2.13 os termos In S50/v1+s0lv2 ¢ In §50/¥1 caracterizam as solubilidades do sal na mistura

de solventes e no solvente 1 puro, respectivamente, e x',,;,2, a fracdo molar do solvente 2 livre de sal.
2.10 Logaritmo de excesso da solubilidade de um sal em mistura de solventes

A descricdo de solucdes reais pode ser realizada a partir de seu afastamento em relagcdo ao
comportamento de solugdes ideais através de propriedades de excesso. Para uma propriedade geral .4, tem-

se:
ME= M- A (2.14)
Na qual considera-se .#F como uma propriedade de excesso e .44 como uma propriedade ideal.
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Partindo deste pressuposto, Lorimer (1993) descreve o logaritmo de excesso da solubilidade de um sal

em mistura binéria de solventes (In S{*™2}E como:

(InSFmehE = 1n gitme} — (1n s+ metyid (2.15)

Os termos m1 e my séo os solventes constituintes da solucdo, MX representa o sal em questdo, (n s,{v,”;ﬁmz} 0

{mq+my}

logaritmo da solubilidade do sal MX na mistura de solventes e, por fim, (In S, )" 0 logaritmo ideal da

solubilidade do sal na mistura de solventes. No caso deste trabalho, os solventes sdo a &gua e MEG e 0s sais

sdo os carbonatos de estroncio e ferro.
O ultimo termo da equacdo 2.15 pode ser expresso por meio de regra linear a partir da composicéo de
cada solvente livre de sal:
(InSi+mahyid =y InST 4+ %' Insi (2.16)
Onde x', € x',, representam as composicOes dos solventes 1 e 2, respectivamente.

Oliveira (2014) evidencia que a abordagem do logaritmo de excesso de uma propriedade em mistura
de solventes representa uma avaliacdo simplificada do comportamento das solu¢des aquosas contendo sais e
requer apenas o conhecimento das solubilidades do sal nos solventes puros, descrevendo nestes extremos 0s

valores de maneira plena.
2.11 Expanséo de Redlich-Kister

Hala (1958) descreve que o modelo desenvolvido por Redlich e Kister expressa a dependéncia da

composicdao em relacdo a energia livre de Gibbs de excesso a partir de uma funcio “Q”.
Para um sistema binario, a funcao “Q” pode ser representada pela seguinte expansao:
Q=x(1—x)[a+b2x—1)+cRx—1)%+ -] (2.17)

Os termos a, b, ¢ sdo constantes. Considerando apenas as constantes a, b e ¢ diferentes de zero na
equacdo 2.17 obtem-se a expansdo de Redlich-Kister com trés parametros. Caso a constante ¢ seja omitida a
expensdo com dois termos é encontrada. O nimero de pardmetros necessarios para representacao da solucéo
relaciona-se com a complexidade desta. As solu¢bes mais utilizadas em engenharia quimica necessitam de

dois ou trés pardmetros na expansao de Redlich-Kister.
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3 METODOLOGIA

O procedimento experimental utilizado, de acordo com método analitico desenvolvido por Chiavone e
Rasmussen (1993), baseia-se na determinacdo da solubilidade dos sais de carbonatos de estroncio (SrCOs) e
de ferro (FeCO3) em sistemas contendo diferentes concentragdes de monoetilenoglicol (MEG), na presenca
de dioxido de carbono (COz) a temperatura constante. A concentragdo maéssica de monoetilenoglicol no
sistema pode variar entre 0% e 100% de MEG, enquanto a pressdo parcial de dioxido de carbono varia desde
760 mmHg até 1520 mmHg.

3.1 Materiais

Para realizacdo dos testes de solubilidade dos sais, foi utilizado aparato composto por duas células de
vidro borossilicato encamisadas, acopladas a um sistema de pressurizagdo com buffer, conectado a um cilindro
de didxido de carbono (CO-) com ajuda de um sistema de valvulas, ou manifold. A temperatura foi controlada
com auxilio de um banho termostatico modelo TE-184 - Tecnal e a agitacdo promovida por agitadores
magnéticos Fisatom. O monitoramento da pressdo estabelecida foi realizado utilizando-se um mandmetro de
mercurio. A Figura 9 representa o aparato experimental descrito, na qual (1) representa células encamisadas
de vidro borossilicato; (2) banho termostatico; (3) sistema buffer, cilindro de didéxido de carbono (CO>) e

sistema de valvulas manifold e (4) manémetro de mercdrio.

Figura 9 - Esquema do aparato experimental utilizado para determinagéo de solubilidade de sais de
carbonato em soluc@es aquosas de MEG.

)
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Fonte: Figueiredo et al., 2014.
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No que diz respeito ao aparato desenvolvido para sintese do carbonato de ferro, este envolve dois
balGes volumétricos de vidro, nos quais 0s reagentes serdo depositados, conjunto de valvulas para controle da
passagem de gas, agitador magnético Fisatom, para promocéo de agitacdo constante ao longo do experimento,
bomba a vacuo TE-058 Tecnal e cilindro de didxido de carbono (CO.). O aparato encontra-se ilustrado na
Figura 10. Nesta figura o indicador (1) representa baldes volumétricos; (2) agitador magnético; (3) Sistema de

valvulas; (4) Bomba a vacuo e (4) Cilindro de diéxido de carbono (CO2).

Figura 10 - Esquema do aparato experimental utilizado para sintese do carbonato de ferro.
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Fonte: Figueiredo et al., 2014.

Os demais equipamentos e materiais utilizados nos procedimentos experimentais envolvem balanca
analitica com precisdo de cinco casas decimais (Shimadzu), densimetro DMA 4500M Anton Paar,
espectrofotdmetro de absorgdo atdbmica Varian AA240, vidrarias de laboratorio e os reagentes expostos na
tabela 6. Todos os equipamentos e materiais citados pertencem a infraestrutura do NUPEG 11 que faz parte do
Departamento de Engenharia Quimica — DEQ da Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN.
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Tabela 6 - Reagentes utilizados nos testes de solubilidade de sais e sintese do carbonato de ferro.

Reagentes Pureza (%) Marca

Acido Cloridrico P.A. 99 Vetec

Acido Nitrico P.A. 65 Vetec
Agua Deionizada - Milli-Q

Bicarbonato de Sodio 99 ADV
Carbonato de Estroncio 99,9 Aldrich

Dioxido de Carbono 99 Linde

Ferro Reduzido P.A. 99,5 CRQ
Monoetilenoglicol 99,5 Merck

Sulfato Hexa-hidratado de aménio ferroso Il 99 Sigma-Aldrich

Fonte: Propria autora

3.2 Experimentos com carbonato de estroncio

A metodologia seguida nos experimentos com o carbonato de estréncio encontra-se ilustrada no

fluxograma presente na Figura 11.

Figura 11 - Etapas do procedimento experimental de teste de solubilidade de sais de carbonatos.
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¢4 > absorcdo —— Resultados
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atdémica

Fonte: Propria autora.

Inicialmente, as amostras foram preparadas de acordo com concentracdo de monoetilenoglicol

previamente determinada. A quantidade de carbonato de estroncio inserida no sistema foi calculada com o
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intuito de estabelecer excesso de sal no meio, para que, dessa forma, a presenca de fase sélida ao longo do

experimento fosse garantida, bem como condic¢des para que saturagdo do sistema fosse atingida.

O aparato para testes de solubilidade foi alimentado, o vacuo foi estabelecido e em seguida o ajuste da
pressdo parcial de dioxido de carbono foi realizado. O sistema carbonato de estroncio, agua e
monoetilenoglicol permaneceram sob agitacéo constante nas mesmas condicGes de pressdo e temperatura por
duas horas e, em seguida, o sistema foi mantido em repouso por um determinado tempo, de forma que o

maximo de solido precipitasse e sedimentasse no fundo da célula.

Uma etapa adicional ao procedimento trata-se da maturacdo dos microcristais. Esta baseia-se na elevacao
da temperatura do sistema até 5 °C acima da temperatura de operacdo, durante os trinta minutos iniciais do
experimento. Em seguida retorna-se a temperatura real de operacdo. Os experimentos foram conduzidos a

temperatura de operagéo de 25°C.

As etapas seguintes consistem na coleta das amostras, diluicdo e analise via absorcdo atdbmica. A
amostragem foi realizada de forma a ndo perturbar o equilibrio do sistema, coletando-se o sobrenadante da
solugdo. Em seguida as amostras foram filtradas e diluidas. A diluicdo foi feita numa proporcéo de 1:1
utilizando-se solucdo de &cido nitrico (1:150). Previamente as analises via absorcdo atbmica, as amostras
foram submetidas a outra etapa de diluicdo para que a leitura dos dados de concentracdo permaneca dentro do

intervalo correspondente a curva de calibragdo do elemento estroncio.

A fim de estudar a reprodutibilidade do processo, os testes foram feitos em duplicata, obtendo-se o
resultado final como a média destes dois valores. No caso de dispersdo acima da precisdo esperada, o

experimento foi repetido.

Com o intuito de entender melhor a influéncia da pressdo parcial de diéxido de carbono no sistema
contendo carbonato de estréncio, agua e monoetilenoglicol realizou-se, também, experimentos na auséncia de
dioxido de carbono. Estes experimentos foram desenvolvidos seguindo metodologia semelhante aos
experimentos com presenca CO», conforme descrito anteriormente, excetuando-se as etapas de
estabelecimento do vacuo e ajuste de pressdo parcial de CO2. Além disso, a mesma faixa de variagdo de

concentracdo de MEG foi considerada.

E importante destacar que, neste caso, a agua deionizada foi fervida previamente a execucdo dos
experimentos, com o objetivo de desgaseifica-la e, dessa forma, eliminar possivel presenca de CO> dissolvido

no sistema.
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3.3 Experimentos com carbonato de ferro

Sendo o carbonato de ferro um sal bastante instavel na presenca do oxigénio contido no ar, este composto
ndo é comercializado de forma isolada. Dessa forma, para utilizacdo deste reagente nos testes de solubilidade

se faz necessario sintetiza-lo previamente.

3.3.1 Sintese do Carbonato de Ferro
A metodologia de sintese do carbonato de ferro envolve os estagios representados na Figura 12.

Figura 12 - Etapas do procedimento experimental de sintese do carbonato de ferro.
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Fonte: Prépria autora.

Os reagentes utilizados na sintese do carbonato de ferro foram Sulfato Hexaidratado de Aménio
Ferroso Il (FeN20sS,.6H20) e Bicarbonato de Sédio (NaHCOs3). Estes compostos foram adicionados a agua,
previamente aquecida para parcial remocdo do oxigénio dissolvido, e permaneceram sob agitacdo durante
noventa minutos em um sistema isento de oxigénio. Para aplicacdo da atmosfera sem a presenca de oxigénio,
inicialmente, promoveu-se vacuo e em seguida diéxido de carbono foi inserido no sistema. A aparéncia da

solucéo sintetizada encontra-se demonstrada na Figura 13.

Fonte: Propria autora.
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Ao término do periodo de agitacdo, a solucdo contendo carbonato de ferro foi submetida a um
procedimento de lavagem. Este processo foi repetido trés vezes e foi composto por duas etapas: adi¢do de dgua
— previamente aquecida para remocéo parcial do oxigénio dissolvido — a solugdo sintetizada e retirada do
sobrenadante com o intuito de eliminar qualquer traco de oxidacdo presente na amostra. Esta operacdo
encontra-se ilustrada pela Figura 14, na qual (1) representa a solu¢do em processo de decantacao; (2) solucao
com depdsito de carbonato de ferro no fundo e sobrenadante oxidado; (3) detalhe da formacao de fases distintas
durante a lavagem do carbonato de ferro sintetizado.

Figura 14 - Aspecto da solucdo sintetizada de carbonato de ferro ap6s primeira lavagem.

Fonte: Propria autora.

3.3.2 Teste de Solubilidade
O teste de solubilidade envolvendo o carbonato de ferro seguiu a mesma metodologia abordada para o

carbonato de estréncio.

No caso deste composto, apds o periodo de decantacdo coletou-se amostra para a analise via absor¢do
atbmica, a qual foi filtrada e diluida em solucdo de acido nitrico (1:50) e, posteriormente outra aliquota foi
coletada para afericdo da densidade e determinagdo da concentracdo real de monoetilenoglicol presente na

amostra.

3.3.3 Afericdo da densidade e determinacéo da concentracéo de MEG

Por apresentar grande instabilidade na presenga do oxigénio contido no ar, foi tomado o cuidado de
manusear o carbonato de ferro em solucdo, evitando contato direto com o oxigénio do ar e consequente
oxidacao do composto sintetizado. Por este motivo, ndo é possivel mensurar diretamente a quantidade de MEG
presente no sistema e um método alternativo é seguido para encontrar tal composicao.

Ap0s a coleta da aliquota, esta foi resfriada até 5 °C. Esta mudanca de temperatura é importante para

garantir que possiveis sais de carbonato de ferro dissolvidos em solucdo precipitassem e ndo fossem
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contabilizados no calculo da densidade. Em seguida, apenas o sobrenadante foi selecionado para medicdo da
densidade. E valido ressaltar que a aliquota foi novamente aquecida até 25 °C e sO entdo a medigdo foi

realizada.

A afericdo da densidade foi realizada em um densimetro (Figura 15). Partindo do pressuposto que a
densidade do sal é desprezivel se comparada com 0s outros componentes e conhecendo-se o valor da densidade
da &gua a 25°C, foi possivel identificar a densidade do MEG presente na amostra a partir de uma subtracdo

entre ambos os valores.

Figura 15 - Densimetro Anton Paar DMA 4500 M.

I "”

Fonte: Prépria autora.

A determinacéo da concentracdo de MEG foi feita a partir da correlacéo dos valores de densidade obtidos
com equacdo empirica que relaciona a densidade da amostra e a concentracdo em massa de MEG

correspondente.
3.4 Anélise via Espectrofotometria de Absorc¢édo Atdmica

Os dados de concentracdo dos sais de carbonato presentes nos sistemas foram obtidos utilizando-se o
método de analise denominado espectrofotometria de absorcdo atémica utilizando-se equipamento ilustrado
na Figura 16. Nessa técnica, fontes especiais de luz conjugadas com sistemas eficientes de selecdo de
comprimentos de onda permitem a determinacdo especifica de elementos. A quantidade de radiagéo absorvida

esta relacionada com a concentragéo do elemento de interesse na solucio. (MUNOZ, 1968).

Para reduzir ou eliminar completamente interferéncias encontradas na espectroscopia € importante a
construcdo de curvas de calibracdo especificas para cada elemento. Estas curvas sdo desenvolvidas a partir da
leitura da absorbancia de amostras, denominadas padrdo, cuja concentracdo € conhecida. Cada curva possui

um intervalo de concentracfes estabelecido pelo manual do proprio equipamento que depende do elemento
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em questdo. A partir da equacdo gerada pela curva de calibracdo, a absorbancia das demais amostras é
calculada. E importante que o valor de R? seja bastante proximo a unidade, para garantir que a correlagéo é
satisfatoria para representacéo do dados.

Ressalta-se que as amostras analisadas devem possuir valores de concentracdo dentro do intervalo
caracteristico da curva de calibracdo. Dessa forma pode-se fazer necessario a realizacéo de dilui¢des adicionais
para garantia de uma leitura confidvel. No caso do carbonato de estréncio, semelhante a dilui¢do realizada na
etapa experimental, solucdo de &cido nitrico (1:150) € utilizada. J& no caso do carbonato de ferro, foi
comprovado que ndo ha necessidade de realizacdo de diluicdo adicional, uma vez que a curva de calibracdo

deste elemento alcanca concentracoes de até 200 ppm.
Todas as dilui¢es sdo contabilizadas nos célculos das concentragdes finais do carbonatos em questao.

Figura 16 - Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica.
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Fonte: Prépria autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Carbonato de Estréncio

A influéncia dos parametros concentracdo de monoetilenoglicol e pressdo parcial de dioxido de carbono
foi avaliada com base em dados experimentais de solubilidade do carbonato de estroncio no sistema. Para a
representacdo dos dados, dois modelos foram empregados: a modelagem empirica de Setchenov e a abordagem

do logaritmo de excesso da solubilidade de um sal em mistura de solventes.

O modelo de Setchenov correlaciona dados experimentais da solubilidade do sal (carbonato de
estréncio) somente em agua e em misturas aquosas contendo MEG como func¢éo da concentracdo de MEG

livre de sal presente no sistema e da constante de Setchenov (k), segundo a Equacdo 2.13.

H,0+MEG H,0 4

Esta correlagdo foi aplicada para as todas isobéricas estudadas e os parametros caracteristicos a cada
uma delas encontram-se dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros de Setchenov e correspondentes coeficientes de corregédo para dados de solubilidade
do SrCO3 em solucdo aquosa contendo MEG e diferentes pressdes parciais de CO2 a 25 °C.

Pressdo Parcial Constante de Coeficiente de
de CO, (mmHg)  Setchenov (Ks) correlagdo (R?)
760 -0,44 0,99
1210 -0,44 0,99
1410 -0,41 0,99
1520 -0,38 0,99

Fonte: Prépria autora.

A Figura 17 apresenta o perfil da curva de solubilidade evidenciando os pontos experimentais em relagao

ao modelo de Setchenov.
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Figura 17 - Dados de solubilidade do SrCO3 em misturas aquosas de MEG na presenca de CO2 a 25
°C.
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Fonte: Prépria autora.

A tendéncia observada ao longo de cada curva isobarica apresenta comportamento semelhante: a
medida que a concentracdo de monoetilenoglicol no sistema cresce, percebe-se o pronunciamento do efeito
conhecido como salting out. Este efeito é caracterizado pela diminuicdo da concentracdo do sal em solucéo, e
pode representar aumento da incidéncia de cristais precipitados e condi¢fes favoraveis para o acimulo de

incrustacoes.

Por outro lado, ao analisar o perfil de solubilidade para uma mesma concentracdo de MEG no sistema
e diferentes pressdes parciais de dioxido de carbono, percebe-se que um aumento na solubilidade do carbonato
de estréncio é promovido a medida que pressdo parcial de diéxido de carbono do sistema € elevada,
ocasionando, consequentemente, inibicdo da precipitacdo de cristais.

Aindaem relacdo a Figura 17, é possivel notar que os pontos encontrados experimentalmente encontram-
se em concordancia com os valores previstos a partir da equacdo de Setchenov, exceto para concentrages
muito baixas de MEG, em torno de 5%. Pode-se perceber a presenca de picos nesta regido, os quais indicam
um aumento na concentracdo de sal dissolvido no sistema, contrariando a tendéncia observada para os demais

pontos.

Para 0 mesmo sistema, aplicou-se ainda a abordagem do logaritmo de excesso da solubilidade de um sal
em mistura de solventes (Equacéo 2.15), a qual trata-se de uma perspectiva mais sensivel para analise dos

dados de solubilidade quando comparada ao modelo empirico de Setchenov.
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Figura 18 - Logaritmo do excesso da solubilidade do SrCO3z na mistura agua e MEG na presenca de CO2 em func¢éo da fracdo molar de MEG livre de sal a 25

°C
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Fonte: Propria autora.
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Esta abordagem representa a influéncia do solvente na solubilidade do sal e, sobretudo, o afastamento
entre a idealidade e os dados experimentais. A curva apresenta como extremos 0s pontos nos quais formam-

se solucdes ideais (puros) e entre estes extremos tem-se 0 comportamento do sistema estudado.

E possivel notar, na Figura 18, que o logaritmo de excesso da solubilidade do carbonato de estréncio
na mistura agua e MEG, nas diversas isobaricas decresce desde zero até um valor minimo e, depois, cresce até
o0 valor zero novamente. De modo, semelhante ao modelo de Setchenov, a regido de transi¢éo entre o sistema

sem a presenca de MEG e a adi¢do gradual deste solvente é a que apresenta maior afastamento da curva.

A expansdo Redlich-Kister com dois e trés parametros foi utilizada como método para expressar o
logaritmo de excesso da solubilidade em funcdo da composicdo de MEG, conforme a Equacdo 4.2 e 4.3

respectivamente. Os parametros correspondentes a cada isobarica encontram-se dispostos na Tabela 8.
(In Séfég:MEG})E = x"mpe(1 — x"mpe) (@ + b(2x ype — 1) (4.2)
(In Ss{fgg:MEG})E = x"yec (1 — x"ype)[a + b(2x' ype — 1) + ¢ * (2x" ype — 1)?] 4.3)

Tabela 8 - Parametros da expansé@o Redlich-Kister para os sistemas aquosos contendo SrCOz e MEG na

presenca de CO2 a 25 °C.
Pressao Parcial a b c Desvio médio
de CO; (mmHog) (ppm)
760 -1,17 0,91 -0,31 1,01
1210 -1,08 0,79 - 1,02
1410 -1,03 0,48 - 1,01
1520 -0,86 -0,34 -1,02 1,01

Fonte: Propria autora.

Observa-se que os valores de desvio médio encontrados foram pequenos. Este fato demonstra a

qualidade da representacao utilizada em relacdo aos dados experimentais obtidos.

Outra vertente compreendida neste trabalho foram experimentos para 0 mesmo sistema — agua,

carbonato de estroncio e monoetilenoglicol — na auséncia de dioxido de carbono.

Com o proposito de correlacionar os dados obtidos experimentalmente para o sistema contendo
carbonato de estroncio na auséncia de COy, utilizou-se 0 modelo empirico de Setchenov para representar o
perfil da curva de solubilidade como uma funcéo da concentracdo de MEG livre de sal presente no sistema.
Os parametros caracteristicos deste sistema encontram-se dispostos na Tabela 9 e representados pela Figura

20.
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Tabela 9 — Pardmetros da equacgéo de Setchenov para o sistema contendo SrCOz na auséncia de COza 25 °C.

Parametros
Ks R?

-0,0065 0,90

Fonte: Propria autora.

Figura 19 - Dados de solubilidade do SrCO3 em misturas aquosas de MEG na auséncia de CO» a 25 °C.
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Fonte: Prépria autora.

As concentracdes de carbonato de estréncio observadas para o sistema na auséncia de dioxido de carbono
(Figura 19) apresentam valores em proporcGes consideravelmente menores quando comparados aos valores
caracteristicos do sistema na presenca de pressdo parcial de CO,. Nota-se, dessa forma, a significativa
influéncia que o pardmetro pressao parcial de CO2 possui no sistema estudado. Com a reducéo de dioxido de
carbono no sistema, um aumento no pH da solugdo é promovido e o equilibrio da reacéo € deslocado no sentido

de precipitacdo do carbonato.

O efeito do aumento da concentracdo de MEG no sistema ocasiona uma ligeira diminuicdo da

solubilidade do carbonato de estroncio.

Observa-se também que a dispersdo entre os dados experimentais e 0 modelo aplicado é baixa, dessa

forma, considera-se que a correlagéo utilizada ¢ satisfatoria e representa bem os dados.

A aplicacdo do modelo do logaritmo de excesso da solubilidade para o sistema na auséncia de didxido

de carbono gera a curva representada na Figura 20.
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Figura 20 - Logaritmo do excesso da solubilidade do SrCO3 na mistura &gua e MEG na auséncia de
CO. em funcéo da fragdo méssica de MEG livre de sal a 25 °C.
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Fonte: Propria autora.

Pode-se verificar que a auséncia de CO> ocasiona uma inversdo na concavidade da curva (coeficiente
angular positivo). Nota-se, na Figura 20, que o logaritmo de excesso da solubilidade do SrCOz na mistura dgua
e MEG, cresce desde zero até um valor méximo correspondente a fracdo molar de MEG livre de sal proximo
a 0,3 e, depois, decresce até o valor zero.

Os parametros da equacédo da expensao de Redlich-Kister para este sistema, assim como o desvio médio

correspondente, encontram-se representados na Tabela 10.

Tabela 10 — Pardmetros da expansédo de Redlich-Kister para sistema aquoso contendo SrCOs; e MEG na

auséncia de COz a 25 °C.
b Desvio médio
a
(Ppm)
0,72 -0,46 1,01

Fonte: Propria autora.

O baixo valor do desvio médio encontrado (1,01), confirma a coeréncia entre a representacao utilizada

e os dados experimentais. Portanto, os dados calculados caracterizam o sistema de forma satisfatoria.
4.2 Carbonato de Ferro

A andlise dos dados de solubilidade referentes ao carbonato de ferro foi realizada de forma semelhante
ao tratamento dos dados dedicado ao carbonato de estréncio. Os efeitos dos pardmetros concentracdo de
monoetilenoglicol e pressdo parcial de dioxido de carbono também foram monitorados e serdo discutidos a

sequir.
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De acordo como mencionado anteriormente, a concentracdo de MEG presente nas amostras contendo
carbonato de ferro dissolvido é determinada a partir de uma curva de calibracéo (Figura 21) que relaciona a
concentragdo de MEG livre de sal e a densidade das amostras.

Figura 21 - Curva de Calibragéo da concentracdo de MEG livre de sal presente nas amostras de FeCO3 a 25

°C.
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Fonte: Figueiredo et al., 2015 [ADAPTADA].
A equacdo caracteristica da curva exibida na Figura 22 encontra-se representada a seguir:
XmeG' = 379,6396d° - 1178,3121d? + 1226,3291d — 427,6339 (4.4)

As séries de dados de solubilidade do carbonato de ferro obtidas sob press@es parciais de CO2 de 760
mmHg e 1210 mmHg foram plotadas em fungdo da concentragdo de MEG livre de sal correspondente,
conforme calculado a partir da equacdo 4.3. A correlacdo empirica de Setchenov foi aplicada aos dados e pode

ser visualizada a partir da Figura 22.
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Figura 22 - Dados de solubilidade do FeCO3z em misturas aquosas de MEG na presenca de CO2 a 25 °C.
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Fonte: Prépria Autora
A anélise da Figura 22 permite verificar a ocorréncia da reducéo na solubilidade do carbonato de ferro
em detrimento do aumento da concentracdo de MEG no meio. No intervalo que compreende variagdes de
concentracfes de MEG desde 0% até 5%, observa-se a incidéncia de um pico na curva, representando um
aumento na solubilidade do sal. Esta peculiaridade, assim como no sistema relativo ao carbonato de estréncio,
pode ser explicada por se tratar da faixa de transi¢cdo entre o sistema isento de MEG e regido contendo

concentragdes iniciais do glicol no sistema.

A influéncia da presséo parcial de CO>, por sua vez, prevalece no sentido de favorecer a solubilidade
do carbonato, visto que uma menor precipitacdo de cristais é evidenciada quando o sistema é submetido a
pressdes parciais de CO2 mais altas.

Os parametros da equacao de Setchenov referente a cada isobarica (760 e 1210 mmHg) encontram-se
descritos na Tabela 11.

Tabela 11 - Pardmetros de Setchenov e correspondentes coeficientes de correcdo para dados de solubilidade
do FeCOs em solugdo aquosa contendo MEG e diferentes pressdes parciais de CO2 a 25 °C.

Pressdo Parcial Constante de Coeficiente de
de CO, (mmHg)  Setchenov (Ks)  correlacédo (R?)

760 -0,021 0,93
1210 -0,018 0,94

Fonte: Propria autora.

Como esperado, o0 ajuste dos dados experimentais a partir da equagéo de Setchenov ndo se mostra

conveniente para regides de baixa concentracdo de MEG. No entanto, a medida que a composicdo deste
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solvente cresce no sistema, pode-se considerar satisfatéria a correlacdo entre os dados experimentais e a

equacéo de Setchenov.
A abordagem do logaritmo de excesso da solubilidade também foi aplicada para o carbonato de ferro.

Esta correlacdo atribui uma maior sensibilidade ao tratamento dos dados, uma vez que representa o
afastamento entre os dados experimentais e a idealidade.

Os parametros da expanséo de Redlich-Kister, conforme equacéo 4.2, estdo dispostos na Tabela 12. A
expansdo com dois parametros foi escolhida para melhor representacdo do comportamento do sistema.

O comportamento verificado encontra-se ilustrado na Figura 23 e Figura 24.

Tabela 12 — Parametros da expansao Redlich-Kister para os sistemas aquosos contendo FeCOs e MEG na

presenca de CO2 a 25 °C.
Desvio médio
a b c
(ppm)
760 mmHg -3,23 -1,43 - 1,06
1210 mmHg -3,26 -1,58 - 1,08

Fonte: Propria autora.

Figura 23 - Logaritmo de excesso da solubilidade do FeCOs na mistura agua e MEG em funcéo da
fracdo molar de MEG livre de sal sob pressdo parcial de CO, de 760 mmHg a 25 °C.

1 « Redlich-Kister
* * &  ® Dados Experimentais
0 1
‘ //
0.1 \ /
wy X /
o~ \ ,/
3 \ /
¥ 0.2 \ /
= = *N\ /
+ o N\ /
28 N
& &’, 0.3 \
) N\
& \
S ‘\‘\ /
0.4~ N p
o< SN -

* /60 mmHg

T T
oB ow 1

‘0.0 T T T T T
0 01 02 03 0.4 08 0s 07

Fragdo Molar de MEG'

Fonte: Prépria autora.

Figura 24 - Logaritmo de excesso da solubilidade do FeCO3 na mistura &gua e MEG em fungdo da
fragdo molar de MEG livre de sal sob presséo parcial de CO2 de 1210 mmHg a 25 °C.
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No sistema no qual a pressdo parcial de CO> de operacdo é de 760 mmHg, verifica-se que a curva
decresce de zero até um valor minimo, correspondente a fracdo molar de MEG em torno de 0,55, e, em seguida,
cresce novamente até valor zero. Quando considerado o sistema no qual pressao parcial de CO> de operacdo €
de 1210 mmHg, percebe-se que a inversdo da curva ocorre a partir de valor minimo préximo a fracdo molar

de MEG de 0,6, e depois cresce novamente até o ponto que representa solucao ideal de MEG.

E possivel notar que, para ambas as curvas, a maior disparidade entre dados experimentais e a
idealidade encontra-se na faixa que compreende baixas concentracfes de MEG. Entretanto, em regides cuja a
concentracdo deste solvente € mais pronunciada, observa-se pequeno afastamento entre dados experimentais

e calculados, fato este que indica uma correlacdo satisfatoria.

Desvios médios na ordem de 1,06 ppm e 1,08 ppm sdo observados para as curvas a 760 mmHg e 1210
mmHg, respectivamente. Dessa forma, considera-se que a descricdo por parte do modelo demonstra
representatividade aceitavel.
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5 CONCLUSAO

A partir das séries de dados experimentais obtidas foi possivel identificar como a presenca de MEG
influencia a solubilidade dos carbonatos de estroncio e de ferro em solugdes aquosas quando submetidos a

diferentes pressdes parciais de CO2, em condigdes de interesse da plataforma.

Observou-se que incrementos na concentracdo de MEG presente no sistema provocam decréscimo na
solubilidade de ambos os sais e, consequentemente, uma maior quantidade de precipitado evidenciado. Tal
efeito torna-se ainda mais acentuado para teores elevados de monoetilenoglicol no sistema. Este cenario

caracteriza condicdes favoraveis para a deposicao de incrustagdes e, portanto, ndo devem ser favorecidos.

A andlise da influéncia da pressdo parcial de diéxido de carbono indica que quanto mais elevado o valor
deste pardmetro, mais pronunciado sera 0 aumento na concentracdo de sal de carbonato dissolvido e menor
sera a probabilidade de acumulo de depositos de sais ndo solubilizados. Isto ocorre porque, 0 aumento da
pressdo do sistema influencia diretamente na solubilidade do CO2 no meio, a qual reflete positivamente na

solubilidade dos carbonatos.

Para 0 caso no qual os experimentos foram conduzidos na auséncia de pressdo parcial de dioxido de
carbono, é possivel evidenciar a significativa influéncia que este pardmetro exerce na solubilidade dos
carbonatos. A concentracdo de sal — carbonato de estroncio — dissolvido no sistema foi reduzida
consideravelmente. Este efeito é promovido devido a diminuicdo do teor de dioxido de carbono dissolvido no

sistema e deslocamento do equilibrio quimico no sentido de precipitacdo do carbonatos.

Pode-se notar que a equacgdo de Setchenov, adotada para descricdo do comportamento dos sistemas
estudados, ndo conseguiu representar de forma coerente toda a extensdo da curva, a qual engloba diferentes
concentracdes de MEG. Para alguns intervalos como, por exemplo, menores concentracfes de MEG (faixa
inicial entre 0% e 5%) no sistema, os dados obtidos experimentalmente e os valores previstos pela equacao de
Setchenov apresentaram grande afastamento, uma vez que um aumento na solubilidade dos carbonatos é
verificado nesta faixa de concentracao, ao invés do esperado decréscimo. Para concentracfes maiores de MEG,

a equacdo de Setchenov reflete satisfatoriamente o comportamento evidenciado experimentalmente.

Outra abordagem aplicada foi a do logaritmo de excesso da solubilidade de um sal em mistura de
solventes. Esta modelagem representa o afastamento entre a idealidade e os dados experimentais. As
correlagfes encontradas apresentaram baixos desvios absolutos médios, indicando uma descricdo coerente e
satisfatdria por parte dos dados calculados. Este ajuste também ndo conseguiu descrever de forma adequada o
aumento de concentracdo observado no intervalo correspondente a concentragdes reduzidas de MEG no
sistema. Quanto maior a presséo parcial de CO, ao qual o sistema é submetido, maior o desvio entre dados
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calculados e experimentais. Neste caso, modelagens termodinamicas mais complexas podem demonstrar

melhor representacéo desta regiéo.

E valido ressaltar que os resultados reunidos neste trabalho podem ser utilizados para atender a demanda
da industria do petroleo e gas, no que diz respeito aos esforcos dedicados a inibicdo da formacdo de
incrustacdes e suas consequéncias, assim como contribuindo com aperfeicoamento de base de dados para 0s

avancos dos projetos de otimizagdo das unidades de regeneracéo e recuperacdo do monoetilenoglicol.
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APENDICE A — Concentracdes dos Carbonatos

Tabela 13- Dados de solubilidade do SrCO3 em funcdo da concentracdo de MEG livre de sal sob pressdo
parcial de CO; a 25 °C (760 e 1170 mmHg).

760 mmHg 1170 mmHg
[MEG]’ (wt, %) [SrCOs] (ppm) [MEG]’ (wt, %) [SrCOs] (ppm)

0 700,12 0 778,29
5,02 690,83 5,23 775,08
10,25 620,30 10,19 734,32
18,10 572,93 20,11 663,57
40,20 462,39 40,13 534,89
60,09 367,64 60,09 415,92
80,12 309,74 79,92 360,88
99,78 255,87 99,78 290,84

Fonte: Propria autora.

Tabela 14 - Dados de solubilidade do SrCOz em funcéo da concentracdo de MEG livre de sal sob presséo
parcial de CO, a 25 °C (1410 e 1520 mmHg).

1410 mmHg 1520 mmHg
[MEG]’ (wt, %) [SrCOs] (ppm) [MEG]’ (wt, %0) [SrCOs] (ppm)

0 833,52 0,00 875,87
5,13 827,91 5,03 900,31
10,04 787,17 10,07 814,55
20,07 725,29 20,05 739,74
40,07 586,77 40,01 625,70
60,05 484,56 59,99 548,14
79,98 397,05 79,98 439,57
99,79 329,97 99,87 363,23

Fonte: Propria autora.



Tabela 15 - Dados de solubilidade do SrCOs em misturas aquosas de MEG na auséncia de CO2 a 25 °C.

[MEG]’ (wt, %) [SrCOs] (ppm)

0 188,6294221
10,09 176,3020981
20,05 170,6125639
39,98 157,3369842
60,00 144,0614045
80,02 117,5102
99,79 85,2696

Fonte: Prépria autora.

Tabela 16 - Dados de solubilidade do FeCO3 em funcéo da concentracdo de MEG livre de sal na presenca de
CO2 a25°C (760 e 1210 mmHg).

760 mmHg 1210 mmHg
[MEG]’ (wt, %) [FeCOs] (ppm) [MEG]’ (wt, %) [FeCOs] (ppm)

0 389,52 0 500,71
11,90 368,93 11,90 525,54
21,48 317,09 21,48 410,98
44,39 209,54 44,39 272,21
55,06 169,22 55,06 158,48
81,36 68,29 81,36 106,13
99,48 43,50 99,48 86,70

Fonte: Prépria autora.
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APENDICE B - Curvas de Calibracgio

Tabela 17 — Dados de densidade e concentracdo de MEG correspondentes as amostras contendo FeCO3 sob
pressdo parcial de CO, de 760 mmHg a 25 °C.

Densidade da amostra Massa de MEG calculada
(9/cm?) @)
1,013 11,90
1,023 21,48
1,055 44,39
1,066 58,33
1,095 81,36
1,11 99,48

Fonte: Prépria autora.

Tabela 18- Dados de densisade e concentracdo de MEG correspondentes as amostras contendo FeCOz sob
pressao parcial de CO2 de 1210 mmHg a 25 °C.

Densidade da amostra Massa de MEG calculada
(g/cm?) (9
1,011 11,30
1,023 20,62
1,072 40,56
1,089 58,33
1,085 75,16
1,11 99,74

Fonte: Propria autora.

57



APENDICE C - Logaritmo de excesso da solubilidade do sal na mistura de solventes

Tabela 19 — Dados do logaritmo de excesso da solubilidade do SrCOz na mistura agua e MEG em funcéo da

fracdo molar de MEG livre de sal sob pressédo parcial de COz a 25 °C (760 e 1210 mmHg).
760 mmHg 1170 mmHg
Fragé;\?[ lI;/I(t;n’lar de (In ngrlég:ma}) E Fragé;\?[ ll;ﬂ((;ajar de (In ngrzég:ma}) E

0 0 0 0

0,015 0,0018 0,016 0,011

0,032 -0,089 0,032 -0,027

0,060 -0,14 0,068 -0,092

0,16 -0,25 0,16 -0,21

0,30 -0,34 0,30 -0,33

0,54 -0,27 0,54 -0,24

0,99 0 0,99 0

Fonte: Prépria autora.

Tabela 20 - Dados do logaritmo de excesso da solubilidade do SrCOz na mistura agua e MEG em funcéo da
fracdo molar de MEG livre de sal sob pressédo parcial de COz a 25 °C (1410 e 1520 mmHg).

1410 mmHg 1520 mmHg
Fragé;\?[ llg/l(g’lar de (In Sél:ég:MEG}) E Fra(;{?;\c/)I l|4\:/I(g,lar de (In S{Slzégzmga}) E
0 0 0 0
0,015 0,0076 0,015 0,041
0,031 -0,028 0,031 -0,045
0,068 -0,076 0,068 0,11
0,16 -0,200 0,16 -0,19
0,30 -0,26 0,30 -0,20
0,54 -0,24 0,54 -0,22
0,99 0 0,99 0

Fonte: Prépria autora.
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Tabela 21 — Dados do logaritmo de excesso da solubilidade do SrCO3z na mistura agua e MEG em funcéo da
fracdo molar de MEG livre de sal na auséncia de CO2 a 25 °C.

XMEG? (In Sg’ég:MEG})E
0 0

0,032 0,013

0,068 0,059

0,16 0,14

0,30 0,21

0,54 0,16

0,99 0

Fonte: Prépria autora.

Tabela 22 — Dados do logaritmo de excesso da solubilidade do FeCO3 na mistura &gua e MEG em funcéo da

fracdo molar de MEG livre de sal sob pressédo parcial de COz a 25 °C (760 e 1210 mmHg).
760 mmHg 1210 mmHg
Fragé;\?[ ]I;/I(g’lar de (In S{FZZC?):MEG}) E Fragé;sl ll;/l(gjar de (In S{FIZZC?):MEG}) E
0 0 0 0
0,038 0,030 0,0092 0,19
0,074 -0,043 0,036 0,11
0,19 -0,21 0,07 -0,075
0,26 -0,26 0,16 -0,32
0,56 -0,52 0,29 -0,64
0,98 0 0,47 -0,73

Fonte: Propria autora.
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