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RESUMO:

O monoetilenoglicol é o mais simples dos etilenoglicois e é uma importante
matéria prima para inumeras aplica¢des industriais. Na indlstria de petrdleo gas, este
produto € utilizado como inibidor de hidratos. O MEG € injetado em pocos de producao
de gés natural para evitar a formac&o desses hidratos, que podem paralisar 0 processo.
Isto porque o gas natural produzido nas plataformas contém agua que podera solidificar,
formando hidratos nas condi¢Ges de temperatura e pressdo, no qual o sistema é
submetido. A presenca de MEG em solucBes aquosas que contém sais, altera o
comportamento de fase, por exemplo, provoca a diminuicdo da solubilidade dos sais.
Apo6s a injecdo do MEG, este € recuperado em uma unidade de tratamento. Nesta
unidade existe uma procura de propriedades termodinamicas da sua concepcdo e
operacdo, devido a complexidade destas misturas aquosas com MEG e sal, e também o
problema de escamacdo. Este trabalho pretende investigar experimentalmente uma série
de propriedades termodinamicas, tais como solubilidade, densidade e condutividade, do
sistema aquoso MEG/cloreto de sddio/ agua, que é utilizado como referéncia para a
determinacdo da composicgéo. Estas propriedades permitem uma supervisdo indireta das
condicdes da unidade de recuperagdo de MEG.

Palavras Chaves: Monoetilenoglicol; hidrato; cloreto de sodio; solubilidade de sais.



ABSTRACT

The MEG is the simplest of ethylene glycols and is an important raw material for many
industrial applications. In industry of petroleum and gas, this product is used as a
hydrate inhibitor. The MEG is injected into wells producing natural gas to prevent the
formation of these hydrates, which can paralyze the process. The natural gas produced
on platforms contains water that will able to solidify to form hydrates under conditions
of temperature and pressure at which the system is submitted. The presence of MEG in
aqueous solutions containing salts alter the phase behavior, for example, causes
decreased solubility of the salts. After the injection of MEG, this is recovered in a
treatment unity. In this unit there is a demand for thermodynamic properties of its
design and operation, due to the complexity of these agueous mixtures with MEG and
salt, and also the problem of scaling. This study aims to experimentally investigate a
number of thermodynamic properties, such as solubility, density and conductivity of
aqueous system MEG/sodium chloride/water, which is used as a reference for
determining the composition of the aqueous system. These properties allow for indirect
supervision of the conditions of recovery unity MEG.

Keywords: ethylene glycol; hydrate; sodium chloride; salt solubility.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizagdo

Quando o géas natural é produzido, a agua e os sais dissolvidos sdo extraidos
juntamente com o gés. Esta mistura sofre alteracGes de temperatura e pressdo. Devido a
estas condicGes, existe um grande problema para ser solucionado que é a formagdo dos
hidratos que causam obstrucdo das linhas de producdo. Para garantir que o gas offshore
consiga ser transportado com as condi¢des de pressdes e temperaturas ao qual o gas é
submetido, deve-se utilizar algum método para tal fendbmeno ndo ocorrer. Sem um
método para a ndo formacdo de hidratos, mostrado na Figura 2, havera o blogueio da
linha de producéo.

O método que é amplamente usado para impedir este acontecimento é o de
injetar produtos quimicos nas correntes de gas, esses sdo inibidores que se combinam
com a agua livre, diminuindo a temperatura de formacdo dos hidratos. Os mais
utilizados sdo os glicois e o metanol. Os glicois sdo pouco volateis e se concentram
mais na fase aquosa, por possuir propriedades higroscopicas, facilitando a sua
recuperacdo. J& o metanol, que poderia ser utilizado, ndo € tdo indicado para estas
injecOes, pois ele apresenta alta toxidade e dificil recuperag&o.

Dos glicois, o melhor a participar deste processo € o monoetilenoglicol (MEG),
pois como inibidor de hidratos possui algumas vantagens, tais como: menor
viscosidade, facil recuperacdo, e reduz a temperatura de formacdo dos hidratos. A
injecdo desses produtos quimicos alteram as propriedades termodinadmicas, diminuindo
a formacdo dos hidratos.

A introducdo do MEG em solucBes aquosas contendo sais altera o
comportamento de fases, por exemplo, diminuindo a solubilidade do sal e aumentando a
incidéncia de escala nos equipamentos (Camila Senna Figueiredo, et al).

Este trabalho visa obter respostas para 0 melhoramento na demanda da industria
de petroleo e em particular no campo de Mexilhdo em Santos, SP, que se destaca por
sua significativa reserva.

A atividade de producdo de gas e condensado na Bacia de Santos contempla o
emprego de pocgos produtores, um sistema de coleta constituido por linhas e estruturas
submarinas, uma plataforma maritima e um sistema de escoamento da producéo para a

costa por meio de duto submarino. O Anexo Il apresenta uma figura esquematica do
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sistema de producdo em desenvolvimento no Campo de Mexilhdo. A plataforma de
producdo é fixada em profundidade de 172 metros, por meio de jaqueta, interligada aos
pocos produtores.

O fluido que vem do reservatorio é constituido de gas em sua maior parte, além
de condensado e pequena quantidade de agua. Ele é coletado através do sistema
submarino diretamente para a plataforma, onde é realizado o processamento da
produgdo. As principais etapas envolvendo o fluido produzido sdo: coleta do fluido
produzido (gas, condensado e agua) no poco; separacdo do gas, condensado e agua na
plataforma; tratamento do gas e do condensado na plataforma; processamento de parte
do gas para suporte ao processo de producdo (geragdo de energia); circulacdo do
monoetilenoglicol (MEG) pelo sistema submarino de coleta, de modo a evitar
entupimentos por formacao de hidratos no interior das linhas e dutos; e regeneracdo do
MEG na plataforma.

A mistura &gua/MEG sera processada na unidade de regeneracdo de MEG, na
qual a &gua sera separada do MEG e descartada como efluente da unidade, enquanto o
MEG regenerado serd reinjetado nas linhas de producéo.

Dados de solubilidade, densidade e condutividade tém sido obtidos na literatura
e no laboratorio para estes sistemas. Entretanto, os dados para sistemas aquosos com
MEG sédo escassos na literatura.

1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo obter dados termodinamicos do sistema
contendo MEG/Agua/Cloreto de s6dio, para diminuir a formacéo de hidratos e otimizar
0 sistema de regeneracdo e recuperacdo do MEG.

Com as curvas de concentracbes do sal (cloreto de sédio) um modelo
termodinamico podera ser criado para predizer as melhores condi¢fes para 0 processo

de recuperacdo do monoetilenoglicol.

1.3. Relevancia do Trabalho

O monoetilenoglicol é utilizado como inibidor de hidratos na industria
petroleira. O gas natural produzido nas plataformas contém agua que podera solidificar,
formando hidratos, prejudicando o seu processamento. O MEG é utilizado para a

remocao de agua e, por conseguinte, previne a formacdo de hidratos. O processo de
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recuperacdo do MEG apresenta problemas de incrustacdes e, sendo assim, necessita de
informacdes das condigdes e natureza dos respectivos precipitados.

Deve-se ressaltar também a importancia do projeto no que diz respeito a
demanda da industria do petroleo, em particular o campo de Mexilhdo em Santos que se
destaca por sua significativa reserva.

O estudo da recuperacdo do monoetilenoglicol ndo apenas implica na reducéo de
custos, mas no controle de residuos que se acumulam nas tubulagdes e que podem
prejudicar o meio ambiente, alterando a flora e a fauna. A area ambiental é igualmente
focada com destaque neste estudo, considerando a importancia que lhe esta sendo

atribuida atualmente pelas grandes empresas.
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2. ESTADO DA ARTE

As novas descobertas, e os desafios que as mesmas trazem, sdo assuntos que sem
duvidas ndo podem deixar de serem tratados com grande atencdo. A partir das novas
fontes e as possiveis solugdes de problemas que vdo aparecendo, a possibilidade de
melhorias no mundo atual é de grande chance. Cada dia que passa novos projetos de
exploragdo e produgdo de gés natural vem sendo executado, e mais plataformas
maritimas entrardo em operacdo nos proximos anos com o objetivo de explorar
campos offshore de gas na costa brasileira.

Mas essas novas descobertas trazem muitos desafios para a otimizagdo de
regeneracdo do monoetilenoglicol e consequentemente uma reducdo de custo e
impactos ambientais.

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

Sandengen, K.; Kaasa, B. , fizeram estudos para evitar a formacéo de hidratos e
controlar formacdo de hidratos por meio de inibidores de hidrato baixa dosagem.
Segundo eles, o método CV integrado é baseada nas medi¢des de condutividade
elétrica e velocidade acustica do fluido aquoso em exame. Formacdo de hidratos pode
ser evitada pela desidratacdo, o que reduz a quantidade de agua disponivel para a
formacdo de hidratos, ou mantendo a pressdo de operacdo e a temperatura fora da
regido de formacdo de hidrato. Este Gltimo método desloca o limite de fase de hidrato
de fora da operacdo durante o funcionamento normal de produgdo. Isto pode ser
conseguido pela adicdo de compostos quimicos como os inibidores termodindmicos
metanol e monoetilenoglicol ou deslocando a linha de operagdo a temperaturas mais
elevadas por aquecimento ou isolar a linha de fluxo. Um modelo termodinamico
interno chamado HYDRAFLASH de Tohidi ET AL. 1995 e 1996, foi empregado para
determinar o limite de fase de hidrato, e as composi¢cbes dos fluidos de

hidrocarbonetos sdo introduzidos no modelo termodinamic
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com a diminuicdo da exploracdo dos recursos do petrdleo, métodos mais
sofisticados de recuperagdo sdo empregados na industria do petréleo para a produgéo de
demais recursos. Um dos métodos sofisticados de recuperacdo ¢ o uso dos produtos
quimicos no campo de petréleo, especialmente na producdo dos campos offshore. Estes
produtos quimicos pertencem a diferentes familias, como alcodis, glicdis,
alcanolaminas, surfactantes e polimeros. Os mesmos tém vérias fungdes, por exemplo, o
metanol e o monoetilenoglicol (MEG) sdo usados como inibidores de hidratos de gas;
os surfactantes séo utilizados para diminuir a tensao interfacial entre o 6leo e micro-
emulsdo bruta; os polimeros em um processo (waterflooding) atuam principalmente
como espessantes. Ao longo dos Gltimos anos, a utilizacdo destes produtos quimicos
tem aumentado consideravelmente (Muhammad Riaz et al., 2010).

Este trabalho é voltado diretamente para 0 MEG, pois é preciso recupera-lo e
para isso precisamos determinar dados termodinadmicos.

O fato de ndo utilizar o metanol como inibidor de hidratos, é devido a sua alta
toxidade, dificil recuperacdo e por ndo ser adequado para injecdo continua. J& em
relacdo aos glicois, eles sdo pouco volateis e se concentram na fase aquosa,
proporcionando facil recuperacdo (Oliveira, J.A.F., 1996).

3.1. Campos offshore

Os campos offshore tiveram seu nascimento mundial, datado entre os anos 1930
e 1950 na Venezuela e Golfo do México, respectivamente.

Aqui no Brasil, j& no final de 1950 devido as analises geogréficas, havia o
conhecimento de que o pais possuia reservas de petréleo em profundidade maritima,
ainda sem uma defini¢do precisa dos locais. A confirmagdo ocorreu pela descoberta do
primeiro poco offshore em 1968, no Campo de Guaricema (SE), e a primeira
perfuracdo, também em 1968, na Bacia de Campos, no campo de Garoupa (RJ). O ano
seguinte, também foi marcado por mais descobertas, com o Campo de Sdo Mateus (ES),
e posteriormente no campo de Ubarana (ES), ambos na bacia de Potiguar. A partir
destas primeiras descobertas, a Petrobras deu inicio a uma série de outras. Entretanto,
tais descobrimentos ndo surtiram maior efeito, pelo fato das tecnologias existentes ndo

serem condizentes com a realidade brasileira (Histéria, 2005).

Patricia Alves Sobrinho Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN —Brasil



Percebe-se que desde o inicio da descoberta destes campos se teve enormes
desafios a serem vencidos. As descobertas trouxeram a responsabilidade de inimeros
profissionais em trazer solucOes para tais problemas decorrentes das dificuldades de
explorar os campos em alto mar. Um dos desafios esta sendo estudado neste trabalho. E
com essas solucBes esta sendo cada vez mais explorados, lugares que antes eram
improprios para tal a¢éo.

3.2. Agua de producéo

Na exploracdo e producdo de petroleo e gas sdo gerados residuos e efluentes,
dentre os quais se destaca a agua produzida que vem junto com o Gleo e 0 gas, e, que
consiste de agua de formacédo, agua naturalmente presente na formacédo geoldgica do
reservatorio de petréleo, e dgua de injecdo, aquela injetada nos reservatérios para o
aumento da producdo. Normalmente os campos de petréleo no inicio da producédo
geram pequena quantidade de agua que aumenta com o decorrer do tempo atingido
valores de 90%, quando o campo se encontra no seu estagio final de producéo
econdmica (Ray & Engelhardt, 1992)

A composicao da agua produzida € complexa e variada. Seus componentes sdo
oriundos do reservatdrio, 4gua do mar injetada e substancias quimicas usadas na
producdo: inibidores de corrosdo, desemulsificantes, biocidas, sequestrantes de H,S,
entre outros. Os componentes inorganicos da agua produzida sdo semelhantes aos
encontrados na dgua do mar, entretanto a salinidade pode variar chegando até quatro
vezes aquela de d&gua maritima. Plataformas de gas tendem a produzir menor volume de
agua produzida, porém com elevadas concentracdes de contaminantes organicos.
Plataformas de Oleo, ao contrario, geralmente produzem altos volumes de agua
produzida. Estes volumes de dgua produzida aumentam com o tempo, e podem, para
campos maduros, chegar a mais de dez vezes o volume de 6leo produzido (OGP, 2005).

3.2.1. Composic¢do da agua de producao

A &gua ocupa todos 0s espacgos porosos nas rochas sedimentares exceto aqueles
que contenham 6leo, gas ou betume. Os mecanismos de migracdo subterranea da agua
vao modificando a composicdo de sais na 4gua acumulada em regifes subterraneas.
Estas 4guas contem ions em solucdo e em concentracfes variadas dependendo de sua

fonte e ambiente de deposicdo (Hunt, 1995).
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Os ions que estdo em maiores concentragcdes nas aguas de campo petrolifero sao:
0 sodio, célcio, magnésio e cloretos. Neste trabalho foi estudado em especial o cloreto
de sadio.
3.2.1.1. Cloreto de sddio

Em geral, a 4gua produzida contém diversas quantidades de sais, reduzindo a
tendéncia para a formacao de hidrato de gas. Nos casos em que o efeito de inibicdo da
agua salina produzida ndo é suficiente para evitar a formacdo de hidrato, os inibidores
termodinamicos podem ser injetados nas condutas, o que resulta num sistema que
contém ambos os sais e inibidores. Além disso, em fluidos de perfuragdo a base de
agua, monoetilenoglicol e uma variedade de diferentes sais, estdo presentes na
formulacdo. O conhecimento preciso das condi¢des de gas de hidratos de dissociacdo na
presenca de solugdes aquosas de sais e inibidores de hidratos termodinamicos s&o,
portanto, crucial para evitar a formacdo de hidrato de gas e para a concepgao segura e
econbmica e operacdo de oleodutos, producdo/instalaces de processamento e as
operacdes de perfuracdo (Antonin Chapoy et al.).

Nesta etapa do trabalho de regeneragdo do MEG, foi estudado especialmente o
cloreto de sodio. A Figural apresenta o principal constituinte do sal de cozinha, que é
um sélido idnico, constituido por ions positivos e negativos. Quando diluido em agua,
0s ions separam-se na solucdo, onde se encontram rodeados pelas moléculas de solvente
(COUTO, 2007).

Figura 1 - Estrutura do cloreto de sédio (NaCl)

Fonte: https://www.google.com.br/search?q=cloreto+de+sédio

3.3. Hidratos
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Hidratos de gas sdo compostos de gelo constituido principalmente por uma rede
de ligacGes de hidrogénio das moléculas de agua aprisionadas a moléculas hdspedes
pequenas (por exemplo, metano, etano, propano, etc) (E. Sloan, C. Koh).

Condic6es de formacédo de hidratos sdo favoraveis em gasodutos e oleodutos, e
sua formacdo ameaca producdo de gas e petréleo (Patrick G. Lafond et al.).

O MEG é geralmente adicionado na formulagdo de fluidos hidrdulicos e de
perfuracdo, e injetado em tubulagdes para evitar a formacéao de hidratos de gés. Por isso,
€ necessario estabelecer o efeito de uma combinacdo de sais e inibidores
termodinamicos em equilibrio com hidrato de gas (Antonin Chapoy et al.).

A Figura 2 representa a formacgdo de um hidrato na producdo de gés natural e a

representacéo estrutural do mesmo, respectivamente.

Figura 2 - Formagao de hidratos na produgdo de gas natural: (a) "Plug" de hidratos (b) Representacdo estrutural
do hidrato

(a) (b)

H.0

Fonte: Oliveira, J.A.F., 1996

Ressaltando que a desidratacdo de gas natural é uma operagcdo importante no
processamento de gas. O nivel de vapor de 4gua no gas natural, deve ser mantido abaixo
de um certo valor, para evitar a formacdo desses hidratos e minimizar a corrosao nas

tubulaces de transporte (Antonin Chapoy et al.).

3.4. Monoetilenoglicol

O monoetilenoglicol (MEG) ou etilenoglicol, Figura 3, de nome sistematico
etano-1,2-diol é uma alcool com dois grupos hidroxila (diol), obtido a partir da reagédo

do 6xido de etileno e agua, Figura 4. Ele € o mais simples dos etilenoglicois e € uma
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importante matéria prima para inumeras aplicacdes industriais. Algumas das utilizacbes
do mesmo sdo na fabricacdo de poliéster, resinas, filmes, fibras, na producdo de
anticongelantes, refrigerantes e em avides “anti-ICER”. Mas além dessas aplicagoes,
este produto € utilizado, na industria do petroleo e gas como inibidor de hidratos. O
MEG é injetado em pocos de producdo de gas natural para evitar a formacéo desses

hidratos, que podem paralisar 0 processo.

Figura 3 - Molécula de Monoetilenoglicol

-J

Fonte: https:/iww.google.com.br/search?g=monoetilenoglicol

O uso do MEG como inibidor de hidratos apresenta algumas vantagens, por
exmplo, menor viscosidade proporcionando maior facilidade de escoamento; uma
melhor recuperacdo em relacdo a outros glicois e sendo assim ele apresenta menor
solubilidade em hidrocarbonetos liquidos; e reducdo de temperatura na formacao de
hidratos (Oliveira, J.A.F., 1996).

Figura 4 - Reacdo do oxido de etileno e agua para a formagdao do MEG

0
7 "\ + H,0 —_— HO-CH,-CH,-OH
H,C = CH,
Oxido de eteno (EQ) Agua MEG

Fonte: Oliveira, J.A.F., 1996
O MEG seré injetado na cabeca dos pog¢os para garantir o escoamento do fluido
dos pocos até a plataforma, onde sera posteriormente regenerado. Com tal finalidade,
foi projetado, para a plataforma PMXL-1 (Figura 5), um sistema de MEG contendo
duas sec¢des: uma secdo de regeneracdo e uma secdo de recuperagdo (Figura 6). A
primeira secdo € composta por um tanque de vaporizagdo, uma coluna regeneradora,
além de filtros e trocadores de calor visando a reducdo da concentracdo de agua no

MEG. O sistema de recuperacao por sua vez, € composto por um evaporador, uma torre
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de destilacdo e equipamentos auxiliares, todos sob vacuo. Esse sistema tem por objetivo
reduzir ainda mais a concentracdo de agua no MEG, além de retirar os sais presentes,
provenientes da agua de producdo. O MEG na saida desta unidade sera reinjetado na

cabeca dos pocos.

Figura 5 - Figura ilustrativa da Plataforma maritima fixa PMXL-1

—

Fonte: http://licenciamento.ibama.gov.br/Petroleo
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Figura 6 - Unidades de regeneracdo e recuperagdao do MEG
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Fonte: Oliveira, J.A.F., 1996

3.5. Densimetria

Em uma dada temperatura e pressdo, a densidade de misturas binarias, ou
multicomponentes de liquidos ou de gases, ¢ funcdo da composicdo. No caso de
solucdes ndo ideais, uma calibracdo empirica fornece a relacdo entre a densidade e a
composicdo. O uso de um densimetro digital preciso (+ 0,00001 g/cm?®), por exemplo,
Antor Paar (tubo oscilante), Anexo I, de determinacdo da concentragéo, possibilita essa

determinacédo, com excelente previsdo (Chiavone et al., 1993).

3.6. Solubilidade

Quando uma substancia, que é caracterizada como solvente de um solido, é
colocada em contato com este sélido, ela exerce uma acdo especifica na dispersao das
particulas constituintes do cristal. Isto pode acontecer devido uma grande afinidade ou
forca de atracdo entre o solido e o liquido, e comeca a penetracdo das moléculas do
solvente no cristal e termina com a dispersdo do solido no solvente. O resultado final é a
desintegracdo total da rede cristalina e a formacéo de uma solucéo do sélido no liquido
(Houghen et al., 1972).

A dispersdo de um solido em um liquido chama-se dissolugdo. Sendo o processo

inverso chamado de cristalizagdo. Isto ocorre quando uma particula dispersa, ao atingir
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o cristal de onde proveio, é novamente agregada a rede cristalina. Quando a
concentragdo do soluto torna-se suficientemente elevada, a velocidade de cristalizagéo
torna-se igual a velocidade de dissolugdo estabelecendo um equilibrio dindmico e
mantendo constante a concentracdo da solucdo. Quando se tem esta situacdo de
equilibrio, diz-se que a solucdo estd saturada com o soluto e € incapaz de dissolver

maiores quantidades desse soluto (Oliveira, Humberto Neves Maia).

3.7. Condutivimetria

A condutividade eletrolitica € a capacidade de uma solucdo conduzir corrente
elétrica. A condugdo da corrente elétrica em solucdes eletroliticas difere da dos metais,
pois nos metais a corrente elétrica € composta unicamente de “elétrons livres”, ja nos
liquidos a conducdo é feita por ions. A condutancia especifica resulta da soma das
contribuicdes de todos os ions presentes (Oliveira, Humberto Neves Maia).

A condutividade pode ser aplicada como uma propriedade monitora na
determinacdo sintética de solubilidades de sais (Nyvlt, 1977). Isso por que ao
adicionarmos um volume pequeno de solvente a uma solucdo ibnica saturada a

condutividade ira crescer ou decrescer ligeiramente.
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4. MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados os equipamentos descritos na
Tabela 1. Ressalto que alguns dos mesmos ja estavam no laboratério FOTEQ

(Fotoquimica e Equilibrio de Fases) e outros foram adquiridos no decorrer do projeto
para atender as demandas do mesmo.

Tabela 1 - Relagdao dos equipamentos utilizados no projeto MEG

EQUIPAMENTO MODELO MARCA
Condutivimetro DM-32 Digimed
Célula de condutividade DMC-010M k=10 cm-1 Digimed
Célula de condutividade DMC-001M k = 1cm-1 Digimed
Células encamisadas de vidro Projetada pelo prof. FGG
borossilicato Osvaldo Chiavone
Densimetro DMA 4500M Anton Paar
Estufa c/ circulagéo e renovacgéo ar TE - 39412 Tecnal
Balanca analitica 5 casas decimais Shimadzu Shimadzu
Dessecador
Agitador magnético Fisatom/Tecnal
Banho termostatico TE/184 Tecnal
Banho termostéatico LAC-F312-MA Julabo
Deionizador DE 1800 evolution Permution
Deionizador Sist. UltraPurific. D.UV Millipore

Em relacdo aos reagentes quimicos liquidos (MEG da Merck com pureza

minima de 99,5%) e s6lidos (NaCl da Merck com pureza minima de 99,5%) e materiais
de laboratorio.

No Anexo | estdo apresentadas fotografias dos equipamentos e bancadas
experimentais.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental foi inicialmente baseada na literatura (Chiavone-
Filho e Rasmussen, 1993; Senna et al., 2008).

Para a determinacdo da solubilidade foi aplicada a densimetria para a analise da
concentracdo de sal (NaCl), com base em curva de calibracdo obtida prévia e
gravimetricamente. Esse procedimento demonstrou ser preciso e aplicavel em
temperaturas maiores que a temperatura ambiente. Mas foi preciso ter cuidados
experimentais no que diz respeito a evitar a cristalizagdo de sais na transferéncia da
amostra da célula para o densimetro. Para isso a curva de calibracdo foi feita 5 graus
maior do que a temperatura de equilibrio, ou para temperaturas maiores ou iguais a
90°C (limite de leitura do densimetro), realizar procedimento de diluicdo da amostra
com medidas gravimétricas das adi¢des e lidas a 25 °C.

Foram feitos também alguns procedimentos para ndo se ter problemas com a
umidade para evitar a contaminacdo dos constituintes higroscopicos, especialmente
MEG e o sal (NaCl). Isso foi feito com a minimizacdo ao maximo da exposi¢do desses
reagentes a atmosfera. O uso constante do dessecador para armazenagem e da estufa
para secagem foram essenciais.

A agua que foi utilizada foi a destilada e a deionizada. Reagentes de alto grau de
pureza e reconhecida procedéncia foram aplicados nos ensaios (NaCl e MEG da Merck,
pureza min. 99,5%). As medidas de densidade e solubilidade de sal em &gua
confirmaram a pureza e validaram os procedimentos experimentais.

O aparato experimental, mostrado na Figura 7, consiste de uma célula
enjaquetada e com tampa rosqueavel acoplada a um banho termostatico com circulagédo
(Julabo F312MA), conforme mostrado no esquema da Figura 7. Para promover a
agitacdo da solucdo, foi usado um agitador magnético (FISATOM). Um condutivimetro
(DIGIMED DM-32) com eletrodo especifico (K = 10 cm™) para as concentracdes de sal
foi utilizado para medi¢bes de condutividade e temperatura. Estas medidas de
condutividade foram feitas até a temperatura de 90 °C, devido a especificacdo do
eletrodo, o qual pode operar até uma temperatura maxima de 100 °C. Para verificacdo
das temperaturas superiores a 100 °C foi utilizado um termémetro digital portatil da
Equitherm.
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Figura 7 - Esquema e bancada experimental para as medidas de solubilidade de sal e condutividade: (1)
condutivimetro (condutividade e temperatura); (2) célula enjaquetada; (3) agitador magnético; (4) banho
termostatico e bomba de recirculagao.

Fonte: Proprio autor

Da metodologia experimental, primeiramente, para cada condicdo experimental
(temperatura e concentracdo de MEG em &gua) € elaborada uma curva de calibragdo da
concentracdo de NaCl (para concentracfes conhecidas e inferiores ao limite de
saturacdo) em funcdo da densidade. Assim, para uma concentracdo de MEG em &gua
definida, foram preparadas solucdes contendo concentracbes conhecidas de NaCl e
analisadas no densimetro 5°C acima de cada temperatura estudada (25, 50 e 80°C).

Para a procedéncia dos ensaios experimentais foi adicionado a solucdo de
concentracdo desejada de MEG em agua (preparada previamente) na célula enjaquetada.
Em seguida, o agitador magnético é acionado e o banho termostatico ligado na
temperatura desejada. Sob agitacdo constante, € adicionado o sal (NaCl) na solucéo até
que 0 mesmo esteja visualmente em excesso. Inicialmente, a temperatura foi elevada a
5°C acima da temperatura de equilibrio desejada durante cerca de 30 minutos e em
seguida baixada para a temperatura desejada de maneira lenta, ou de acordo com a
prépria capacidade de refrigeracdo do banho, para desta forma proceder a maturagdo
dos micro-cristais de sal. Quando ocorre a transformacao de micro-cristais em cristais,
0s mesmos sédo facilmente decantados na etapa de descanso para amostragem. A solugéo
permanece entdo em agitacdo durante 1 hora para, entdo, ser desligada a agitacéo e ficar
em repouso mais 1 hora. Apds o periodo de repouso, é retirada uma amostra com uma
seringa e lida no densimetro a 5 °C acima da temperatura de operacdo para evitar
possivel cristalizacdo ou precipitacdo do sal. Paralelamente, a condutividade da solucédo

saturada foi medida na célula com o auxilio do condutivimetro.
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Apols a primeira leitura de densidade da amostra saturada com sal, o ciclo
agitacdo, repouso, amostragem e leitura de densidade s&o repetidas, e dessa forma o
ponto de equilibrio é confirmado e uma média da solubilidade é obtida com o respectivo
desvio padrdo. Para 0s ensaios experimentais com temperatura mais elevada (90, 110 e
130 °C), foi feita uma diluicdo da amostra e lida nas curvas de calibracdo a 25 °C para
cada percentual massico de MEG em agua.

Para a determinacdo da concentracdo de NaCl é feita a curva de calibracdo
elaborada previamente para cada condicdo experimental (misturas MEG-H,O em
termos de percentual méassico de MEG para cada temperatura de operacdo, acrescido de
5°C).

Este procedimento desenvolvido e devidamente testado para a determinagéo dos
dados de solubilidade de sal em mistura de solventes estd esquematicamente

apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma da seqiiéncia de preparagao das curvas de calibragdo e do procedimento
experimental de determinagao da solubilidade.

Elaboracdo frepary ue suidyues Leitura das densidades
com concentracfes de = o

da curva de | ist d das solugdes a T de 5 °C

calibracao salem misturas de acima da T de operagéo

A 4

MEG eH;0
Adicao da
solugdo MEG- Adigdo de NaCl Elevacgéo da temperatura do
agua na célula > em excesso sob > banhg a5°C acirﬁ)]a da T de
enjaquetada agitacao = -
operacao por 30 minutos,
seguido da reducéo para a
Repeticdo 1x p/ confirmacio e média da solubilidade temperatura desejada
Leitura no Retirada da 1 hora de 1 hora de
densimetro [* amostra  [* repouso [© agitacao

Fonte: Relatoério 1 e 2 do proprio projeto
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Densidade

Na metodologia utilizada para determinar a solubilidade foi considerada a
densidade como varidvel indireta para anélise da concentracdo do sal. Para isso foi
necessario o conhecimento prévio da curva de calibracdo. Para as trés isotermas de
solubilidade abaixo de 90 °C (20, 45 e 75 °C) foram geradas curvas de calibracdo com
valores de temperatura 5°C superior em relacdo as isotermas de solubilidade, neste caso
tive-se, respectivamente, 25, 50 e 80 °C para cada composigéao.

Para melhor entendimento a Figura 10, ilustra uma amostra dessas curvas de
calibracdo, onde se pode observar o comportamento praticamente linear e monot6nico
da densidade como fungdo da concentracdo de sal. Este comportamento foi constatado
adequado para a determinacgdo precisa e indireta da solubilidade através da densidade.
No Anexo IV Condutividade das solucdes saturadas de NaCl em H20+MEG nas
temperaturas de 20, 45, 75 e 90 °C estdo as curvas obtidas para cada condigdo
experimental. Esses dados somados as curvas de densidade obtidas com e sem sal de 5 a
130 °C compdem um banco de dados que pode gerar um modelo empirico de carater
aplicavel para conhecer a composi¢do desse sistema a partir da densidade.
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Figura 9 - Amostras de curvas de calibragdo de densidade para o sistema H20+MEG+NaCl em concentragdes de
MEG variadas a 25, 50 e 80 °C.
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Fonte: Préprio autor
6.2. Solubilidade do NaCl em misturas de H,O/MEG

A Tabela 2 mostra os valores medidos da solubilidade do NaCl em misturas
aquosas de MEG a 20 °C, bem como os dados das densidades das solugdes a 25 °C. Os
resultados de solubilidade estdo apresentados em termos de percentual méassico de NaCl

em relacdo ao total da mistura (H,O/MEG/NaCl). Na mesma tabela ainda estéo
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Sendo,

respectivos desvios padrdes obtidos das medidas.
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reportados os valores medios das medicdes da densidade, usados para determinacao da

solubilidade a partir de curvas de calibracdo, os valores de percentual de MEG e os

Os desvios padrdes foram calculados a partir da Equacdo 1, para a densidade e

Equacdo 2, para a concentracdo de NaCl:

|z i
=) (o,-9)"; 5=p1;fp2 (1)
y i=1
|2 i
Onacl] = JZEZI[[NECHE - [NE'CHT ; @)
acl = [NaCl], + [Nacl], (3)
Tabela 2 - Resultados de densidade a 25 2C e solubilidade do NaCl a 20 2C em misturas de H20+MEG
Massa* [NaCl]
de MEG | Massade | [MEG]" | p (25°C) ) (20°C) | onach
(9) agua (9) | (Yo,m/m) | (g/cm®) | (g/cm®) | (%,m/m) | (%,m/m)
0 1,19772 | 0,00003 | 26,399 0,003
5,06784 | 96,60890 4,98 1,19328 | 0,00001 | 25,260 0,001
5,00050 | 45,00000 10,00 1,18928 | 0,00004 24,224 0,005
19,03814 | 107,72490 15,02 1,18548 | 0,00017 22,979 0,022
20,04830 | 80,20190 20,00 1,18211 | 0,00007 | 21,829 0,009
30,03280 | 70,09660 29,99 1,17579 | 0,00003 | 19,492 0,004
40,19140 | 60,32020 39,99 1,17038 | 0,00006 17,308 0,008
50,17950 | 50,66430 49,76 1,16540 | 0,00009 15,143 0,012
60,20000 | 40,19850 59,96 1,16086 | 0,00015 | 12,985 0,021
70,03660 | 30,41340 69,72 1,15729 | 0,00007 11,129 0,011
80,13480 | 20,37820 79,73 1,15431 | 0,00004 9,336 0,007
111,5163 | 12,38930 90,00 1,15255 | 0,00003 7,635 0,006
97,72540 | 5,14230 95,00 1,15196 | 0,00001 7,339 0,002
100,00 1,15153 | 0,00018 6,664 0,028
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Sendo, * Massas adicionadas para preparagdo das solugdes maes H,O+MEG;
[MEG]" porcentagem massica de MEG na mistura livre de sal; [NaCl] = solubilidade ou
concentragdo; ¢ = desvio padrao, equacdes 1 e 2.

A Figura 11 apresenta os resultados obtidos de solubilidade do NaCl para vérias

misturas de MEG em &gua, comparando-os com os valores encontrados na literatura
(Trimble, 1931; Baldwin, 1965; Massoudi, 2004). Os valores determinados por Trimble
(1931) foram reportados por Linke em 1965. Foi observada nos experimentos de
solubilidade uma influéncia da viscosidade no sistema. Esta influéncia foi notadamente
relevante em altas concentracdes de MEG, o qual apresenta uma maior viscosidade do
que a agua, e ainda uma baixa difusividade, predominante no processo de dissolucdo do
sal (Sandengen, 2006). Este efeito foi notado ao longo das medicdes.

Na Figura 11 pode ser observada uma concordancia satisfatoria dos dados
obtidos com a literatura, tendo em vista a pequena diferenca e dependéncia com a
temperatura da solubilidade do NaCl. Outro aspecto é a baixa dispersdo dos dados
obtidos descrevendo de maneira rigorosa 0 comportamento a ponto de permitir a analise
da solubilidade de excesso como apresentado a seguir. O valor do coeficiente de
correlagdo R?igual a 0,9993 também é um indicativo da descricdo do comportamento de

solubilidade do NaCl experimentalmente.
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Figura 10 - Comparagdo dos resultados de solubilidade do NaCl (%, m/m) obtidos a 20 °C com os dados da

literatura (Trimble 1931; Baldwin 1964; Massoudi 2004) em misturas de Agua+MEG
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Fonte: Relatorio 1 e 2 do proprio projeto

Nas Tabelas 3 e 4, estdo apresentados os valores obtidos da solubilidade do

NaCl em misturas de MEG e agua a 45 °C e 75 °C, respectivamente. Em ambas as

tabelas sdo apresentadas os valores de densidade, usados na determinacdo da

solubilidade em temperaturas de 50 e 80 °C, respectivamente. Os valores do percentual

de MEG livre de sal e os desvios padrfes das medidas também sdo reportados.
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Tabela 3 - Resultados de densidade a 50 2C e solubilidade do NaCl a 45 2C em misturas de H20+MEG

Massa* [NaCl]

de MEG | Massade | [MEG]" | p (50°C) ) (45°C) G[Nacl]
(9) agua (9) | (%, m/m) | (glem®) | (g/cm®) | (%, m/m) | (%, m/m)
0 1,18714 0,00016 26,843 0,020
11,7632 | 105,42620 10,04 1,17941 0,00006 24,627 0,007
7,48670 | 28,89350 20,58 1,17124 0,00006 22,212 0,008
12,16460 | 28,33140 30,04 1,16539 0,00020 20,100 0,026
14,28481 | 21,40268 40,03 1,15858 0,00018 17,886 0,025
18,08381 | 18,07951 50,01 1,15258 0,00003 15,597 0,005
21,68621 | 14,38297 60,12 1,14684 0,00013 13,353 0,019
40,87290 | 17,50487 70,01 1,14225 0,00011 11,316 0,017
82,39739 | 20,76838 79,87 1,13855 0,00005 9,603 0,008
111,51630 | 12,38930 90,00 1,13660 0,00002 7,854 0,004
97,7254 5,1423 95,00 1,13452 0,00001 7,273 0,002
100,00 1,13388 0,00002 6,596 0,003
Tabela 4 - Resultados de densidade a 80 2C e solubilidade do NaCl a 75 2C em misturas de H20+MEG

Massa* [NaCl]

de MEG | Massade | [MEG]" | p (80°C) G, (75°C) G[NaCl]
(9) agua (9) | (%, m/m) | (glem®) | (g/cm®) | (%, m/m) | (%, m/m)

0 1,17432 0,00000 27,512 0,000
11,14220 | 99,54530 10,07 1,16600 0,00011 25,296 0,015
21,88360 | 87,47780 20,01 1,15832 0,00004 23,020 0,005
30,36600 | 70,31330 30,16 1,14935 0,00004 20,595 0,006
40,10120 | 60,14440 40,00 1,14367 0,00003 18,397 0,004
50,17740 | 50,16420 50,01 1,13664 0,00001 16,055 0,001
54,17310 | 36,03290 60,05 1,13009 0,00003 13,855 0,004
63,25210 | 27,00770 70,08 1,12442 0,00000 11,733 0,000
72,98813 | 17,99703 80,22 1,11936 0,00005 9,757 0,008
111,51630 | 12,38930 90,00 1,11694 0,00004 8,064 0,008
97,7254 5,1423 95,00 1,11353 0,00006 7,241 0,010
100,00 1,11240 0,00000 6,466 0,001

As Tabelas 5, 6 e 7 estdo apresentados os valores obtidos da solubilidade do

NaCl em misturas de MEG e &gua a 90, 110 e 130°C, respectivamente. Os valores de

densidade ndo estdo apresentados na tabela devido as medidas serem feitas a partir de

diluicdes e lidas a 25 °C, nédo sendo um dado representativo. Os valores do percentual

de MEG livre de sal e os desvios padrdes das medidas também sdo reportados nas

tabelas. Para a temperatura de 110 e 130°C, os experimentos devem ser feitos mais
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cuidadosamente e com a amostragem feita inserindo uma agulha (acoplada a uma

seringa) no septo da tampa, prevenindo, desta forma, do sistema sair do equilibrio

devido a elevada temperatura e um consequente aumento na pressao pela célula ser

fechada.
Tabela 5 - Resultados de solubilidade do NaCl a 90 2C em misturas de H20+MEG
Massa* de Massa de agua [MEG] [NaCl] (90°C) G[NaCl]
MEG (g) (9) (%, m/m) (%, m/m) (%, m/m)
0 27,760 0,148
5,0170 45,0130 10,03 25,627 0,052
10,0051 40,0046 20,01 23,460 0,029
29,7245 69,2740 30,03 21,039 0,008
40,7164 61,0474 40,01 18,803 0,079
49,9952 50,0091 49,99 16,433 0,110
60,0080 40,0090 60,00 14,158 0,065
70,0080 30,0340 69,98 11,956 0,020
79,7582 19,9317 80,01 9,895 0,110
90,3391 10,0352 90,00 8,112 0,102
95,0056 5,0047 95,00 7,073 0,059
100,00 6,308 0,080
Tabela 6 - Resultados de solubilidade do NaCl a 110 2C em misturas de H20+MEG
[NaCl]
Massa* de Massa de agua [MEG] (110°C) O[NaCl]
MEG (g) (9) (%, m/m) (%, m/m) (%, m/m)
0 28,140 0,149
3,4882 66,0289 5,02 27,116 0,427
7,0163 63,2610 9,98 26,054 0,008
14,0575 56,0086 20,06 23,909 0,021
21,2327 49,0268 30,22 21,528 0,004
28,0046 42,0064 40,00 19,170 0,051
35,1920 35,0230 50,12 16,808 0,035
42,2532 28,2232 59,95 14,530 0,033
49,0005 21,0000 70,00 12,243 0,017
66,2985 16,5723 80,00 10,011 0,020
63,0568 7,0243 89,98 8,245 0,049
66,9743 3,5246 95,00 7,048 0,038
100,00 6,222 0,111
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Tabela 7 - Tabela 6 - Resultados de solubilidade do NaCl a 130 2C em misturas de H20+MEG

[MEG] (%, m/m) NaCl] (130°C)(%, m/m)

0 28,751
5,07 27,601
10,05 26,519
20,13 24,243
30,02 22,034
40,02 19,490
50,00 17,177
60,08 14,734
70,14 12,414
79,97 10,207
89,99 8,315
95,00 6,967
100,00 6,178

Na Figura 12 estdo reunidos os valores obtidos da solubilidade do NaCl em
misturas de MEG em &gua para cada temperatura estudada (20, 45, 75,110 e 130 °C).
Como esperado, ha um aumento da solubilidade do NaCl na mistura MEG-H,0 com o
aumento da temperatura. Contudo, para a condi¢cdo em que o0 MEG ¢é puro (100 % de
MEG) e nas fracbes proximas dessa regido, ricas em MEG (acima de 90 % de MEG),
ocorrem uma inversdo no comportamento da solubilidade em relacdo a temperatura.
Este comportamento inverso pode ser mais facilmente visualizado na Figura 13, a qual

enfoca a regido de maior concentragdo de MEG.
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Figura 11 - Solubilidade do NaCl (%, m/m) em misturas de H20+MEG a 20, 45, 75, 90, 110 e 130 °C.
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Fonte: Proprio autor
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Figura 12 - Solubilidade do NaCl (%, m/m) em misturas de H20+MEG a 20, 45, 75, 90, 110 e 130 °C, na regido mais
rica em MEG; efeito inverso da temperatura sobre a solubilidade
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Fonte: Proprio autor

A Figura 14 mostra a solubilidade de NaCl em funcdo da temperatura para cada
concentracdo de MEG em agua estudada. A influéncia da concentracdo de MEG em
agua é bem evidente nesta figura, com a solubilidade do NaCl diminuindo a medida que
é aumentada a concentracdo de MEG. Para fracdes de MEG proxima a condicéo de 100
% (componente puro), a influéncia negativa da temperatura pode ser observada, ou seja,
com o aumento da temperatura, h4 uma diminuicdo na solubilidade do NaCl, Essa
inversdo do comportamento da solubilidade em relacdo a temperatura foi observada
para percentuais de MEG acima de 90 % em relagdo a agua, conforme pode ser mais

facilmente visualizado na Figura 15.
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Figura 13 - Solubilidade do NaCl (%, m/m) em fungdo da temperatura para as diferentes concentra¢des de MEG

em
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Figura 14 - Solubilidade do NaCl (%, m/m) em fungdo da temperatura para concentracdes elevadas de MEG em

agua
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Fonte: Proprio autor

6.3. Condutividade para o sistema H,O/MEG/NaCl

Leituras de condutividade também foram realizadas apds os experimentos de
solubilidade determinando assim os valores na saturacdo de sal, concentracGes que
podem ser coletadas nas Tabelas 2, 3, 4 e 5, respectivamente nas temperaturas de 20, 45,
75 e 90 °C. Os valores de condutividade de solucdes saturadas de NaCl em H,O+MEG
estdo reportados na Tabela 7 e ilustrados na Figura 16. Cabe observar que todas as
medidas na saturacdo foram realizadas com o sensor de condutividade K = 10 cm™ do
condutivimetro, que mesmo em MEG puro o valor de concentracdo de sal e de
condutividade € relativamente elevado. A condutividade na saturacdo de sal para a
temperatura de 110°C ndo pode ser realizada devido a ndo abranger a faixa de operacédo

do eletrodo do condutivimetro.
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45,75e90°C
20°C 45°C 75°C 90 °C
mS/cm | [MEG] | mS/cm | [MEG] | mS/cm | [MEG] | mS/cm \ [MEG]
2245 0 318,5 0 519,2 0 621 0,00
166,080 10,993 | 264,1 10,993 | 406,1 10,993 | 4976 9,99
136,44 20,00 | 22655 20,00 | 3542 20,00 | 412,7 20,02
103,03 30,00 | 177,82 30,00 | 2789 30,00 | 342,1 30,03
70,45 40,07 | 123,92 40,07 | 207,3 40,07 | 2569 40,01
51,31 50,18 | 94,67 50,18 | 161,02 50,18 | 2058 49,99
32,06 60,05 | 69,28 60,05 | 119,01 60,05 | 148,71 60,01
21,35 69,97 | 4551 6997 | 8396 69,97 | 103,34 69,98
11,899 80,02 | 27,33 80,02 | 52,19 80,02 | 73,32 80,01
6,577 90,00 | 16,518 90,01 | 33,41 90,01 | 43,14 90,00
3,260 100,00 8,989 100,00 | 24,49 100,00 | 27,61 100,00

*Valores das solubilidades [NaCl] estdo reportados nas Tabelas 2,3,4 e 5.
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Tabela 8 - Resultados de condutividade de solug6es saturadas* de NaCl em H20+MEG nas temperaturas de 20,

Figura 15 - Condutividade das solugdes saturadas de NaCl em H20+MEG nas temperaturas de 20, 45, 75 e 90 °C
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CAPITULO 7
CONCLUSOES
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7. CONCLUSOES

Novas descobertas que trardo beneficios e alternativas para o que vem sendo
utilizado e ficando escasso, € a solucdo para os problemas que surgem ao longo do
tempo.

Neste projeto foi levantado dados suficientes e condizentes com a literatura,
sobre pelo menos um dos sais contido na agua de producdo, o NaCl, que causa as
incrustacdes e paralisacdes das unidades produtoras. Observou-se durante este estudo,
que a dependéncia da temperatura com a solubilidade do cloreto de sodio €
relativamente fraca. As medicdes feitas no laboratorio apresentaram concordancias com
os dados da literatura. Além desta observacéo, verificou-se um comportamento inverso
da tendéncia da solubilidade de cloreto de s6dio com o aumento da temperatura, em
MEG puro e em misturas com teor muito elevado de MEG. Isso pode ter ocorrido
devido as proprias propriedades do solvente (MEG), como por exemplo a sua constante
dielétrica.

Na condutividade, o efeito segue a mesma tendéncia de decréscimo. Porém o
mesmo ndo € tdo linear quanto na solubilidade.

Entdo, pode-se confiar no procedimento utilizado em nosso laboratério, que foi
baseado na literatura (Chiavone-Filho e Rasmussen, 1993; Chiavone-Filho, 1993; Senna
et al., 2008).

Isto ird trazer grandes beneficios aos estudos feitos na bacia do Mexilhdo, que

encontrardo inicialmente determinados obstaculos na execuc¢édo do projeto.
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ANEXOS

Anexo | - Equipamentos e bancadas experimentais

Equipamentos e bancadas experimentais: (a) Bancada experimental, (b) células de equilibrio ou solubilidade, (c)
Densimetro Anton Paar DMA 4500 M e (d) Balanga analitica Shimadzu (ilO'5 g)

(c) (d)

Fonte: Préprio autor
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Anexo Il - Aparelhos para medigdo da solubilidade de sal em solventes misturados

Aparelhos para medicdo da solubilidade de sal em solventes misturados: (1) de células de vidro encamisado, (2)
célula de vidro revestido; (3) sensores de temperatura e condutividade; (4) agitadores magnéticos; (5) banho
termostatico.
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—
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Fonte: Relatorio 1 e 2 do proprio projeto
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Anexo 111 - Sistema de produgédo em desenvolvimento no Campo de Mexilh&o

Sistema de produgdo de gas e condensado em desenvolvimento no Campo de Mexilhdo

|, Caraguutstuba - 8P
I e
!

Fonte:
http://www.saosebastiao.sp.gov.br/finaltemp/proj_mexilhao/11.2.4.2%20A _B.pdf —
15/01/2008
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Anexo IV — Curvas de calibracio de densidade para o sistema Agua/MEG/NaCl

Curva de calibracao para T = 25°C e [MEG] = 0%, m/m:

NaCl | Densidades (g/mL)
(%, m/m) *literatura

1 1,00409 2
2 1,01112 5
4 1,02530 £
8 1,05412 3

12 1,08365

16 1,11401

20 1,14533

24 1,17776

26 1,19443

10.0

250

200

15.0

10,0

0.0

099

y = -62.966x7 + 269.850x - 206.479 P
RY=1.000 e
=
>
>
o
104 109 114 119

Densidade [g/ml)

Fonte: *Poling et al, (2008)

Curva de calibragdo para T = 25°C e [MEG] = 5%, m/m:

25 -

]
=

[Nacl] (%, m/m]

=

y=-066,632x*+279,481x-213,360
R?=1,000
5 -
v T T T
0,95 1,00 1,05 1,10 1,15

[y
=
L

1,20
Densidade {g/ml}

Fonte: Préprio autor

Curva de calibragdo para T = 25°C e [MEG] = 10%, m/m:

NaClon %, Dens,méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,00328
2,0068 1,01737
8,0199 1,06041
12,0055 1,08951
18,0578 1,13429
20,0862 1,15160
25,2591 1,19349
NaClor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,00952
2,0063 1,02370
8,0295 1,06648
12,0296 1,09564
16,0095 1,12450
20,0106 1,15623
23,0127 1,17963

Patricia Alves Sobrinho

[NaCl] {%, m/m)

25

20

14

10

vy = 58.034x° « 262,509 - 205,890 »
R = 1.000 =3
o

1,05 1,10 115 1.20

densidade (g /mL)

Fonte: Proprio autor
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Curva de calibracdo para T = 25°C e [MEG] = 15%, m/m:

47

NaClgr%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,01619
1,9917 1,03033
8,0299 1,07277
12,0922 1,10248
18,5327 1,15088

Curva de calibragdo para T = 25°C e [MEG] = 20%, m/m:

NaClco %, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,02274
2,1211 1,03746
8,0162 1,07897
12,0031 1,10783
16,0798 1,13705
20,0049 1,16823

Curva de calibracdo para T = 25°C e [MEG] = 30%, m/m:

NaClco %, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,03613
2,1041 1,05058
8,0033 1,09150
16,0024 1,14955

Patricia Alves Sobrinho

20
18 - y=-54.694x%+256.270x - 203.959
R2=1.000
16 A
14 A
E 12 -
% 10 A
xX
= 8
>
z ¢
a -
2 -
0
1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
Densidade (g/ml)
Fonte: Proprio autor
25
y=-62.458x% + 274,821x - 215,761
! =1.000
20 P
E A > 4
£ 15
£ v
T
-] ;
= »
S
. ‘-.l
0 *
1.00 1.05 1.10 115 1.20
Densidade {g/ml]
Fonte
: Préprio autor
18
16 ¥ = -58,806x7 - 269,695 - 216,314 o
14 R« 1,000
T
~
E
£
=~ 8 F
2
E 6
4
2 . J
0 +
1,02 1.04 1.06 1.08 1.10 112 114 116

Densidade {g/ml]

: Proprio autor

Fonte
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Curva de calibracdo para T = 25°C e [MEG] = 40%, m/m:

NaClgr%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,04916
2,1730 1,06380
8,0013 1,10374
12,0034 1,13180
15,1261 1,15444

16
J =50 6847 = 275, 314¢- 223,158
14 R?=1,000
12 pe
£ 10
3
£ 8 -
% (5]
<
3
2 r g
(1] K3
1.04 1.06 1.08 1.10 112 114

Densidade [g/ml)

e: Proprio autor

Curva de calibracdo para T = 25°C e [MEG] = 50%, m/m:

NaClor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,06173
2,0142 1,07528
8,0104 1,11540
12,0000 1,14332
14,0447 1,15753

16,0
y=-58,302% + 276,049 - 227.381
R? « 1,000 »

12,0 >

140

10,0
8.0 »

6.0

[NaCl) %, m/m)

4.0
20 &

00 - & i .
104 106 1.08 110 112
Densidade (g/ml}

114 116

: Préprio autor

Curva de calibragdo para T = 25°C e [MEG] = 60%, m/m:

NaClgo %, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,07383
2,0253 1,08720
8,0000 1,12659
12,0024 1,15408

14.00
12.00 y=-66,002x7 + 297,064« - 242,798
kY= 1,000
__ 10,00
E
-~
E 800 yd
£
’5 6,00
3
=
= 100
2,00 i o
0.00 -
1.06 1,08 1.10 112 114

Densidade [g/ml)

: Proprio autor

Curva de calibracéo para T = 25°C e [MEG] = 70%, m/m:

Patricia Alves Sobrinho
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118

48

Font

Fonte

Fonte
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NaClco%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,08449
2,3307 1,09959
5,0183 1,11710
8,0482 1,13685
10,0168 1,14996

12,0

10,0

[MNaCl] (%, m/m]

y=-31,236x%+222,929-205,029
R?=1,000

Curva de calibracdo para T = 25°C e [MEG] = 80%, m/m:

NaClor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,09415
2,8449 1,11225
4,1180 1,12029
5,0059 1,12589
6,0011 1,13249
8,0035 1,14554

Curva de calibracdo para T = 25°C e [MEG] = 90%, m/m:

NaClon%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
2,0107 1,12021
5,0009 1,13834
6,0014 1,14397
7,0008 1,14925

0,0 w T T T
1,08 1,10 1,12 1,14 1,16
Densidade {g/ml)
Fonte
: Proprio autor
9.0
y = 70,844x « 314,520 - 259,334
8.0 R=1,000 it
7.0
E 60 A
E
Eso -
=40 M
v
=
= N >
2.0
1.0
0.0 +—eZ
1,09 1,10 111 112 113 114 1,15
Densidade (g/ml|
Fonte
: Proprio autor
80
7.0 v = 647.345x% - 1,207,384 « 643.020 K
#7 =1.000
6.0 P>
E S50 »
3
£ 40
T 30
~
= -
20 >
10
00
112 112 1313 113 114 114 115 115 116

Densidade [g/ml|

Fonte: Proprio autor

Curva de calibracdo para T = 25°C e [MEG] = 95%, m/m:
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NaClcor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
2,0334 1,11920
4,0434 1,13198
5,0757 1,13816
6,0017 1,14406
6,9999 1,14991

50

7,0 v=194517x*-279,842x + 71,579 -
rE=1.000

[NacCl] {%, m/m)
S
Y

112 112 123 1,13 114 114 1,15 115 116
Densidade (g/ml)

Curva de calibracao para T = 25°C e [MEG] = 100%, m/m:

NaClco%, | Dens, méd,

m/m (g/mL)
0,0000 1,10978
1,0068 1,11614
2,5976 1,12609
4,0013 1,13475
5,0097 1,14103
6,0147 1,14751

Curva de calibracdo para T = 50°C e [MEG] = 0%, m/m:

NaClco%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
5,02104 1,02229
10,08709 1,05802
15,09272 1,09453
20,15048 1,13325
25,02398 1,17212

Fonte
: Proprio autor
7.0
- y=-27,277% + 221,487 - 212,215
% R*=1,000 Pod
5.0 r
E 1.0 3 g
£ 5
é 3.0 P
(5] &
] -
£ 20
10 y
0.0 &<
111 112 113 114 1,15 1.16
Densidade {g/ml)
Fonte: Proprio autor
100
o o -74.83007 - 207 T2 - 221,133
25,9 R?=1,000 A
E 200 -
E
£150 >
=}
)
Z100 -
50 -
00 -
1.00 1.05 110 115 120
Densidade (g/ml)
Fonte

: Proprio autor

Curva de calibragdo para T = 50°C e [MEG] = 5%, m/m:
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NaClco%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 0,99289
1,0004 1,00050
2,4380 1,01043
8,0636 1,04945
12,0806 1,07827
18,3135 1,12487
23,1918 1,16286

NaClor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 0,99886
2,0147 1,01319
8,0575 1,05501
12,0392 1,08354
16,1729 1,11379
20,0669 1,14293
23,0099 1,16700

NaClor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,01143
2,0315 1,02555
8,0297 1,06646
12,3586 1,09720
16,0694 1,12453
19,0136 1,14664
21,1551 1,16304

250

200

150

10,0

[Nacl} {%, m/m)

50

0.0 -

250

200

150

10,0

[Nacl} {%, m/m)

50

0.0

y 61,273 - 269,033¢ - 206,790
R?=1,000
»
7 ' :
-
-
-
1.00 1.05

Densidade (g/ml}

: Proprio autor
Curva de calibracdo para T = 50°C e [MEG] = 10%, m/m:

0.95

[Nacl} {%, m/m)

v=-65803x%+ 280,033¢- 214114

1.00

f3=1.000

1,05

r
1.10 liS
r
*
1 .lU 118

densidade (g /mL}

: Proprio autor
Curva de calibracdo para T = 50°C e [MEG] = 20%, m/m:

25

20

15

10

1,00

y =-68.813x%« 289,380x - 222,324
R =1.000

1.05

1.10

Densidade {g/ml|

Fonte: Proprio autor

Curva de calibragdo para T = 50°C e [MEG] = 30%, m/m:

Patricia Alves Sobrinho
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NaClco%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,02348
4,0323 1,05048
8,0076 1,07782
12,0916 1,10657
16,0487 1,13514
18,0438 1,15001

Curva de calibracéo para T =

NaClco%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,03481
2,8880 1,05447
5,1454 1,06956
8,0196 1,08925
12,0533 1,11727
15,0251 1,13824

Curva de calibragéo para T =

NaClor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
0,0000 1,04675
2,0423 1,05954
4,9871 1,07979
8,0218 1,10002
11,9914 1,12696
14,9714 1,14826

[Nacl} {%, m/m)

200
18,0
16,0
14.0
12,0
100
8.0
6.0
4.0
2.0
0.0

100

1,02 104 1.06

¥ = -66388x7 + 286,949% - 224144
R*=1.000

" ’
108 110 112
Densidade (g/ml)

: Proprio autor

50°C e [MEG] = 40%, m/m:

/m)

[Macl] (%, m

[Nacl} {%, m/m)

R =1,000 )
B
.--‘ g
v
1.03 1.05 1.07 1.09 i
Densidade {g/ml)
: Proprio autor
50°C e [MEG] = 50%, m/m:
y=+61,173x% « 281,680« - 227,797
B =1.000
> ¥ 4
>
-
,-'.
1.06 1.08 110 112
Densidade (g/ml)

16,0
140
12,0
10.0
8.0
0.0
1.0
2.0

0.0

101

16,0
140
12,0
10,0
8,0
6.0
4.0
2,0

0.0

y=-40,392° - 233192 - 198,068

: Proprio autor

Curva de calibracéo para T = 50°C e [MEG] = 60%, m/m:

Patricia Alves Sobrinho
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NaClor%, | Dens, méd,
m/m (g/mL) - y = 45,6342 « 250,557x - 213,977
0,0000 1,05777 158 o R
2,1368 1,07179| g0 P
50639  1,00008| E 8o ¥ 3
8,0560 1,11091| g 6o .
10,0587 1,12446| = a0 .
12,0229 1,13775 20 ”
0.0 *
104 1,06 1,08 110 112 114 116
Densidade (g/ml)
Fonte
: Proprio autor
Curva de calibracdo para T = 50°C e [MEG] = 70%, m/m:
NaClor%, | Dens, méd, 12,0
m/m (9/mL) - y=-48,749x% + 259,777 - 221,810 s
0,0000  1,06779 petines W
21244  1,08160| £ * el
5,0430 1,10053 £ 60 _
71204 111411 § o
9,0183 1,12700 B :
11,0473 1,14039 i 4
0.0 4
1.06 1.08 1.10 1.12 114 1.16
Dansidade {g/ml)
Fonte
: Proprio autor
Curva de calibracdo para T = 50°C e [MEG] = 80%, m/m:
NaClco%, | Dens, méd, 10.0
m/m (g/mL) ik y=34,732¢7 + 78,791 - 125,127 i
0,0000 1,07692 . : R? = 1,000 2l
20169 108990 E .7 <
3,2110 1,09768 £ 50 N
50918  1,10981| § 40 ~
70977 1,12267| = *° W
9,0543  1,13503 » A
0.0 ¥
1,07 1,08 1.09 110 1.11 112 1.13 1.14
Densidade (g/ml)
Fonte

: Proprio autor

Curva de calibracéo para T = 50°C e [MEG] = 90%, m/m:
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NaClco%, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
2,01065 1,10278
4,00530 1,11534
5,00089 1,12142
6,00145 1,12686
7,00083 1,13219

,/".'./

-t

[NaCl) (%,

Rf=1.000

1.10 1.11 1,12 113
Densidade (g/ml)

e: Proprio autor

Curva de calibragdo para T = 50°C e [MEG] = 95%, m/m:

y=741.264x° -1.487 276« + 740,684

NaCl¢or%, | Dens, méd, 8,00
m/m (g/mL) 700 4 y = 228,405x2 - 350,840x + 111,320
20334  1,10175 co0 reLon
40434 111476| | E,
5,0757 1,12100 e
< 1,00
6,0017 1,12696 5.
69999 113285 2
2,00
1,00
0,00 T T T
1,10 111 112 113 1,14
Densidade (g/ml)
e: Proprio autor
Curva de calibracao para T = 50°C e [MEG] = 100%, m/m:
NaClgor%, | Dens, méd, 7,0
m/m (g/mL) 60 | ¥=6496x - 144215165278
1,0475  1,09890 Ri=1000
2,1501 1,10592 >0
3,0481 1,11148| @ E 40 -
40163  1,11765| %30
53529  1,12604| T ,, |
60213  113026] =
0,0 T T T T T T T
110 110 111 111 132 1312 1313 113 1,14

Densidade (g/ml)

e: Préprio autor

Curva de calibracao para T = 80°C e [MEG] = 0%, m/m:
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NaClcorr %, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
22,1194 1,13084
23,0652 1,13838
24,0302 1,14603
25,0241 1,15417
26,0666 1,16251

55

26.5
260 | y=-42.759% + 222,549« - 174 866 ,f‘
)55 ! =1.000 -
250 =,

245 sl

240 N

225 3

23.0 g

[NaCT) {%, m/m]

225
220
215 -

113 113 114 114 115 115 116 116 117
Densidade [g/ml)

Curva de calibragédo para T = 80°C e [MEG] = 10%, m/m:

NaClcor %, | Dens,méd,
m/m (g/mL)
18,9963 1,11704
20,0185 1,12498
20,9997 1,13249
22,0089 1,14050
23,0190 1,14834
24,0203 1,15604

Curva de calibracdo para T = 80°C e [MEG] = 20%, m/m:

NaClcor %, | Dens,méd,
m/m (g/mL)
16,9891 1,11268
17,4348 1,11588
19,0437 1,12793
20,0382 1,13552
21,0079 1,14280

Fon
te: Proprio autor
25.0
24.0 »
y=-2.114x% + 133.441x - 127.422
23.0 R =1.000 -
E 220 Vs
E
£210 -
® 200 -
=
19.0 <
18.0
111 112 113 114 115 116
Densidade (g/ml)
Fon
te: Préprio autor
22.0
710 ¥ =-70.050x% « 291.077x - 220.154 _»
A= 1.000 _—
200 -
E 190 L
£ =
£ 180
[ >
;_ 17.0 &=
16.0
15.0
111 112 112 113 113 114 114 118
Densidade [g/ml)
Fon

te: Préprio autor

Curva de calibracéo para T = 80°C e [MEG] = 30%, m/m:
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NaClcorr %, | Dens,méd,
m/m (g/mL)
15,2312 1,10947
16,0399 1,11585
16,5152 1,12081
17,9991 1,13094
19,0942 1,13882

Curva de calibragéo para T = 80°C e [MEG] = 40%, m/m:

NaClgor %, | Dens, méd,
m/m (g/mL)
6,0295 1,05610
9,0571 1,07684
12,1999 1,09891
15,0477 1,11926
17,0607 1,13384

Curva de calibragéo para T =

NaClcor %, | Dens,med,
m/m (g/mL)
3,0196 1,04647
6,1490 1,06742
9,0921 1,08751
12,0213 1,10783
15,0154 1,12916

20.0
y=288.165x2-516.537x + 233.609
19.0 1 R?=1.000
— 18.0 -
£
~
E 170
s
G 160
Z
15.0
14.0
1.10 1.11 1.12 1.13 1.14 1.15
Densidade (g/ml)
Fon
te: Proprio autor
18.0
16.0 | ¥=-65600x+285.489x-222,305 ®
R =1.000 =g
140 (o
12.0 e
E 100 e
[ ,
£ 8.0
= 6.0 *
o
o
Z 40
2.0
0.0
1.04 1.06 1.08 1.10 1.12 114
Densidade (g/ml)
Fon
te: Préprio autor
80°C e [MEG] = 50%, m/m:
16.0
»
140 y=-70.818x « 299.193x - 232.526 ”
RI=1.000 L
120 > 4
E 100 >y
- »
e >
. 8.0
£
3 ©.0 _,“-'
2 P
=
= a0 )
o
2.0
0.0
1.04 1.06 1.08 110 112 114
Dansidade (g/ml)
Fon

te: Proprio autor

Curva de calibracéo para T = 80°C e [MEG] = 60%, m/m:
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NaClcorr %, | Dens, méd, 140
m/m (9/mL) .28 y=-26.333¢% + 204.777x - 183.921 "
0,0000 1,03618 fi=1000
2,2052 1,05119 e
4,0638 1,06356| £ o ¥ i
6,0808 1,07701 £ 60 ..o
80171 109006 ¥ 7
12,0011 1,11741 . i
2.0 ; e
0.0 *
102 105 107 109 111 113
Dansidade (g/ml) Fon
te: Proprio autor
Curva de calibracdo para T = 80°C e [MEG] = 70%, m/m:
NaClcor %, | Dens, méd, 12.0
m/m (g/mL) y =-12.163x2 + 176.008x - 170.796
0,0000 1,04593| | 1007 Rt=1.000
3,0040 1,06611| @ _ g -
4,9989 1,07930| | £
7,0074 1,09262| £ %
9,0131 1,10607| | 3 40
11,0015 1,11957| =
2.0
0.0 T T
1.04 1.06 1.08 1.10 1.12 1.14
Densidade {g/ml) Fon
te: Proprio autor
Curva de calibracdo para T = 80°C e [MEG] = 80%, m/m:
NaClor %, | Dens,méd, 10.0
m/m (g/mL) 9.0 y=-2.062x2 + 156.480x - 162.816
2,0405 1,06853 8.0 - Ri=1.000
4,0178 1,08171| | _ 70
60999  1,09523| |§ 1V
80400  1,10798| | . |
9,1227 1,11525] |§ o
2.0 A
1.0
0.0
1.06 1.07 1.08 1.09 1.10 1.11 1.12
Densidade {g/ml)
Fon

te: Préprio autor

Curva de calibragdo para T = 80°C e [MEG] = 90%, m/m:
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NaClcorr %, | Dens, méd,
m/m (g/mL) 50
2,0107 1,08125 707
5,0009 1,10010| | = 6.0 7
6,0014 1,10591| | > "
7,0008 1,11132| | £40 -
; 3,0
2,0
y =672,476x7-1.208,634x + 630,779
1,0 4 R2=1,000
0,0 T T T T
1,07 1,08 1,09 1,10 1,11 1,12
Densidade {g/ml}
Fon
te: Préprio autor
Curva de calibracdo para T = 80°C e [MEG] = 95%, m/m:
NaClcor %, | Dens, méd,
mim L @ML) | - arsmne amaspeonas
y ) R?=1.000
4,04341 1,09353| | _ 690 1
507566  1,09992 | so
6,00170 1,10601| £ 40 -
6,99995 1,11202| |§ 30 |
2.0 1
1.0
0.0
1.07 1.08 1.09 1.10 111 1.12
Densidade (g/ml) Fon
te: Proprio autor
Curva de calibragdo para T = 80°C e [MEG] = 100%, m/m:
NaClcor %, | Dens,méd, 0
m/m (g/mL) o
6.0 y=83,518%7-29,205% - 64,395 *
0,0000 1,07012 RE=1,000 e
1,0405  1,07717| 50 e
20172 1,08358| £ a0 e
3,0029 1,08990| | £ 1o e
3,9961 1,09659 2 20 ' ‘,,x"’
5,0192 1,10307| | = o
6,0143  1,10953 o Pl
0.0 * ;
1.06 1.07 1.08 1.09 1.10 111 1.12
Densidade (g/ml)
Fon
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