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RESUMO - Durante o processo de exploracdo e producdo de petrdleo e gas,
inibidores de formacdo de hidratos como o monoetilenoglicol (MEG) sao
adicionados ao sistema, a fim de favorecer a producdo e garantir a viabilidade
econdmica e seguranca da operacdo. Contudo quando em contato com os ions
presentes na agua de formacdo, o0 MEG pode levar a diminuicdo da solubilidade
dos sais, potencializando o processo de precipitagdo e, consequentemente,
incrustacGes ocasionando bloqueio de linhas e parada da unidade. Este trabalho
visa estudar o comportamento de sistemas aquosos contendo MEG e sais de
carbonatos de estroncio (SrCO3;) e ferro (FeCOgs), suas caracteristicas e
propriedades, avaliando dados de solubilidade e outros pardmetros
termodindmicos, além de corroborar os dados da literatura sobre o carbonato de
calcio (CaCO3) em solucdo aquosa com os observados. A metodologia utilizada
consiste na determinacdo da solubilidade dos carbonatos em solucdo aquosa
contendo diferentes concentracdes de MEG, sob diferentes pressfes parciais de
CO; ou na auséncia deste composto. O comportamento identificado a partir da
avaliacdo dos dados de solubilidade mostra que o aumento da concentracdo de
MEG causa uma diminuicdo da solubilidade dos sais no sistema e 0 mesmo efeito
é observado para o aumento de temperatura. Ja a influéncia aumento da pressdo
parcial de CO, se da no sentido de aumentar a solubilidade dos sais, diminuindo a
quantidade de precipitado no sistema. Tais dados sdo fundamentais para a
otimizacdo dos projetos e operacdo das plantas de regeneracdo de MEG.

1. INTRODUCAO

Durante o processo de producdo de petroleo e gas diversos produtos quimicos, tais
como inibidores de corrosdo, inibidores de formacdo de hidratos, antiaglomerantes e
desemulsificantes sdo adicionados ao sistema a fim de estimular e favorecer a produgéo. O
monoetilenoglicol (MEG) e o principal solvente utilizado como inibidor da formagdo de
hidratos de gas, os quais caracterizam soélidos cristalinos desenvolvidos em condic¢des de
baixa temperatura e altas pressfes e podem vir a ocasionar blogueios de dutos e outros
problemas operacionais na industria do petroleo e gas, ja que possui propriedades importantes
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no que diz respeito a reducdo do ponto de congelamento dos fluidos produzidos nos dutos por
meio da mudanca do potencial quimico da &gua na acdo contra corroséo.

Com a producdo de petroleo e gas produz-se também agua. A agua produzida é salina, e
produtos quimicos, tais como o0 MEG, quando em contato com 0s ions presentes na dgua de
formacgédo, podem levar a diminuicdo da solubilidade dos sais, influenciando no processo de
precipitacao.

Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento de sistemas aquosos
contendo MEG e sais de carbonatos, principalmente carbonato de estroncio (SrCOgs) e
carbonato de ferro (FeCOs3;) presentes na agua de producdo, suas caracteristicas e
propriedades, avaliando dados de solubilidade e outros parametros termodindmicos. Os
resultados tém por finalidade obter dados experimentais que auxiliem na otimizacdo do
projeto e operacdo das unidades de regeneracdo e recuperacdo de MEG. Dessa forma, as
informagdes experimentais obtidas permitem o entendimento dos processos envolvidos nos
equipamentos gerando uma base de dados para o desenvolvimento de modelo termodinamico
que pode ser aplicado para a simulagéo dos processos envolvidos na regeneracdo do MEG.

2. METODOLOGIA

O método experimental baseia-se na determinacdo da solubilidade do carbonato de
estroncio e de ferro em solucdo aquosa contendo diferentes concentragdes de MEG, variando
a sua porcentagem massica de 0 a 100%, na presenca de dioxido de carbono com pressdes
parciais de 760 a 1610 mmHg, ou na auséncia deste composto, a temperatura constante.

Para realizacdo dos experimentos, um aparato foi projetado com duas células de vidro
encamisadas, acopladas a um banho termostatico e a um sistema de pressurizagdo com buffer,
conectado a um cilindro de CO,, com ajuda de um sistema de valvulas, ou manifold,
conforme demonstrado na Figura 1. As amostras sdo mantidas sob agitacdo nas mesmas
condicdes de pressdo e temperatura por 2 horas e, em seguida, em repouso por um
determinado tempo de forma que o méximo de sélido precipite. Ap0s esta etapa, as amostras
sdo coletadas, diluidas e analisadas via absor¢do atdmica.

No que diz respeito ao procedimento experimental utilizado para o carbonato de célcio,
foi aplicada a metodologia semelhante a citada anteriormente. No entanto, foi utilizado um
biorreator com volume de 3 L. Os parametros monitorados foram o pH, temperatura e
concentracdo de CaCOs.

Apenas nos experimentos realizados com o carbonato de ferro, realiza-se uma etapa
adicional que é caracterizada pela sintese deste composto imediatamente antes da realizacao
dos testes de solubilidade. A sintese é realizada em um sistema cuja caracteristica principal é
a garantia de auséncia de oxigénio para que 0 composto em questdo ndo oxide.
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Figura 1 - Esquema do aparato experimental utilizado para determinagéo de
solubilidade de sais de carbonato em solucgdes aquosas de MEG.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Carbonato de estroncio (SrCOs)

Os experimentos realizados com o carbonato de estroncio (SrCOj), em solucdo
aquosa, apresentaram o comportamento mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Dados de solubilidade do SrCO3 em misturas aquosas contendo MEG na
presenca de dioxido de carbono a 25 °C.
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De acordo com os dados da figura 2, nota-se que o aumento da pressao parcial de CO;
ocasiona um aumento da solubilidade do carbonato de estrobncio. Com a adicdo de
monoetilenoglicol (MEG) ao sistema, observa-se o efeito denominado salting-out que pode
ser descrito pela diminuicdo da concentracdo do sal em solucdo, ou seja, diminui¢cdo da
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solubilidade do sal & medida que é adicionado MEG. Este fato pode representar precipitacao
de cristais. Por outro lado, aumento da pressao parcial do sistema provoca um aumento na
solubilidade do sal em questéo e, consequentemente, inibigéo da precipitagao.

E possivel perceber ainda que os pontos encontrados experimentalmente encontram-se
em concordancia com os valores previstos a partir da equacdo empirica de Setchenov
utilizada. Esta equacdo relaciona as concentracdes do sal em estudo na presenca do inibidor, a
concentracdo do sal somente em &gua, as concentraces de MEG livre de sal e a constante de
Setchenov.

Além disso, a Figura 2 ilustra o comportamento do sistema contendo carbonato de
estroncio, MEG e agua na auséncia de dioxido de carbono. Nota-se, dessa forma, a
significativa influéncia que o CO, possui no sistema estudado. O efeito do aumento da
concentracdo de MEG no sistema também ocasiona uma diminuicdo da solubilidade do
carbonato de estréncio, porém em proporcGes bem maiores do que as evidenciadas quando o
CO;, ndo esta ausente.

3.2 Carbonato de ferro (FeCOs)

No caso do carbonato de ferro a mesma analise de concentracdo do sal em relagdo a
concentracdo de MEG na amostra € realizada. No entanto, o valor real da concentracdo de
MEG presente nas amostras é determinado a partir do parametro densidade. Para isso,
constrdi-se uma curva de calibracdo a partir da densidade medida e concentracdo de MEG
livre de sal adicionado de acordo com a Figura 3.

Figura 3 - Concentracdo de MEG versus densidade medida.
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A partir da equagdo fornecida pela Figura 3 é possivel, entdo, encontrar os valores
reais de MEG presentes na amostra. Dessa forma, pode-se construir o grafico que relaciona a
concentracdo de carbonato de ferro presente na aliquota em questéo e a quantidade de MEG.
Este perfil pode ser visualizado na Figura 5.
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Figura 4 — Dados de solubilidade do FeCO3; em misturas aquosas contendo MEG na
presenca de dioxido de carbono a 25 °C.
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Semelhante ao comportamento do carbonato de estréncio, o comportamento do
carbonato de ferro em sistema contendo agua e MEG apresenta a caracteristica de reducdo na
quantidade de sais solubilizados com o aumento da composicdo de MEG presente para uma
pressdo de 760 mmHg. Dessa forma, o efeito salting-out também pode ser verificado neste

sistema.
3.3 Experimentos preliminares com carbonato de calcio (CaCOs)

Em relacdo ao carbonato de célcio (CaCQO3), andlise de solubilidade foi realizada em
torno dos pardmetros temperatura € pH, como medida indireta da quantidade de CO,
envolvida no sistema. O comportamento deste carbonato em fungéo da temperatura encontra-

se na Figura 5.

Figura 5 - Dados de solubilidade do CaCO3 em misturas aquosas na presenca de dioxido
de carbono em diferentes temperaturas.
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A Figura 5 ilustra a influéncia da temperatura na solubilidade do carbonato de célcio em
solucdo aquosa. E possivel notar que a medida que o sistema é submetido a maiores
temperaturas a solubilidade do sal tende a diminuir, ou seja, ocorre uma maior deposi¢cdo de
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cristais precipitados, confirmando o comportamento esperado. Contudo, os valores
observados estdo acima da saturacdo considerando os valores da literatura (Plummer e
Busenberg, 1982), indicando que o procedimento experimental ainda requer ajustes.

Outro parametro relevante trata-se do efeito do pH, o qual estd intimamente relacionado
com a pressao parcial de CO, e com o equilibrio quimico das espécies. Logo, ele pode
modificar a distribuicdo de diferentes espécies ibnicas presentes na solucdo, afetando a
deposicdo ou a solubiliza¢do do carbonato de calcio. Quanto maior a pressao parcial de CO»,
maior a quantidade de didxido de carbono dissolvido e menor sera o pH evidenciado. Dessa
forma, isto implicara no deslocamento do equilibrio no sentido da precipitagdo do carbonato
de calcio, conforme observado na Figura 5

4. CONCLUSAO

Inimeros sdo os beneficios que estdo associados ao estudo da recuperacdo do
monoetilenoglicol, sobretudo a importancia deste no que diz respeito a demanda da industria
do petréleo e gas. Como exemplos, citam-se a reducdo de custos com o reaproveitamento do
produto recuperado e o controle de residuos que se acumulam nas tubulacdes e que podem
prejudicar o meio ambiente. Juntamente com a importancia industrial, o projeto de pesquisa
tem permitido a formacdo de recursos humanos orientado para o setor.

Os dados experimentais coletados contribuem para identificar o comportamento de
sistema aquosos contendo MEG e sais de carbonatos, nas condi¢cGes de interesse da
plataforma, a fim de avaliar como a concentracdo das espécies alteram o comportamento de
fases, provocando, por exemplo, a diminuicdo da solubilidade dos cristais e, assim,
aumentando a incidéncia de incrustagdo nos equipamentos. Tais dados séo fundamentais para
auxiliar nos estudos de otimizacdo dos projetos e operacdo das unidades de regeneracdo de
MEG.
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