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RESUMO - A solubilidade de gases em liquidos é um fendmeno comum em operacdes na
industria do petrdleo, em particular em sistemas envolvendo o processo de regeneracdo de
MEQG. Entretanto, o glicol dissolve componentes gasosos e reduz a solubilidade dos sais da
dgua de producdo. A fim de otimizar sistemas de regeneracdo de MEG, é necessario
conhecer o comportamento termodindmico desse sistema. Nesse contexto, o objetivo deste
estudo € mensurar a solubilidade do CO, em distintas temperaturas (298 a 333 K), pressoes
(1 a 5 bar), fracdes molares da mistura MEG/H,0 (0, 50 e 100 mol %) e concentracdes de
sal (0,6 e 1,1m). A metodologia baseia-se na técnica de expansio de gases. O gas mantido
numa célula em condi¢des conhecidas de temperatura e pressdo € transferido para a célula
que contém a mistura liquida. Os resultados indicam que a adicio de MEG aumenta a
quantidade de CO, dissolvido na solugdo. Por outro lado, a solubilidade do CO, diminui
com o aumento da concentracdo de sal na mistura.

1. INTRODUCAO

Empresas do setor de petréleo vém continuamente atuando no sentido de aumentar a exploragao
e producdo de dleo e géds. Neste cendrio € crescente entdo o desenvolvimento de projetos relacionados
a exploragdo e producdo de gis natural no ambito offshore, principalmente em grandes profundidades.
Em alguns sistemas, os fluidos oriundos do reservatério (gds, 6leo e agua) s@o direcionados
diretamente para a plataforma através de tubulagdes, onde € realizado o processamento da producao.
Estas tubulacdes permanecem sob baixas temperaturas e altas pressdes, fornecendo condic¢des
propicias para a formacao de hidratos de gas (Psarrou et al., 2011).

Uma pratica da industria de petrdleo, visando evitar a formagdo destes hidratos durante a etapa
de escoamento da mistura fluida dos pogos até a plataforma, € a injecdo de inibidores de formacao de
hidratos na cabecga dos pocos. Estes inibidores sdo classificados em termodinidmicos e cinéticos, e sdo
utilizados em quantidades que variam de acordo com as condi¢des de temperatura e pressdo do poco
(Masoudi et al., 2004). Dentre os principais inibidores termodindmicos de formacdo de hidratos
podemos citar o monoetilenoglicol (MEG) (Galvao e Francesconi, 2010; Afzal et al., 2012). Por outro
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lado, devido as grandes quantidades de MEG utilizadas para o controle de hidrato, a sua reciclagem é
muito comum (Psarrou et al., 2011).

Entretanto, o processo de regeneracdo ocasiona efeitos indesejdveis: o glicol dissolve certos
componentes gasosos. Além disso, 0 MEG reduz a solubilidade dos sais provenientes da dgua de
producdo. Assim, a fim de projetar e otimizar sistemas de regeneragdo de MEG eficazes, € necessario
conhecer o comportamento termodindmico intrinseco a esse processo. Em particular, o conhecimento
da quantidade de di6xido de carbono dissolvido em misturas MEG/dgua/NaCl € muito util para o
processo de regeneragdo de MEG, uma vez que os sais precipitados em locais indevidos do sistema
podem causar incrustacdo e pontos de oxidacdo em equipamentos, assim como bloqueio de linhas e
consequente parada da unidade. No caso do CO,, este pode induzir a precipitacdo de sais na forma de
carbonatos, uma vez que sua solubilidade na fase aquosa € diminuida pela presenga de MEG, além de
promover a corrosdo de tubulacdes e equipamentos utilizados no processo (Masoudi et al., 2004; Lu
et al., 2010; Psarrou et al., 2011).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho € apresentar dados experimentais sobre a solubilidade
do gis em temperaturas de 298 a 333 K, em pressoes de até 5 bar, em distintas fragdes molares da
mistura liquida MEG/é4gua: 0, 50 e 100 mol % e concentragdes de sal de 0,6 € 1,1 m (m, mol-Kg_1 de
solvente). A metodologia experimental baseia-se no trabalho de Nitta er al. (1983) e Ohgaki et al.
(1983) onde a composi¢ao da fase liquida do gés € determinada através de um procedimento iterativo
assumindo a validade da lei de Henry para a fugacidade da fase liquida do componente mais leve.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

Para a realizacdo de todas as medidas experimentais foi empregado como soluto o CO,
fornecido pela White Martins, com grau de pureza minimo de 99,99% na fase liquida e como
solventes foram utilizados dgua ultra pura (Milli-Q), cloreto de sédio (99%, Merck) e MEG (99,5%,
Merck), este ultimo utilizado como recebido sem nenhum tratamento adicional.

2.2. Procedimento e Aparato Experimental

A unidade experimental € similar aquela utilizada por Dalmolin et al., 2006 e Serpa et al., 2013,
esquematicamente apresentada na Figura 1. Suscintamente, a mesma € constituida de um cilindro de
diéxido de carbono, de uma vélvula reguladora de pressdo conectada a este cilindro, de uma bomba
de vicuo (Edwards, modelo RV3) e da unidade propriamente dita para a obtencdo de dados
(denominada parte mével). O cilindro de gds e a bomba de vicuo s@o conectados a unidade através de
tubos e conexdes rapidas Swagelok (QC4-S/D-400). A parte moével (itens 3, 4 e vélvulas V3 e V4 na
Figura 1) € constituida de uma célula de equilibrio, de um reservatério de gds (tanque pulmao) e de
um transdutor de pressdo. Na entrada da parte movel, da célula de equilibrio e do tanque pulmio ha
valvulas de esfera (Swagelok SS-42XS4). A célula de equilibrio é conectada a parte mével por
intermédio de uma conexdao Cajon VCO e a vdlvula de esfera por uma conexdo vidro-metal Cajon
(Ultra Torr, SS-4-UT-6). Todas as conexdes e tubulacdes do aparato experimental sdo em aco inox de
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14”. A parte movel da unidade € inserida em um banho termostatizado (Julabo, modelo MC), que
permite o controle da temperatura com precisdo de 0,1 K. A pressao do sistema ¢ medida com auxilio
de um transdutor de pressdo (Ter — Press, modelo TP/ST18, precisao de 0,015 bar).

Figura 1 — Diagrama esquematico da unidade experimental: 1- Cilindro de gés; 2- Bomba de
vacuo; 3- Célula de equilibrio; 4- Reservatdrio de gés; (TP) transdutor de pressdo; (BR) Banho de
dgua; V1 vélvula de controle, V2, V3 e V4 vilvulas de esfera.

A desgaseificacao prévia do solvente foi um passo importante na metodologia utilizada para os
ensaios de solubilidade. Este procedimento consiste em alternar a temperatura do solvente, inserindo
o mesmo em um banho de nitrogénio (N,) liquido e em seguida num banho-maria a temperatura
ambiente. Este procedimento (congelar e descongelar o solvente ou mistura de solventes) € repetido
até ndo mais se observar o desprendimento de bolhas de gis durante o descongelamento do liquido.
Nesta etapa, impode-se um moderado vicuo a célula, objetivando facilitar e acelerar a remoc¢ao dos
gases solubilizados sem, porém remover o solvente na forma de vapor.

Ap0s a degaseificagdo, a célula € novamente pesada, a massa de solvente € anotada e a célula é
reconectada a parte mével. Com o auxilio da bomba de vécuo evacua-se toda a linha — desde a parte
movel (com o tanque pulmdo aberto) até a valvula reguladora de pressdo do cilindro. Posteriormente,
a unidade € inserida no interior de um banho termostatizado previamente estabilizado na temperatura
do experimento. Isola-se entdo a bomba de véacuo do sistema e admite-se o gds soluto a parte movel
(com o tanque pulm@o aberto) a uma pressao um pouco superior aquela que se deseja obter o primeiro
dado de equilibrio. A védlvula de esfera localizada a entrada da parte movel é fechada e aguarda-se a
estabilidade da leitura de pressdo. Em seguida, abre-se a valvula de esfera da célula de equilibrio,
permitindo o deslocamento do gés para a célula e a solubilizacdo do gés até o alcance do equilibrio,
que € estabelecido quando a pressdo do sistema estabiliza. Neste ponto anota-se o valor da pressao
final. A solubilidade é entdo calculada baseada no trabalho de Nitta et al. (1983) e Ohgaki et al.
(1983) em que a composi¢ao da fase liquida do gés é determinada através de um procedimento
iterativo assumindo a validade da lei de Henry para a fugacidade da fase liquida do componente mais
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leve. Novos pontos de equilibrio podem ser obtidos fechando-se a célula de equilibrio, evacuando-se
a parte mével e admitindo-se gds em pressdes superiores aquela de equilibrio e repetindo todo o
procedimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando a metodologia descrita anteriormente, a unidade e procedimento experimental foram
validados através de dados de solubilidade de CO, em dgua, pressdo de até 5 bar e em diferentes
temperaturas (298 e 323 K). Os valores obtidos sdo reportados na Figura 2. Pode ser observada uma
boa concordéncia entre os resultados obtidos neste trabalho com os dados disponiveis na literatura em
diferentes temperaturas (Houghton er al., 1957; Dalmolin et al., 2006; Campos et al., 2009),
sugerindo, desta forma, que a unidade e procedimentos adotados sdo adequados para a medida da
solubilidade de gases em liquidos.
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Figura 2 — Solubilidade do CO, em dgua a 298 e 323K. Comparag¢do com dados da literatura. T =
298 K: (@) Este estudo; ((1) Dalmolin et al.; (<) Houghton et al.; (/) Campos et al. T = 323
K: (O) Este estudo; (H) Dalmolin ef al.; (4) Houghton et al.; (A) Campos et al.

Para a realizac@o dos experimentos de solubilidade de CO, em misturas dgua + NaCl, adotou-se
o mesmo procedimento experimental utilizado para as medidas de solubilidade do CO, em 4gua. A
Figura 3 apresenta dados de solubilidade de CO, em 4gua e solucdes aquosas de NaCl, em pressoes
de até 5 bar e em diferentes temperaturas (298, 308, 323 e 333 K). As concentracdes de sal na solucao
sdiode 0,6 e 1,1 m (m, mol-Kg'1 solvente) e correspondem, respectivamente, as concentragdes de 50%

e 90% da saturacdo de NaCl em MEG. A composi¢io da mistura € sempre apresentada em base molar
livre de CO,.
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Figura 3 — Solubilidade do CO, em solugdes aquosas de NaCl em diferentes concentragdes de sal

e temperaturas. (a) Influéncia da concentracio de sal a 298 K: () [NaCl] = 0,6 m; (LJ) [NaCl] =

1,1 m; (b) Influéncia da temperatura a [NaCl] = 1,1 m: (A) T=298 K; (O) T=308 K; (L) T =
323K; (&) T=333 K.

Observa-se tanto para as temperaturas quanto para as pressdes estudadas que a solubilidade do
CO, nas solucdes diminui com o aumento da concentragdo do sal. A adicdo do NaCl na d4gua aumenta
a forga i6nica da solugdo, devido a solvatacdo dos ions do sal. A redugd@o da solubilidade do CO; no
liquido ocorre devido a uma menor quantidade de moléculas livres de solvente, uma vez que o sal
absorve moléculas de dgua para formar a solu¢io aquosa. Assim, o0 CO, possui uma menor quantidade
disponivel de dgua para ser solubilizado em comparagdo aos sistemas sem a presenga do composto
salino, efeito salting — out (Bando et al., 2003; Vorholz et al., 2004; Portier e Rochelle, 2005; Koschel
et al., 2006; Yan et al., 2010; Liu et al., 2011; Springer et al., 2012). Verifica-se também que a
solubilidade do CO, aumenta com o aumento da pressdao e diminui com o aumento da temperatura
para todas as concentracdes de sal (Bando et al., 2003; Koschel et al., 2006; Liu et al., 2011; Springer
etal., 2012).

Para a realizacdo dos experimentos de solubilidade de CO, em misturas MEG/dgua/NaCl,
adotou-se o mesmo procedimento experimental utilizado para as medidas de solubilidade do CO, em
agua/NaCl. A composi¢do da mistura € sempre apresentada em base molar livre de CO,. Na Figura 4
sdo apresentados os resultados relativos a solubilidade de CO, na mistura MEG/dgua/NaCl em
diferentes concentra¢des molares da mistura solvente MEG/dgua (0, 50 ou 100 mol %), temperatura
de 308 K, concentracdo de sal de 1,1 m e pressdes de até 5 bar. Pode-se observar que o aumento da
concentracdo de MEG induz um incremento nos valores de solubilidade do gids na mistura de
solventes. Além disso, pode também ser observado que existe uma relacdo linear entre a pressdo e a
quantidade de CO, solubilizada na fase liquida.
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Figura 4 — Solubilidade do CO, na mistura MEG/4agua/NaCl (1,1 m) a 308 K. Valores da
composicao molar de MEG (xygg) na mistura de solventes MEG + dgua em base livre de soluto:
(O) xmec = 0 %; (A) XMEG = 50 %; (<) XMEG = 100 %.

A Figura 5 mostra os resultados relativos a solubilidade de CO, na mistura MEG/dgua/NaCl em
distintas temperaturas (T = 298 a 333 K), composi¢do molar de 50% da mistura MEG/dgua,
concentracdo de NaCl de 1,1 m e pressdes de até 5 bar. Como geralmente verificado para a maioria
dos sistemas gds-liquido, a temperatura tem um efeito oposto na solubilidade do gds, quando
comparada com ao efeito da pressdo, mesmo na presenca do sal. O aumento da temperatura conduz a
uma diminui¢d@o na solubilidade do gis uma vez que a energia cinética das moléculas e a forca de suas

colisdes sdo maiores a temperaturas mais elevadas, o que contribui para a libertacdo de moléculas de
gds a partir do liquido.
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Figura 5 — Solubilidade do CO; na mistura MEG/dgua (50 % mol)/NaCl (1,1 m). Efeito da
temperatura na solubilidade: (1) T =298 K; (A) T=308 K; () T=323K; (O) T=333 K.

Area tematica: Engenharia das Separagdes e Termodinamica 6



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

4. CONCLUSOES

Neste estudo foi investigada a solubilidade do CO, em misturas bindrias e terndrias de
MEG/4gua/NaCl, em pressoes de até 5 bar, temperaturas de 298 a 333 K, diferentes concentracdes de
sal (0,6 e 1,1 m) e razdes MEG/agua (0, 50, 100 mol %). Os resultados indicaram que a pressao e a
temperatura t€m efeitos positivo e negativo, respectivamente, sobre a solubilidade do diéxido de
carbono na fase liquida. A adi¢do de MEG na mistura liquida aumenta sensivelmente a quantidade de
di6éxido de carbono dissolvido na solug@o. Por outro lado, a solubilidade do CO, diminui com o
aumento da concentracdo de sal na mistura (efeito salting-out).
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