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Resumo: Durante a exploragdo do gas natural, os reservatorios encontram-se normalmente
em condi¢Oes propicias de temperatura e pressao para a formacao de hidratos. Trata-se de um
problema operacional, pois o sélido que congela pode obstruir as tubulag@es, inviabilizando a
producdo. Para evitar os hidratos sdo injetados inibidores, como o monoetilenoglicol (MEG).
Tendo em vista a continua producdo de gas natural, € necessaria a recuperacdo do MEG.
Portanto, é também requerido conhecer os parametros intrinsecos ao processo de regeneracao
do MEG, especialmente sobre o fendmeno de precipitacdo de sais de carbonatos nas correntes
ao longo desse processo. Este trabalho visa o estudo da solubilidade do carbonato de ferro
(FeCO:s), suas caracteristicas e propriedades em solucdo com &gua, MEG e dioxido de
carbono (CO,), simulando condicGes reais. Visto a alta vulnerabilidade a oxidacdo do FeCOs,
este € de dificil comercializacdo, necessitando assim ser sintetizado em atmosfera inerte.
Observou-se que a solubilidade do carbonato de ferro cresce com o aumento da pressdo do
sistema, e que diminui com o acréscimo do teor de MEG. A presenca de CO. fomenta a
solubilizacdo do carbonato, e este efeito também é avaliado.

Palavras-chave: carbonato de ferro, equilibrio de fases, hidratos de gas, monoetilenoglicol.
Introducéo

E necessaria a evolugdo e inovacdo na cadeia produtiva do petrleo, que tem se
tornado muito importante na matriz energética brasileira e mundial. Diante disso, projetos de
pesquisas relacionados ao aprimoramento dessa exploracdo estdo se tornando cada vez mais

requeridos no cenario industrial.

Durante a exploracdo do gas natural, os reservatorios encontram-se em condi¢Ges
extremas de temperatura e pressdo, e quando essas condicGes sdo alteradas, a producdo se
torna propicia a formagéo de hidratos. Tais compostos sdo obtidos através da combinagdo de
agua e moléculas de hidrocarbonetos, formando um solido no qual congela e obstrui as
tubulacg6es, inviabilizando a producdo. Para evitar a precipitacdo de sais, e assim, a formacéo
de incrustacOes, sdo injetados aditivos capazes de inibir tal ocorréncia durante a etapa de
escoamento da mistura fluida dos pogos até a plataforma. Dessa forma, é necessario conhecer
0s parametros termodinadmicos intrinsecos ao processo quando se visa esclarecer o fenémeno

de precipitacdo. Por conseguinte, se torna imperativo estabelecer o efeito da combinacao de
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sais e inibidores termodindmicos sobre equilibrios de hidrato de gas (CHAPOY ET AL.,
2012).

Nesta pesquisa o inibidor utilizado € o monoetilenoglicol (MEG). Este influencia no
processo de precipitacdo dos sais através da alteracdo no comportamento de fases e
consequente diminuicdo na solubilidade dos sais. Buscando sustentabilidade no processo, o
MEG ¢ recuperado em uma unidade de regeneracdo na propria unidade de producdo em que a

agua e os sais sdo separados, tornando-o apto para ser reutilizado.

Durante o processo de regeneracdo se faz indispensavel conhecer as condi¢fes para a
separacdo entre o glicol, a 4gua e os sais, neste caso, o sal estudado é o carbonato de ferro
(FeCOg). Durante o equilibrio de fases em sistemas contendo carbonato, agua, MEG e CO:
um comportamento inesperado acontece, o que pode alterar os valores de solubilidade se
comparados ao sistema sem COx.

Diante disso, o trabalho objetiva o estudo da solubilidade do carbonato de ferro em
agua e MEG a 25 °C em diferentes pressdes parciais de CO». O estudo também é feito sem o

COy, sendo o efeito deste avaliado.

Metodologia

Sintese do carbonato de ferro

Para a realizacdo do presente experimento foi necessaria a sintese do carbonato de
ferro, visto que este ndo é comercializado devido a sua suscetibilidade a oxidacdo, e assim,
alta instabilidade. Dessa forma, de acordo com Greenberg e Tomson (1992) montou-se um
sistema constituido de um conjunto de valvulas (a), uma bomba de vécuo (b), dois balGes
volumeétricos (c), um agitador magnético (d), e um cilindro de CO. acoplado (e).

Foram pesados 3 g de Sulfato Hexaidratado de Amonio Ferroso Il (FeN20gS,.6H20) e
1,25 g de Bicarbonato de Sédio (NaHCO3) e adicionados a um baldo de destilagdo de 500 mL.
Apos isso, o sistema foi despressurizado a fim de inertiza-lo com didxido de carbono durante
cinco minutos. Com o sistema inerte, 17,5 mL de agua deionizada previamente fervida
contida no outro baldo, para retirada de parte do oxigénio dissolvido, foi adicionada ao baldo
contendo o0s reagentes. A solugcdo permaneceu em agitacdo durante noventa minutos
(Figueiredo et al., 2015).
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Figura 1. Aparato experimental para a sintese de carbonato de ferro (FeCOz) em que (a) um

conjunto de vélvulas, (b) uma bomba de vacuo, (c) dois baldes volumétricos, (d) um agitador

magnético e (e) um cilindro de CO; acoplado.

(e)

(a)

(c)
(d)

(b)

Fonte: Figueiredo et al., 2015.

Solubilidade do FeCO3 em misturas aquosas contendo MEG com auséncia e presenca
de CO2

O procedimento para a determinacdo da solubilidade do carbonato iniciou-se com a
estabilizacdo da temperatura através do banho termostatico. Apds isso se deu a adi¢ao do sal
em excesso em células encamisadas, adicdo de solvente (monoetilenoglicol e agua) em
concentracdo pré-definida, sendo esta determinada ap6s o experimento a partir da densidade
final, tendo em vista a instabilidade do sal. Em seguida, caso seja realizado com
borbulhamento de CO,, o sistema foi despressurizado, e ajustada a pressdo para cada pressao
parcial de CO. (1,01, 1,61, 1,88 e 2,15 bar). A solucdo foi agitada por duas horas, e entdo
ficou em repouso por uma hora quando a concentracdo de MEG era até 20 % m/m e por 15
horas quando essa concentracdo aumentava. Ao final disso, uma aliquota de 5 mL é coletada
de cada célula, filtrada, e adicionada de solucdo 1:150 de HNO3 a fim de evitar a cristalizacdo
da amostra, e esta ser analisada no equipamento de absorcdo atdmica para determinacao de

sua concentragéo.

Resultados e Discussdo
Inicialmente, os dados foram medidos para o sistema carbonato de ferro, agua e MEG,
sem 0 borbulhamento de CO; a 25 °C e pressdo atmosférica, mostrado na Tabela 1 e no
Gréafico 1. Percebe-se que o decrescimento da solubilidade acompanha o aumento da
concentracdo de MEG, bem como o aumento do pH.
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Tabela 1. Dados experimentais de solubilidade e pH do carbonato de ferro em agua e na

presenca de MEG e auséncia de CO2 a 25 °C.

[FeCOs] [MEG]

(ppm) (% m/m) P7
218,94 0,00 6,55
232,69 498 6,66
193,59 10,08 6,69
158,03 1998 6,72
110,42 40,03 6,97
67,23 60,01 7,00
51,07 79,01 7,02
38,32 98,99 7,31

Incertezas experimentais: u([FeCOz]) = 3,02 ppm; u(/MEG]’) = 0,04 % m/m; u(pH) = 0,01.

Gréfico 1. Dados experimentais de solubilidade de carbonato de ferro em dgua e em

funcéo da concentracdo de MEG livre de sal a 25 °C.

250
I

2001 g

[MEG]' (% m/m)

Pelo Grafico 1, observa-se 0 comportamento retratado na Tabela 1, e nota-se um

aumento da solubilidade quando a concentragdo de MEG ¢é por volta de 5%. Este

comportamento pode ser explicado pelo efeito de salting-in. Quando o MEG estd em
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concentragOes diluidas, considera-se que a quantidade deste presente na solucdo é muito
pequena quando comparada com o total, sendo assim, este ndo influencia na solubilidade dos

sais como esperado.

Tabela 2. Dados experimentais de solubilidade do carbonato de ferro em agua e MEG em
diferentes pressdes parciais de COz a 25 °C.

TS ol weor 7o o) e
co; (pary PP (BMM) oo, gy (PPM) - (%o mim)
215 71045 000 161 56741 000
77041 4,99 50516 501
67018 10,01 52691 10,04
50083 20,98 44652 20,02
51225 3991 33737 39,98
44073 60,04 26567 59,01
30088 7992 153,70 80,03
15590 98,90 6559 98,15
183 63081 000 101 38952 0,00
65835 503 41165 502
50104 10,01 36893 11,89
54404 19,99 31700 2147
44590 40,05 20054 44,38
35304 60,02 16922 5505
20123 7995 6829 80,91
9099 97,09 4350 9947

Incertezas experimentais: u(P) = 0,09 bar; u([FeCOs]) = 2,93 ppm; u(/MEG]’) = 0,02 %
m/m.

Comparando os valores da Tabela 1 e 2, destaca-se que o diéxido de carbono
potencializa a solubilidade do carbonato, confirmado por Duan e Li (2008). Isto se deve ao
fato de que a dissociagédo do carbonato forma ions bicarbonato, e a presenga do gas no sistema
aumenta a concentragdo desses ions. Pelo principio de Le Chatelier, o equilibrio reacional
tendera a consumir a espécie de maior quantidade. O Grafico 2 mostra 0 comportamento da
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solubilidade do carbonato em funcdo da concentracdo de MEG, e comparando diferentes
pressoes.

Gréfico 2. Dados experimentais de solubilidade de carbonato de ferro em agua e em

funcédo da concentragdo de MEG livre de sal pressdes parciais de CO, a 25 °C.
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Ao comparar as isobaricas do comportamento da solubilidade do carbonato em funcéo
da concentracdo de MEG livre de sal pelo Grafico 2, percebe-se que 0 aumento da pressdo
tem um efeito de aumento da solubilidade. O efeito de salting-in também pode ser notado em

todas as isobaricas, assim como ja comentado no Grafico 1.

Conclusdes

De acordo com os dados experimentais discutidos, pode-se inferir que a solubilidade
do carbonato de ferro esté diretamente relacionada com a concentragdo de monoetilenoglicol
presente no sistema, a presenca do didxido de carbono, e ainda, a pressdo. O aumento da
concentracdo de MEG dificulta a solubilizagdo do carbonato, e a presenga de CO,, bem como

0 aumento de pressdo, contribuem para a solubiliza¢&o do carbonato.
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