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ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMODINAMICO E CINETICO DE MISTURAS
AGUA + MEG NA PRESENCA DE COs E SAIS

Fabiane Santos Serpa

Em operagdes de producao e exploragao do petroleo, hidratos de gas sdo considerados um sério
problema para a indastria. O monoetilenoglicol (MEG) ¢ empregado como inibidor
termodindmico de formag¢ao de hidratos em quantidades variando de acordo com as condigdes
de temperatura e pressao do pogo. O MEG quando injetado nos pogos retorna para a plataforma
e necessita ser tratado objetivando a recuperacao para re-injecdo. O estudo de fendmenos tais
como a dissolugdo de compostos gasosos na mistura agua + glicol como, por exemplo, o didéxido
de carbono (CO») e a redugdo da solubilidade dos sais provenientes da agua de produgao, tais
como o cloreto de sodio (NaCl) presente em grandes quantidades e o carbonato de célcio
(CaCO:s) que apresenta baixa solubilidade em agua ¢ de fundamental importancia quando se
visa garantir especificagdes e previnir possiveis problemas relacionados a garantia de fluxo
devido a formagao de incrustagdes e deposi¢do de sais durante a produgao do petrdleo e agua
associados, bem como durante a etapa de regeneracdo de MEG em plantas de gas natural.
Assim, a fim de projetar, operar e aperfeigoar sistemas de regeneracdo de MEG ¢ necessario
conhecer o comportamento termodindmico e cinético intrinseco a esse processo. O trabalho
proposto teve por finalidade mensurar a solubilidade do CO> em solu¢des contendo agua +
MEG + sais (CaCO3 ou NaCl) em funcdo da temperatura, da pressdo e da concentragdo da
mistura empregando uma metodologia baseada na técnica de expansao de gases. Além disso, o
trabalho propde também avaliar o efeito da concentra¢io de ions Ca”* sobre a precipitagio de
CaCO3 em misturas agua + MEG, bem como a evolugdo do crescimento desses cristais atraveés
do monitoramento in/ine empregando a técnica medida de reflectancia por feixe focalizado e
por meio de andlise de imagens obtidas por microscopia 6tica e video microscopia de particulas.
Os resultados de solubilidade gés—liquido indicaram que pressdo e temperatura tém efeitos
positivo e negativo, respectivamente, sobre a solubilidade do CO; na fase liquida. A
solubilidade do CO; diminui com o aumento da concentracao de sal na mistura (efeito salting-
out), porém o aumento da concentragdo de MEG induz um incremento nos valores de
solubilidade do gas. Observa-se ainda que o CO; é mais solivel em sistemas contendo CaCO3
quando comparado aos sistemas na presen¢a de NaCl. Os resultados de precipitacdo de CaCOs
em misturas dgua + MEG mostraram que a distribui¢ao do tamanho dos cristais de CaCOs varia
em funcdo do tempo e o numero de contagens de cordas aumenta com o aumento da
concentragcdo da solucdo. A adicdo de MEG promove uma redu¢do no tamanho do cristal
precipitado. O monitoramento inl/ine das propriedades do sistema, bem como as analises de
imagens permitiram a compreensdo de fendomenos cinéticos envolvidos na precipitagdo de
CaCOs3 em solugdes aquosas contendo MEG.

Palavras-chave: Solubilidade, cinética, FBRM, monoetilenoglicol, CO, + H,O + MEG +
(NaCl ou CaCOs3)
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STUDY OF THERMODYNAMIC BEHAVIOR AND KINETIC OF WATER + MEG
MIXTURES IN THE PRESENCE OF CO2 AND SALTS

Fabiane Santos Serpa

In oil exploration and production operations, gas hydrates are considered a serious problem for
the industry. The monoethylene glycol (MEG) is used as thermodynamic inhibitor of hydrate
formation in amounts varying according to the temperature and pressure well conditions. When
MEG is injected into the wells it returns to the platform and needs to be treated in order to be
recovered for reinjection. The study of phenomena such as the dissolution of gaseous
compounds in water + glycol mixture as, for example, carbon dioxide (CO>) and the reduction
of solubility of salts from the production of water, such as sodium chloride (NaCl) present in
large amounts and calcium carbonate (CaCOs) which has low solubility in water is of
fundamental importance when it aims to ensure specifications and prevent possible problems
related to flow assurance due to scale formation and deposition of salts during the production
of oil and water associated as well as during the regeneration step of MEG in natural gas plants.
Thus, in order to design, operate and improve MEG regeneration systems is necessary to know
the thermodynamic and kinetic behavior intrinsic to this process. The proposed study was
intended to measure the solubility of CO; in solutions containing MEG + water + salt (CaCOs3
or NaCl) as a function of temperature, pressure and concentration of the mixture using a method
based on gas expansion technique. Besides, the thesis also proposes to assess the effect of Car+
ion concentration on the CaCOs3 precipitation in water + MEG mixtures as well as the growth
evolution of these crystals by the technique inline focused beam reflectance measurement
(FBRM) and means of optical microscopy image analysis. The results of gas-liquid solubility
showed that temperature and pressure have positive and negative effects, respectively, on the
solubility of CO> in the liquid phase. The solubility of CO, decreases with the increase salt
concentration in the mixture (salting-out effect), but the increase of MEG concentration induces
an increment in gas solubility values compared to systems in the presence of NaCl. The CaCOs
precipitation results in water + MEG mixtures showed that the size distribution of the CaCOs
crystals varies as a function of time and the number of chords counts increased with increasing
concentration of the solution. The addition of MEG provide a reduction the crystal size. The
inline monitoring of system properties, as well as optical microscopy measurements allowed
the understanding of CaCOs precipitation kinetic phenomena in aqueous solutions containing
MEG.

Keywords: Solubility, kinetics, FBRM, monoethylene glycol, CO> + H,O + MEG + (NaCl or
CaCO0s)
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Empresas do setor de petroleo vém continuamente atuando no sentido de aumentar a
exploragdo e producao de 6leo e gas. Neste cendrio ¢ crescente entdo o desenvolvimento de
projetos relacionados a exploragdo e producdo de gés natural no ambito offshore,

principalmente em grandes profundidades.

Em alguns sistemas, os fluidos oriundos do reservatorio (gas, 6leo e agua) sdo
direcionados para a plataforma através de tubulagdes, onde ¢ realizado o processamento. Estas
tubulagdes permanecem sob condi¢des extremas de baixas temperaturas e altas pressdes,
fornecendo condigdes propicias para a formagao de hidratos de gas, que congelam e obstruem
as tubulacdes (KELLAND et al., 2006; HEIDARYAN et al., 2010). Desta forma, este
fendomeno interessa particularmente a industria de petrdleo, uma vez que estes sdlidos podem
ser formados em temperaturas e pressdes normalmente encontradas durante a produgdo e

transporte do gas natural (McCAIN Jr., 1990).

O hidrato de gés, ou clatrato, ¢ um composto de aspecto similar ao do gelo, formado por
moléculas de agua (hospedeiras) ligadas em rede contendo pequenas moléculas de gases ou
solventes (hospedes) (por exemplo, metano (CHas), hidrogénio (Hz), diéxido de carbono (CO»),
oxigénio (O»), e sulfeto de hidrogénio (H»S), tetraidrofurano (THF) e ciclopentano (CsHio)) em
condicdes de baixa temperatura e alta pressdo (ENGLEZOS et al., 1987; CARROL, 2002;
MASOUDI et al., 2005; SLOAN, 2008; LEE et al., 2012).

Uma pratica da industria de petroleo, visando evitar a formagao destes hidratos durante a
etapa de escoamento da mistura fluida dos pogos até a plataforma, ¢ injetar inibidores de
formagao de hidratos na cabega dos pocos, em quantidades que variam de acordo com as

condig¢des de temperatura e pressao do poco (MASOUDI et al., 2005; CHAPOY et al., 2012).

Estes inibidores sao classificados em termodinamicos ¢ cinéticos (HEIDARYAN et al,,
2010). Inibidor de formagao de hidratos ¢ o nome dado a qualquer produto quimico que dificulta
ou impede a formacdo de hidratos, numa determinada condigdo operacional. Dentre os
principais inibidores termodindmicos de formacdo de hidratos podemos citar o

monoetilenoglicol (MEG). E um solvente limpido, incolor, inodoro, higroscépico (absorve duas



vezes 0 seu peso em agua), possui baixa pressdo de vapor e total miscibilidade em agua
(CARROL, 2002). E uma importante matéria-prima com inimeras pesquisas e aplicagdes
industriais, bastante utilizada em sinteses organicas e em estudos eletroquimicos (KAN et al.,
2010). A reatividade e solubilidade do MEG fornecem a base para diversas aplica¢des. Pode
ser empregado na indistria de agroquimicos como solventes em concentrados soluveis em dgua
ou em emulsdes concentradas, principalmente quando o principio ativo da formulagdo
apresenta instabilidade na presenga de agua. Também sao recomendados como anticongelantes
em suspensdes concentradas e concentrados soliiveis. E também um dos crioprotetores mais
utilizados em motores de combustdo interna e em muitas outras aplicagdes de transferéncia de
calor. O uso do monoetilenoglicol como um anticongelante ¢ baseado na sua capacidade de

reduzir o ponto de congelamento, quando misturado com agua (OXITENO, 2006).

O MEG ¢ bastante utilizado como inibidor termodindmico de formacdo de hidratos
devido a sua baixa pressdo de vapor e total solubilidade em 4gua (CARROL, 2002; GALVAO
e FRANCESCONI, 2010; AFZAL et al., 2012). Por outro lado, devido as grandes quantidades
de MEG utilizadas para o controle de hidratos, a sua reciclagem ¢ muito comum e necessaria
(PSARROU et al., 2011). O MEG quando injetado nos pocos retorna para a plataforma em uma
mistura contendo dgua, MEG e gas natural. Esta mistura é separada em duas correntes: uma
contendo majoritariamente gas natural que ¢ desidratado, purificado e fracionado; e outra
contendo a mistura MEG + agua juntamente com quantidades variaveis de diversos tipos de
sais dissolvidos, em particular o NaCl (presente em grandes quantidades) e CaCOs (baixa
solubilidade). Esta corrente aquosa necessita ser tratada objetivando a recuperacdo do MEG
para re-injecao nos pocos. Entretanto, o processo de regeneragdo do MEG ocasiona efeitos
indesejaveis, pois o glicol aumenta a solubilidade de gases permanentes, como o CO»>. Além
disso, 0o MEG reduz a solubilidade dos sais provenientes da 4gua de producao, os quais podem
precipitar em diferentes pontos do processo ocasionando incrustagdes que, com o tempo, podem

levar a obstrucao total de linhas e equipamentos de separagao (MASOUDI et al., 2005).

O estudo do comportamento termodinamico deste processo ¢ de extrema importancia
quando se visa esclarecer o fendmeno de precipitagdo que pode ocorrer no sistema devido a
presenca de sais provenientes da agua de producdo, bem como de gases dissolvidos, tais como
0 CO2 que ¢ responsavel pela formagao de carbonatos e redugdo do pH. Além disso, o CO2 pode

induzir a precipitagdo de sais na forma de carbonatos, uma vez que a solubilidade dos sais na



fase aquosa ¢ reduzida pela presenca de MEG (MASOUDI et al., 2004; FOLAS et al., 2005;
HAGHIGHI et al., 2009).

Assim, o conhecimento da solubilidade do gas CO> na mistura MEG + dgua + sais (NaCl
ou CaCOs), bem como a cinética de crescimento dos cristais de CaCOs; formados ¢ de
fundamental importancia, no sentido de evitar condi¢cdes de operagdo favoraveis a precipitacao

destes sais durante a etapa de recuperacdo do MEG.

1.1 Objetivos da tese

Esta tese de doutorado busca colaborar para o entendimento termodinamico e cinético
dos fendmenos envolvidos no processo de regeneragao de MEG. Para tanto pretende-se realizar
um estudo experimental de solubilidade de CO», bem como cinético de crescimento de cristais

de sais em sistemas aquosos contendo MEG, NaCl e CaCO:s.

1.1.1 Objetivos especificos
Para alcangar o objetivo geral, os objetivos especificos abaixo relacionados sdo propostos:

v Montagem e valida¢do de um aparato experimental para a realizagdo dos experimentos
de solubilidade de gases em liquidos;

v" Levantamento de dados experimentais de solubilidade de CO, em sistemas contendo +
agua + MEG + sais (NaCl ou CaCOs) em distintas temperaturas, pressdes € composi¢cao
da mistura agua + MEG + sais;

v" Monitoramento em tempo real da cinética de precipitacdo dos cristais de CaCO3; em
distintas concentracdes da mistura liquida agua + MEG a temperatura e pressao
ambientes utilizando a técnica de medida de reflectancia de um feixe focalizado (FBRM
- do inglés: Focused Beam Reflectance Measurement);

v" Monitoramento da cinética de precipitacdo dos cristais de CaCOs em distintas
concentracdes da mistura liquida dgua + MEG a temperatura e pressao ambientes

utilizando a técnica de andlise de imagens.



1.2 Estrutura da tese

Esta tese esta estruturada em quatro capitulos a saber, sendo o primeiro deles a introducao.
Sao apresentados os objetivos e a estrutura da tese de doutorado. O segundo capitulo apresenta
o estudo experimental relacionado as medidas de solubilidade do sistema CO> + dgua + MEG
+ sais (NaCl ou CaCOs) em diferentes concentracdes da mistura, temperaturas e pressdes. Este
capitulo contempla também a revisao da literatura acerca do problema proposto com o intuito
de compreender o comportamento termodinamico de sistemas comumente encontrados na
producdo de gas natural. Além disso, o capitulo apresenta também os trabalhos relacionados
com a etapa experimental da pesquisa que serviram de subsidio para montagem e validagdo da

unidade, bem como discussao dos principais resultados obtidos.

No terceiro capitulo sdo apresentados os dados experimentais obtidos de precipitagdo de
CaCOs3 em solugdes aquosas contendo MEG em diferentes concentracdes de sal e mistura agua
+ MEG, em temperatura de 298 K e pressao ambiente empregando a técnica de monitoramento
em tempo real FBRM, bem como a técnica de analise de imagem obtidas por microscopia otica.
Estes dados experimentais também sdo essenciais para o projeto de equipamentos, otimizagao

e estudos de viabilidade de processos de recuperacdo de MEG.

Finalmente, o quarto capitulo contém as principais conclusdes obtidas a partir do estudo
do comportamento termodinamico e cinético de misturas dgua + MEG na presenga de CO; e

sais.



Capitulo 2

2. COMPORTAMENTO TERMODINAMICO DO DIOXIDO DE
CARBONO EM MISTURAS AGUA + MEG + SAIS

A solubilidade do gas CO; em sistemas aquosos contendo glicdis e sais ¢ um tema
complexo e de grande interesse para a industria do petrdleo visto que esses sistemas, em
diferentes condi¢des de processo, favorecem o surgimento de problemas tais como corrosao e
precipitagdo de sais em instalagdes de produgdo, transporte e processamento de oleo e gés.
Aliado ao interesse pratico, a solubilidade de gases em liquidos, particularmente na regiao de
baixa dilui¢do, ¢ uma excelente ferramenta na caracterizagdo da estrutura e das interagoes
intermoleculares do estado liquido. Ao longo dos ultimos anos, diversos modelos t€ém sido

propostos na literatura com o objetivo de prever a solubilidade géas-liquido.

O presente capitulo tem por finalidade apresentar o estudo relacionado as medidas de
solubilidade do sistema CO; + 4gua + MEG + sais (NaCl ou CaCOs;) em diferentes
concentragdes, temperaturas e pressoes e esta dividido em etapas como segue. Num primeiro
momento sdo reportados a fundamentagado teorica, bem como estudos disponiveis na literatura
baseados nas propriedades termodinamicas, equacdes de estado ¢ modelos de solugdes
envolvendo sistemas bindrios, ternarios e quaternarios formados por CO2, dgua, glicois e sais
com o intuito de compreender o comportamento termodindmico de sistemas comumente
encontrados na producao de gas natural. Além disso, a revisao apresenta os trabalhos
relacionados com a etapa experimental da pesquisa. No que concerne aos procedimentos
experimentais, um estudo sistematico e aprofundado do estado da arte mostra que dados de
solubilidade de gases em liquidos a baixas pressdes podem ser obtidos através do emprego de
diferentes metodologias e aparatos experimentais. Estes serviram de subsidio para montagem e

validacao da unidade, bem como discussao dos principais resultados obtidos.

Num segundo momento sdo apresentados neste capitulo de tese os materiais e métodos
empregados na obtencao dos dados, bem como as condigdes experimentais, os resultados e as

principais conclusoes relativos ao estudo de solubilidade do CO> em misturas dgua + MEG +



sais. Os dados experimentais de equilibrio de fases sdo essenciais para o projeto de

equipamentos, otimizacao e estudos de viabilidade de processos de recuperacdo de MEG.

2.1 Fundamentacado teorica
2.1.1 Sistema de equagoes termodindmicas

Nas industrias quimicas, do petrdleo e farmacéutica, liquidos e gases multicomponentes
usualmente passam por mudancas de composicao causadas por processos de mistura e de
separagdo, pela transferéncia de espécies de uma fase para outra e por reagcdes quimicas. Dessa
forma, as composi¢des se tornam varidveis essenciais para conhecer o comportamento do

sistema, assim como a temperatura e a pressao.

Em um sistema fechado constituido por duas fases em equilibrio, cada fase individual
esta aberta para a outra, e pode ocorrer transferéncia de massa entre as fases. A partir da relagdo
funcional da energia de Gibbs (G) considerando duas fases, liquido (L) e vapor (V) coexistindo

em equilibrio temos (SMITH et al., 2007):

d(nG)" = (nV)"dP — (nS)"dT +Zp}dn} (1)

d(nG)" =(nV)"dP-(nS)"dT + ZindniV )

onde T, P, S, n, V e p representam respectivamente, temperatura, pressao, entropia, nuimero de
moles, volume molar e potencial quimico. Admite-se aqui que o equilibrio implica a

uniformidade de temperatura e pressao ao longo de todo o sistema.

Uma vez que a variagao da energia livre de Gibbs total de um sistema bifésico ¢ igual a

soma dessas equagdes:



d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + Z nidnl + Z ndn 3)

A variagdo do niimero de moles total do sistema ¢ dada por:

dn, =dn] +dn’ 4

Como o sistema bifasico é fechado entdo dn, =0, ou seja, as variagdes dn' e dn
resultam da transferéncia de massa entre as fases, consequentemente a conservagao da massa

requer que:

dnF =—-dn’ (5)

No equilibrio d(nG) =0 e ndo existirdo variagdes de temperatura e pressdo. Assim a

Equagdo (3) torna-se:

ZulLdn + Z uvdn (6)

Substituindo a Equagao (5) na Equagdo (6) vem:

3 (uE —pY)dnt =0 )



A grandeza dn; ¢ independente e arbitraria, assim de uma maneira geral, a tnica forma

de que o lado esquerdo da Equagao (7) seja nulo ¢ através da imposi¢ao de que cada termo entre

parénteses separadamente seja zero. Logo:

wo=pn' (i=12,.,N) (8)

onde N ¢ o nimero de espécies presentes no sistema.

A igualdade dos potenciais quimicos foi o critério de equilibrio estabelecido por Gibbs.
No entanto, Gilbert Newton Lewis em 1901 introduziu o conceito de fugacidade (fi), que ¢ uma

propriedade que esta relacionada com a pressao:

i, =4 +RTn| — )
fi

onde o sobrescrito “0” refere-se ao estado padrao ou de referéncia adotado e R representa a

constante universal dos gases ideiais.

Aplicando-se a Equagao (9) em ambos os lados da Equagao (8) € possivel obter a Equacao
(10). Assim, multiplas fases nas mesmas temperatura e pressao estdo em equilibrio quando a
fugacidade de cada espécie constituinte ¢ a mesma em todas as fases. O equilibrio
termodindmico de fases liquido—vapor multicomponente pode entdo ser descrito pelo critério

de isofugacidade:

~

fv _ ft (10)



A

onde " e ﬁL representam as fugacidades do componente i1 nas fases vapor (gas) e liquida,

1

respectivamente. Uma vez que o CO» apresenta solubilidade limitada nos solventes e misturas
de solventes de interesse, admite-se a validade da lei de Henry para o componente de baixa
solubilidade. A constante de Henry ¢ definida como a relacdo entre a fugacidade do soluto na
fase liquida e sua composi¢ao na mesma fase em uma condi¢dao de dilui¢ao infinita. Como o

gas em estudo esta a infinita diluicao, o coeficiente de atividade assimétrico da lei de Henry (
* . N . . ~ . o] ~
v.) pode ser aproximado a unidade. A diferenca entre a convengdo simétrica e a convengao

assimétrica consiste na definicdo dada a solucao de referéncia. Na convencao simétrica usa-se
a lei de Lewis-Randall, e na convencdo assimétrica usa-se a lei de Henry para o soluto
(GALVAO, 2011). A Equacio de equilibrio (10) pode entdo ser escrita para o soluto com baixa
solubilidade (POLING et al., 2001):

Y2(T);/P:X2H2,1 (1)

O subscrito 2 corresponde ao soluto, por exemplo CO», enquanto que o subscrito 1 ¢

designado para o solvente, por exemplo agua e MEG.
Y
: P
H,, = hm[&j (12)

AV, . . ~ .
onde @, ¢ o coeficiente de fugacidade do componente 2 na fase vapor, P a pressao do sistema,

H,, a constante de Henry do componente 2 e y, € X, sdo as fra¢cdes molares das fases vapor e

liquida, respectivamente.



Uma vez que (i);/ ¢ fungdo de y> e este ndo pode ser explicitado na Equacao (12) entao

um procedimento iterativo foi usado para calcular a composicdo do gas na fase vapor (y2)
(NITTA et al., 1983; OHGAKI et al., 1983; DALMOLIN et al., 2006) tendo como diagrama

de blocos do programa aquele apresentado no Apéndice 1.

O coeficiente de fugacidade da fase vapor ((T)iv) ¢ dado pela equacao (SMITH et al.,
2007):

P
. - RT
RTIng) = | (m —?)dp (13)

Que ¢ frequentemente expressa na forma equivalente:

P
IngY = J'(Z—l)d?P (14)

(4]

onde v representa o volume parcial molar do componente 2 (soluto) e Z ¢ o fator de

compressibilidade dado por:
PV =ZnRT (15)

A Equacdo (15) auma dada pressao e temperatura constantes requer antes a utilizagao de
uma equagao de estado cubica para calculo do fator de compressibilidade, como por exemplo

PENG e ROBINSON (1976) com as regras de mistura quadraticas:
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RT a

AN (S BN

(16)

onde P ¢ a pressao, T € a temperatura, V € o volume molar, R ¢ a constante universal dos gases

ideiais, b € o parametro de co-volume ¢ a € o parametro de energia. Para componentes puros a

e b sdo dados por:

a(T, ) =a(T,)a(T,, ®) (17)
a(T,)=0,45724 R;;Ff (18)
b=>b(T,)=0,0778 RPTC (19)
k =0,37464 +1,542260 - 0,26992 0" (20)

Jo=1+k(1-T, ) @1)

onde T. e P. sdo, respectivamente, a temperatura e a pressao criticas, T; € a temperatura reduzida
definida pela razao entre T e Tc, ® € o fator acéntrico e a ¢ um parametro adimensional fungao

de Tr e .
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Para misturas a e b podem ser calculados de forma classica pelas seguintes equagdes:

a,= szixjaij(l_kij); a; =4/a;a; (22)
]

i

b, +b.
b, = sziijij(l_lij); bij :Tj (23)
j

i

onde kjj e lj representam os parametros de interagdo entre os componentes 1 € j; Xi € Xj

representam a fragdo molar, aj, aj; b; e bj representam os parametros da substancia purai e j.

2.1.2 Propriedades termodinamicas

Propriedades residuais e propriedades em excesso

A energia em excesso ¢ utilizada para descrever o comportamento ndo ideal de misturas
liquidas. Se M representa o valor molar (ou por unidade de massa) de qualquer propriedade
termodinamica, entio uma propriedade em excesso MF é definida como sendo a diferenca entre
o valor de uma propriedade para uma soluc¢do real e o valor da mesma propriedade para uma
solugdo ideal, nas mesmas condi¢des de temperatura, pressao e composi¢ao (SMITH et al.,

2007):

M®(T,P,n,,n,,..)=M(T,P,n,,n,,...)-M*“(T,P,n,,n,,...) (24)

. . —E
Para uma propriedade parcial em excesso M :
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—E —id

M (T,P,n,,n,,..)=M(T,P,n,,n,,..)-M (T,P,n,,n,,...) (25)

Entalpia e entropia de solucdo

A variagdo da entalpia e entropia de solugdo estd diretamente relacionada com a
temperatura do sistema. Considerando o efeito da temperatura sobre a solubilidade da mistura,
as propriedades de entalpia e entropia parcial molar de solugdo podem ser obtidas a partir da
constante de Henry. Para o caso em que o soluto (gas) se encontra infinitamente diluido na fase

liquida:

{éln Hm} hy” —h¥  Ah,

oT) |T R R (26)
aT ln H2,1 §12,00 - Sizd A§2
= = 27)
aT R R

—1,0 : . . .
onde h: e hY representam, respectivamente, a entalpia parcial molar do componente 2

gt e . .. —100
(soluto) na fase liquida a dilui¢do infinita e a entalpia molar do soluto na solu¢do ideal; s> e
sy representam, respectivamente, a entropia parcial molar do soluto na solugdo a diluigdo

infinita e a entropia molar do soluto em uma solugdo ideal. Em se tratando de misturas contendo
glicois tem-se a presenga de moléculas polares de distinta natureza quimica, forma e tamanho
(GALVAO, 2011). Essas caracteristicas fazem com que a mistura se comporte como nio ideal

e, para quantificar estas ndo idealidades, podem ser empregadas as propriedades em excesso.

Constante de Henry em excesso
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Para mistura de solventes, a constante de Henry, que estd diretamente relacionada a

solubilidade em excesso pode ser definida por:

Hf =H™ _ZX,J'HZJ (28)

E ist
onde H" representa a constante de Henry em excesso; H}' é a constante de Henry do soluto

na mistura de solventes; x’; ¢ a fragdo molar do solvente em base livre do soluto; Hz,j ¢a

constante de Henry do soluto no solvente puro j.

2.1.3 Solubilidade de CO;, em mistura de solventes

A solubilidade de gases em liquidos ¢ um fendmeno comum em diversos processos
industriais, em particular em operagdes na industria do petrdleo tais como, processo de
regeneragao de MEG. A solubilidade de um gas em um solventevliquido ¢ definida como sendo
a concentracao do gas resultante do seu processo de dissolucdo na fase liquida no equilibrio,

em condicdes de temperatura e pressdao constantes (TREYBAL, 1988; d'ANGELO, 1998).

A solubilidade gas—liquido pode ser entendida como um caso particular do equilibrio de
fases (GALVAO, 2011). A mudanca do estado de equilibrio promove ndo s6 o aumento da
pressao do sistema como também da solubilidade do gas. Existem, porém, outros fatores que
alteram sua solubilidade tais como a interagao que existe entre soluto e solvente e a temperatura.
A influéncia da pressdo sobre um liquido pode ser enunciada pela Lei de Henry e de acordo
com a Equagdo (11) diz que em temperatura constante, a solubilidade estd diretamente
relacionada com a pressdo exercida pelo gas na fase vapor. A constante da lei de Henry ¢

diferente para cada par soluto-solvente e varia com a temperatura.

Considerando baixos valores de temperatura, a solubilidade gés—liquido tende a diminuir
com o incremento da temperatura, aumentando o grau de agitacdo e liberacao das moléculas de

gas presentes na fase liquida. No entanto, para altas temperaturas (quando se aproximam da
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temperatura critica do solvente) a solubilidade do gas tende a aumentar com o aumento da
temperatura (POLING et al., 2001). Assim, a Equagdo (11) fornece pode ser empregada para
determinar a solubilidade de gases em liquidos desde que a solubilidade e a pressdo parcial do
gas sejam pequenas e em regioes abaixo da temperatura critica do solvente (d'ANGELO, 1998;

GALVAO, 2011).

A solubilidade de um gas em um liquido pode ser influenciada por diferentes fatores. No
caso do CO», a dissolugdo do gis na agua fovorece a formacdo das espécies quimicas
H,COs(aq), HCOs(aq) e COs*(aq) (Equacio 29) no meio aquoso (LIPUS e DOBERSEK,
2007; COTO et al., 2012; MARTOS et al., 2010).

CO, +H,0 & H,CO; +H" (29)

O estudo da solubilidade do CO> em solu¢des contendo agua + MEG + sais (CaCO3 ou
NaCl) ¢ de fundamental importancia no sentido de garantir especifica¢des e prevenir possiveis
problemas relacionados a garantia de fluxo devido a formagado de incrustacdes e deposicao de
sais durante a produg¢do do petroleo e agua associados, bem como durante a etapa de

regeneracao de MEG em plantas de gas natural.

A complexidade da descri¢ao da solubilidade do carbonato de calcio em solugdes aquosas
¢ devida a reagdes simultdneas de um numero elevado de espécies envolvidas neste processo
entre as fases gas, solido e liquido. Assim, a reagdo citada acima (Equacao 29), leva a formacgao
do acido carbonico e consequentemente, dos ions bicarbonato e carbonato. Quando o ion calcio
¢ combinado com o ion carbonato forma-se o CaCOsz, um composto soélido, estavel e

potencialmente um agente incrustante (REIS et al., 2011):
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CO, +H,0 & H,CO
H,CO > HCO- +H"
HCO: <> CO* +H'
CO?‘ +Ca® <> CaCO,(s)

(30)

Em situagdes onde o ion calcio combina-se com o ion bicarbonato, moléculas de

carbonato de calcio também sio formadas:

Ca®* +2HCO- <> CaCO;(s)+CO, + H,0 31)

Por outro lado, a dissolugdo de CO, em 4agua (reacdo inversa) tende a aumentar a

solubilizagdo de CaCOs.

De acordo com estes equilibrios, o efeito da pressao parcial do CO> e pH podem modificar
a distribui¢do das diferentes espécies idnicas, promovendo dessa maneira a precipitacdo ou a

solubilizacdo do carbonato de calcio (LIPUS e DOBERSEK, 2007; COTO et al., 2012).

Para solugdes contendo NaCl os ions Na* e CI” estdo presentes na fase aquosa e a reagdo

na presenga do CO; forma um acido e um sal:

2NaCl+CO, + H,0 <> Na,CO, + 2HCI (32)

O cloreto de sddio ¢ um mineral bastante soltivel em dgua e formado a partir de um atomo
de cloro e um atomo de sédio. O NaCl corresponde a 78% do total de sélidos dissolvidos da
agua do mar (MELO, 2009; ANDRADE, 1980) e podem ser precipitados a partir da evaporagado
da agua do mar (SANDENGEN, 2006).
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Na industria do petrdleo, o NaCl estd presente na dgua produzida. A variagdo de pressio
e temperatura nos pogos podem provocar a evaporagao de parte da 4gua. Ao remover o solvente

(agua), a concentragdo de sal tende a aumentar (SANDENGEN, 2006).

No que concerne aos procedimentos experimentais, diferentes sdo as técnicas empregadas
para a determinacdo da solubilidade de gases em liquidos envolvendo sistemas aquosos
contendo glicois e eletrdlitos. A revisao da literatura a seguir fornece informagdes sobre a
metodologia experimental adotada, bem como mostra dados de solubilidade de gases em
liquidos e de equilibrio liquido—vapor obtidos para os sistemas de interesse em diferentes faixas
de pressdo e temperatura no sentido de ampliar as informagdes disponiveis atualmente sobre a
solubilidade de CO, em misturas glicol + 4gua + sais e que podem colaborar para o

entendimento termodinamico dos fendmenos envolvidos no processo de regeneracao de MEG.

Dados de solubilidade de CO; e do gés sulfidrico (H2S) em MEG em temperaturas de 298
a 398 K e pressoes de 6 a 20 MPa foram apresentados por JOU et al. (1990). Os autores
observaram que o aumento da temperatura reduziu a solubilidade dos gases estudados. A
solubilidade do CO2 no MEG ¢ maior quando comparada ao H2S. Os dados experimentais
foram correlacionados com o modelo de PENG e ROBINSON (1976). A constante de Henry
foi estimada a partir dos dados experimentais e apresentaram valores proximos daqueles

disponiveis na literatura.

ZHENG et al. (1999) reportaram um estudo experimental de medidas da solubilidade do
metano (CHs), CO» e nitrogénio (N2) em MEG em temperaturas de 323 a 398 K e em pressoes
de até¢ 40 MPa empregando uma célula de equilibrio. Os autores observaram que a solubilidade
do CO2 no MEG ¢ maior quando comparada ao CHs e N». Como esperado, a solubilidade do
CO; diminuiu com o aumento da temperatura. Por outro lado, as solubilidades do CH4 e do N>
aumentaram com o aumento da temperatura. A equacgao de estado Soave Redlich Kwong — SRK
(SOAVE, 1972) com regra de mistura de van der Waals foi utilizada para calcular o equilibrio
liquido—vapor para esses sistemas polares assimétricos. Os autores mostraram que uma melhor
representacdo poderia ser obtida se fossem utilizadas regras de misturas mais sofisticadas por

se tratar de uma substancia polar.

KIEPE et al. (2002) determinaram a solubilidade de CO; em sistemas bindrios e ternarios
contendo H,O + NaCl + cloreto de potéssio (KCl) na faixa de temperatura de 313 a 393 K e

pressoes at¢ 10 MPa utilizando o método sintético, método empregado para mensurar o
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comportamento de fases em sistemas pressurizados. Os resultados experimentais obtidos foram
comparados com os dados levantados da literatura e modelados utilizando as equagdes
Predictive Soave Redlich Kwong (PSRK) e LIFAC (YAN et al., 1999; LI et al., 2001) para a
predicao das fases liquido—vapor e solubilidade de gases em sistemas contendo eletrélitos. Os
resultados apontaram a influéncia da temperatura, bem como da concentragdo de sal na
solubilidade do gas. Quanto maior a temperatura menor a solubilidade do COz na solucdo. O
mesmo comportamento se observou com o aumento da concentragdo de sal no sistema. A
presenca dos sais (NaCl ou KCl) no sistema diminui a solubilidade do CO> na fase aquosa, o
qual ¢ conhecido como efeito salting-out. Este efeito ¢ causado pela interagdo entre 0 CO; € 0s
eletrolitos. Além disso, verificou-se também que a solubilidade do CO» ¢ maior para o sistema

que contém o KCI.

WANG et al. (2003) estimaram dados de solubilidade de gases CH4 e etano (C2Hg) em
solugdes aquosas de metanol (CH40) e MEG utilizando duas unidades PVT (pressdo, volume
e temperatura) a alta pressdo. A faixa de temperatura estudada foi entre 283 ¢ 303 K em pressoes
de até¢ 40 MPa. A presenca do inibidor (metanol/etilenoglicol) alterou a solubilidade do gas,
uma vez que a quantidade de gés soliivel ¢ incrementada com a concentragdo crescente de
inibidor na fase aquosa. A pressdo e temperatura constante, a solubilidade do gis aumentou
suavemente com o aumento da concentracao de inibidor na fase aquosa até 80 %. No entanto,
a solubilidade do gas aumentou acentuadamente quando a concentragao de inibidor excedeu 80
%. A solubilidade do géas em solucdes aquosas contendo CH4O ¢ maior do que nas solugdes

aquosas contendo MEG.

BANDO et al. (2003) propdem um estudo da solubilidade do CO; em solugdes aquosas
de NaCl em pressoes entre 10 e 20 MPa, temperaturas entre 303 a 393 K e fragdes massicas de
sal de 0,01 a 0,03. Um aparato experimental foi projetado para solubilizar o CO2 baseado no
método estatico analitico, o qual permite determinar o comportamento de fases em sistema
fechado com amostragem. A solubilidade foi entdo estimada através da obtencao da massa da
amostra e da pressdo do géas dissolvido da solugdo saturada. Os resultados indicaram que o
aumento da fracdo massica de NaCl na solucdo aquosa reduz a solubilidade do CO>. Uma

equagao de correlacao foi empregada para estimar a constante de Henry do sistema.

CHAPOY et al. (2004) investigaram a solubilidade de CO; em 4gua em temperaturas de
274 a351 K e pressoes de até 10 MPa, utilizando o método estatico analitico baseado na medida

da pressdao de bolha em condigdes isotérmicas por meio de uma célula PVT. A metodologia
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empregada foi adaptada de MOHAMMADI et al. (2004). Os autores mostraram que a
solubilidade da 4gua na fase vapor diminuiu com o aumento da pressdo em regides abaixo do
ponto critico. Por outro lado, em condi¢des supercriticas, o aumento da pressao (8 a 10 MPa)

induziu a um incremento no conteudo de agua na fase rica em COa.

DALMOLIN et al. (2006) apresentaram um estudo acerca da solubilidade do CO2 em
agua e etanol (C2HgO). A metodologia experimental baseia-se nos trabalhos de NITTA et al.
(1983) e OHGAKI et al. (1983) onde as composi¢des da fase liquida foram calculadas através
de um esquema iterativo utilizando regras de equilibrio termodinamico assumindo a validade
da lei de Henry para a fugacidade do componente mais leve. Os dados de solubilidade do gés
foram obtidos na faixa de temperatura de 288 a 323 K e em pressoes de 0,08 a 0,61 MPa para
todos os sistemas. Foi observado que o CO> ¢ muito mais solivel em C2HesO do que em agua.
Dados de propriedades como entropia e entalpia em excesso da mistura terndria foram também

apresentados pelos autores.

CAMPOS et al. (2009) obtiveram dados experimentais de solubilidade para o sistema
CO:> + hexadecano em distintas temperaturas (303 a 323 K) e pressdes (51 a 535 kPa). Uma
unidade experimental foi construida para a determinagdo da solubilidade do gas nos solventes.
A metodologia empregada foi adaptada de DALMOLIN et al. (2006) e o sistema CO> + dgua
foi utilizado para validar essa metodologia. A abordagem termodindmica gama (y)—phi (¢) para
o equilibrio liquido—vapor se mostrou satisfatoria na descri¢cao desse sistema. Para a fugacidade
de referéncia do gés, um estado hipotético foi considerado, onde a fugacidade foi calculada a

partir da correlagdo de PRAUSNITZ e SHAIR (1961).

FOSBOL et al. (2009) estimaram dados experimentais de equilibrio solido—liquido,
liquido—vapor e dados de entalpia em excesso para o sistema CO> + NaHCO; + Na;COs; + dgua
+MEG em temperaturas entre 223 e 363 K empregando o modelo de coeficiente de atividade
UNIQUAC estendido para eletrélitos. O modelo se mostrou consistente e capaz de reproduzir
algumas propriedades tais como atividade, solubilidade, pH e a solubilidade do CO» no sistema
NaHCO3 + Na;CO3 + MEG + dgua. Um modelo para obten¢do da densidade para a mistura
NaHCOs3 + Na,COs3 + NaCl + MEG + agua também ¢ apresentado pelos autores.

GALVAO ¢ FRANCESCONI (2010) realizaram experimentos de solubilidade de CH4 e
COz em 1,2-propilenoglicol. Os estudos foram conduzidos em temperaturas entre 303 e 423 K

e pressdes de até 12 MPa. A metodologia empregada ¢ similar aquela apresentada por
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d'ANGELO (1998). Os experimentos foram realizados em uma célula autoclave usando um
método de pressdo total ou método de balango material, o qual se caracteriza principalmente
por ndo ser necessaria a retirada de amostras das fases em equilibrio, a fim de determinar sua
composi¢ao. Os resultados indicaram que o CO» ¢ mais soluvel do que o CH4 no glicol. Com o
aumento da temperatura a solubilidade do dioxido de carbono diminuiu e a solubilidade do
metano aumentou. Os autores apresentaram um modelo que se mostrou capaz de correlacionar
a solubilidade dos gases nos liquidos investigados. O modelo aplica o conceito de potencial
quimico associado a uma equacgao de estado expressa em volume e uma equacao de coeficiente
de atividade. A entalpia parcial molar e a mudanca de entropia do soluto para cada mistura

também foram calculadas.

KAN et al. (2010) determinaram experimentalmente dados de equilibrio gas—liquido para
o sistema CO; + NaCl + H O + MEG em temperaturas de 275 a 343K, concentracdes de de
NaCl até 6 m (m, mol-kg™!' solvente), concentragdes de até 99% em peso de MEG e pressio
parcial do CO> entre 0,14 e 0,27 atm. Um modelo de interacdo idnica de Pitzer e uma
equagao semi-empirica foram propostos para descrever o efeito do MEG sobre a solubilidade
do CO; em solugdes eletroliticas de MEG + sal para diferentes temperaturas. Os autores
observaram que para altas concentracdes de sal (6 m) , a solubilidade do CO; na mistura MEG
+ H>0O + NaCl ¢ muito menor quando comparada a concentracdo de sal abaixo de 1 m. A adi¢do
do sal reduziu a solubilidade do CO2 na mistura. Por outro lado a solubilidade do CO; aumentou

com a adi¢cao de MEG.

PSARROU et al. (2011) investigaram a solubilidade de CO> em misturas MEG + agua
em temperaturas de 353 a 413 K, fragdo massica de MEG variando entre 50 e 98 % e baixas
pressoes. A determinacao da solubilidade foi realizada empregando a técnica de titulagdo. Os
autores observaram como produto de degradacao do MEG a formacao de 4cido glicélico e acido

formico. A alcalinidade total do sistema também foi determinada.

AFZAL et al. (2012) estudaram a solubilidade dos gases sulfeto de carbonila (COS),
sulfeto de hidrogénio (H2S) e CO2 em glicois (mono, di e tri) na faixa de temperatura de 276 a
333 K e pressoes de até 1,734 MPa. As medidas experimentais de equilibrio de fases liquido—
vapor foram conduzidas numa célula de volume variavel com visualiza¢ao baseada no método
estatico sintético o qual permite determinar o comportamento de fases em sistema fechado sem
amostragem preservando o estado de equilibrio do sistema. Os dados de solubilidade

experimentais do COS, CO; e H>S em glicois foram modelados usando a equagdo de estado
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CPA. Os parametros da equacdo para os componentes puros € sistemas bindrios foram
reportados. Para os sistemas envolvendo TEG, dois regimes de associagdo (4C e 6D) foram

investigados. Além disso, a importancia da solvatagao do COS em MEG foi observada.

2.2 Materiais e métodos

A revisdo da literatura apresentada anteriormente mostra que estudos envolvendo dados
experimentais de solubilidade de CO; em misturas MEG + 4gua + sais (NaCl ou CaCOs3) sdo
escassos na literatura e se diferenciam deste trabalho tanto na metodologia empregada quanto

nas faixas de temperatura e pressao avaliadas.

Esta secdo apresenta os materiais € os métodos empregados para a obten¢ao dos dados
experimentais, bem como os resultados concernentes ao estudo de solubilidade do CO> em
misturas agua + MEG + NaCl e agua + MEG + CaCOs3 em distintas temperaturas (288 a 348
K), razdes dgua + MEG (0, 10, 50, 90 ou 100% mol), diferentes concentragdes de sal (solucdes

saturadas e insaturadas) na mistura de solventes e pressoes (1 a 5 bar).

2.2.1 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 sddio (99%, Merck), carbonato
de célcio (99%, Merck), nitrogénio liquido (White Martins) e MEG (99,5%, Merck), este tltimo

utilizado como recebido sem nenhum tratamento adicional.

Para cada condicdo experimental (composi¢des da mistura liquida dgua + MEG) foram
preparadas solucdes contendo concentragdes conhecidas de NaCl (inferiores ao limite de
saturacao) e CaCOs (solugdes saturadas) e analisadas no densimetro (Anton Paar, modelo DMA
4500 M) em diferentes temperaturas. Estas medidas foram utilizadas como pardmetros para as
medidas experimentais de solubilidade gas—liquido. A técnica de titulagdo coulométrica

empregando reagente de Karl Fisher (Mettler Toledo, modelo DL39) foi utilizada para
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determinagdo do teor de dgua presente nos reagentes. Os teores observados foram inferiores a

0,3% para todos os reagentes.

2.2.2 Aparato e procedimento experimental

A unidade experimental ¢ similar aquela utilizada por DALMOLIN et al. (2006),
esquematicamente apresentada na Figura 1. Sucintamente, a mesma ¢ constituida de um cilindro
de dioxido de carbono, de uma valvula reguladora de pressdao conectada a este cilindro, de uma
bomba de vacuo (Edwards, modelo RV3) e da unidade propriamente dita para a obtengao de
dados (denominada parte mével). O cilindro de gas e a bomba de vacuo sdo conectados a
unidade através de tubos e conexdes rapidas Swagelok (QC4-S/D-400). A parte mével (itens 4,
5 e 6 e valvulas V1, V2 e V3 na Figura 1) ¢ constituida de uma célula de equilibrio, de um
reservatorio de gés (tanque pulmao) e de um transdutor de pressao. Na entrada da parte moével,
da célula de equilibrio e do tanque pulmao (reservatorio de gas) ha valvulas de esfera (Swagelok
SS-42XS4). A célula de equilibrio ¢ conectada a parte movel por intermédio de uma conexao
Cajon VCO e a valvula de esfera por uma conexao vidro metal (Ultra Torr, SS-4-UT-6). Todas
as conexdes e tubulacdes do aparato experimental foram construidas em ago inox de 4”. 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 pressao (Ter — Press,
modelo TP/ST18, precisdo de 0,015 bar). O Apéndice 2 apresenta as especifica¢des de todos os

componentes da unidade de equilibrio, juntamente com o resultado da calibragdo dos mesmos.

A metodologia a ser empregada nos ensaios de solubilidade tem como primeira e
importante etapa a degaseificacdo do solvente. Este procedimento consiste em alternar a
temperatura do solvente, inserindo o mesmo em um banho de nitrogénio (N2) liquido e em
seguida num banho-maria a temperatura ambiente. Este procedimento (congelar e descongelar
o solvente ou mistura de solventes) ¢ repetido até nao mais se observar o desprendimento de
bolhas de gés durante o descongelamento do liquido. Nesta etapa, impoe-se um moderado
vacuo a célula, objetivando facilitar e acelerar a remocao dos gases solubilizados sem, porém

remover o solvente na forma de vapor.
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A célula ¢ pesada antes e ap6s a degaseificacdo. A massa de solvente ¢ anotada e a célula
¢ reconectada a parte movel. Com o auxilio da bomba de vacuo evacua-se toda a linha — desde
a parte movel (com o tanque pulmao aberto) até a valvula reguladora de pressao do cilindro.
Posteriormente, a unidade ¢ inserida no interior de um banho termostatizado previamente
estabilizado na temperatura do experimento. Isola-se entdo a bomba de vacuo do sistema e
admite-se o gas soluto a parte movel (com o tanque pulmao aberto) a uma pressao um pouco
superior aquela que se deseja obter o primeiro dado de equilibrio. A valvula de esfera localizada
a entrada da parte movel ¢ fechada e aguarda-se a estabilidade da leitura de pressao. Em seguida,
abre-se a valvula de esfera da célula de equilibrio, permitindo o deslocamento do géas para a
célula e a solubilizagdo do gas até o alcance do equilibrio, que ¢ estabelecido quando a pressao

do sistema estabiliza. Neste ponto anota-se o valor da pressao final.

A solubilidade ¢ entdo calculada através de um esquema iterativo, de acordo com o
diagrama de blocos apresentado no Apéndice 1. Novos pontos de equilibrio podem ser obtidos
fechando-se a célula de equilibrio, evacuando-se a parte mével e admitindo-se gas em pressdes

superiores aquela de equilibrio e repetindo todo o procedimento.

1 S

v2 BE
i~ %} __________ 'i
| | =Y S |
= V3 \Z |
BR :
|
|

Figura 1: (a) Diagrama esquematico da unidade completa de solubilidade gas-liquido. 1-
Cilindro de diéxido de carbono; 2- Bomba de vacuo; 3- Célula de equilibrio; 4- Tanque pulmao;
TP- Transdutor de pressdo; V2, V3 e V4, valvulas de esfera; V1- Valvula reguladora de pressao;
BR- Banho de agua.
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Figura 1: (b) Unidade completa de solubilidade gas-liquido. 1- Cilindro de di6xido de carbono; 2- Valvula reguladora de pressao; 3- Bomba de
vacuo; 4- Célula de equilibrio; 5- Tanque pulmao; 6- Transdutor de pressao; V1, V2 e V3, valvulas de esfera; 7- Banho de agua.
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2.3 Resultados experimentais e discussdo - Solubilidade CO: em misturas dagua + MEG +

sais
2.3.1 Sistemas CO: + dgua + MEG + sais (NaCl ou CaCQO3)

Os resultados que serdo apresentados sdo relativos a solubilidade do CO; e serdo divididos

em cinco etapas a saber,

¢ Validacdo da unidade: Dados de solubilidade do CO> em agua, em diferentes
temperaturas (298 e 323 K) e pressoes de até 5 bar;

*» Solubilidade e propriedades termodinamicas do CO, em MEG em temperaturas
entre 288 e 348 K e pressdes de até 5 bar;

¢ Solubilidade do CO; e propriedades termodindmicas em misturas dgua + MEG
em temperaturas variando de 288 a 348 K, pressoes de até 5 bar e diferentes
concentracdes molares da mistura de solventes (0, 10, 50, 90 ou 100%);

% Dados de solubilidade do CO; em misturas agua + MEG + NaCl em diferentes
temperaturas (298 a 333 K), pressdes de até¢ 5 bar, diferentes concentragdes
molares da mistura de solventes (0, 50 ou 100%) e diferentes concentra¢des de sal
(0,6 e 1,1 molkg™! 4gua) na mistura de solventes agua/MEG.

¢ Dados de solubilidade do CO> em misturas agua + MEG + CaCOs3 em diferentes

temperaturas (298 a 333 K), pressdes de até 5 bar, diferentes concentragdes

molares da mistura de solventes (0, 50 ou 100%) e concentragdo de sal a 0,012 m

(mol-kg™! solvente) na mistura de solventes.

2.3.2 Medidas de solubilidade do CO; em solventes puros

Utilizando a metodologia descrita na Secao 2.2.2, a unidade e procedimento experimental
foram validados através de dados de solubilidade de CO2 em 4gua em pressdes em torno de até
5 bar e em diferentes temperaturas (298 e 323 K). A Tabela 1 apresenta resultados
experimentais da constante de Henry obtidas nesta etapa, juntamente com valores disponiveis
na literatura. Os resultados indicam que, para ambas as temperaturas investigadas existe uma

razoavel concordancia entre os valores deste trabalho com os da literatura.
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Tabela 1: Comparagdo de dados de constante de Henry Hi(bar) para o sistema CO(1) +

agua(2) obtidos neste trabalho com valores reportados na literatura.

T (K) = 298 T(K) = 323
1624 + 32 2960 + 96
1670%; 1656"; 1655¢ 3096¢; 3034¢; 2942¢; 2602"

ADALMOLIN et al. (2006); "POSTIGO e KATZ (1987); ‘GIBBS ¢ VAN NESS
(1971); “CAMPOS et al. (2009); ZAWISZA ¢ MALESLISKA (1981); GALVAO
(2010)"

Os valores da dependéncia da constante de Henry em fung¢dao da temperatura estdo
reportados nas Figuras 2(a) e (b). Como esperado dentro da faixa experimental investigada
(baixa solubilidade), percebe-se uma linearidade entre os valores medidos, onde o aumento da
temperatura implica no aumento no valor da constante de Henry. Em outras palavras, o aumento
da temperatura leva a uma diminui¢do da solubilidade do gés, uma vez que a energia cinética
das moléculas e a forca de suas colisdes sao maiores em temperaturas elevadas, contribuindo
para que as moléculas do gas sejam liberadas do liquido. E possivel ainda inferir a respeito das

propriedades calorimétricas do sistema, onde os valores de entropia -As=125,96 J-(mol-K)™

e entalpia -Ah=19237,27 J-mol™" de solugdo foram obtidos a partir da inclinagdo das retas

tangentes, valores estes que concordam com os valores obtidos na literatura (DALMOLIN et
al., 2006; CAMPOS et al., 2009; HOUGHTON et al., 1957, POSTIGO e KATZ, 1987;
ZAWISZA e MALESLISKA, 1981; GALVAO e FRANCESCONI, 2010).
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Figura 2: Dependéncia da constante de Henry com a temperatura (a) In(H1 2/bar) em fungao de
T''; (b) T-In (Hi2/bar) em funcdo de T. (+) CHAPOY et al. (2004); (O) DALMOLIN et al.
(2006); (1) CAMPOS et al. (2009); (A) OHGAKI et al. (1983); (&) POSTIGO e KATZ
(1987); (k) ZAWISZA e MALESLISKA (1981);( ®) Este estudo.

A Tabela 2 e a Figura 3 apresentam a dependéncia da solubilidade com a pressao para o
sistema CO> + dgua, em duas distintas temperaturas que foram selecionadas para validagao do
equipamento/procedimento experimental. Novamente, pode ser observada uma boa
concordancia entre os resultados obtidos neste trabalho com os dados disponiveis na literatura
em diferentes temperaturas, sugerindo, desta forma, que a unidade e procedimentos adotados

sao adequados para a medida da solubilidade de gases em liquidos.

28



Tabela 2: Solubilidade do CO2(1) em 4agua(2) em fungdo da pressdo (valores médios de
duplicatas).

T (K) = 298.50 T(K) = 32335
Hi>=1624 bar + 32 Hi2=2960 bar + 96
P (bar) x1 x 10? P (bar) x1 x 10? P (bar) xi x 10? P (bar) x1x10°
1,535 0,087 1,210 0,089 1,250 0,035 1,053 0,026
2,529 0,151 2,010 0,136 2,154 0,065 1,673 0,048
3,259 0,194 2,653 0,176 2,887 0,092 2,062 0,060
3,783 0,227 3,209 0,208 3486 0,114 2,438 0,073
3,811 0,241 4,083 0,136 3,020 0,093
3,359 0,106
3,839 0,123
5
4 ®
s
°
g’ o u:+:A
g A P
£, opp ™ o
N &
1 - S
0
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020

Fragdo molar do CO,

Figura 3: Dependéncia da solubilidade do CO2 em agua a 298 e 323 K. Comparagao com dados
da literatura. T=298 K: ( ®) Este estudo; (+) CAMPOS et al. (2009); (A) DALMOLIN et al.
(2006); (®) HOUGHTON et al. (1957). T = 323 K: (O) Este estudo; () CAMPOS et al.
(2009); (A) DALMOLIN et al. (2006); (<>) HOUGHTON et al. (1957).

Para a realizagdo dos experimentos de solubilidade de CO, em MEG, adotou-se o mesmo
procedimento experimental utilizado para as medidas de solubilidade do CO, em agua. A
Tabela 3 apresenta resultados experimentais da constante de Henry juntamente com trabalhos

disponiveis na literatura. Os desvios experimentais foram inferiores a 4 %.
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Tabela 3: Resultados experimentais da constante de Henry (H1 3/bar) para o sistema CO(1) +
MEG(3), comparados com dados da literatura.

T (K) H, 3 (bar)

Este estudo Literatura
288 456 -
303 551 7857
318 725 -
323 779 8312; 765
333 934 -
348 1040 -

“GALVAO e FRANCESCONI (2010); "ZHENG et al (1999).

Nas Figuras 4(a) e (b) sdo apresentados os valores da constante de Henry como uma
funcdo da temperatura, onde percebe-se uma linearidade entre os valores medidos, indicando
que o aumento da temperatura implica no aumento da constante de Henry. Comparando com
os valores da literatura, pode ser observado que a mesma tendéncia evidenciada nos trabalhos
de JOU et al. (1990) e ZHENG et al. (1999) foi encontrada nos dados deste trabalho, onde a
dependéncia da constante de Henry com a temperatura ¢ muito similar. Por outro lado, a
dependéncia de H com T (inclinacdo das curvas) ¢ ligeiramente diferente no trabalho de
GALVAO e FRANCESCONI (2010). Isto pode ser evidenciado principalmente na Figura 4(a)

que fornece a entalpia da solu¢do com a derivada da funcdo. Os valores das propriedades
calorimétricas para o sistema CO, + MEG foram -As=9162 J-(mol-K)' e

-Ah=11776.70 J-mol™.
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Figura 4: Dependéncia da constante de Henry com a temperatura (a) In (H),3/bar) em funcao
de T*; (b) T-In (H 3/bar) em funcio de 7. (®) Este estudo; (+) GALVAO e FRANCESCONI
(2010); (<) ZHENG et al. (1999); (A) JOU et al. (1990).

A Figura S apresenta os resultados da solubilidade do CO, em MEG a 323 K. Nota-se
uma boa reprodutibilidade do aparato e metodologia experimentais quando comparados com 0s

dados disponiveis na literatura.

31



Pressdo (bar)

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014

Fragdo molar do CO,

Figura 5: Comparagdo da solubilidade do dioxido de carbono em MEG a 323 K. (@) Este
estudo; (+) GALVAO e FRANCESCONI (2010); (<) ZHENG et al. (1999).

A Tabela 4 e a Figura 6 apresentam os resultados experimentais encontrados para a
solubilidade do CO2 em MEG em diferentes temperaturas (288 a 348 K) e pressdes de até 5
bar. De maneira semelhante ao sistema CO; + agua verifica-se que a temperatura exerceu
influéncia sobre a solubilidade do CO2 no MEG, levando a uma diminui¢ao da solubilidade

(PSARROU et al., 2011).

Tabela 4: Resultados experimentais da solubilidade de CO»(1) em MEG(3).

T (K)=288 T (K)=303 T'(K)=318 T (K)=333 T (K)=348
H13=456 bar Hi3=551 bar H13=725 bar H13=934 bar Hi3=1040 bar
P(bar) x1x10*> P(bar) x;1x10*> P(bar) x;x 10> P(bar) x;1x10> P (bar) x;x 10?

1,060 0,214 1,051 0,186 1,125 0,151 1,151 0,115 1,245 0,110
2,050 0,457 2,006 0,355 2,087 0,282 2,124 0,221 2,152 0,206
3,020 0,711 2,994 0,533 3,064 0,422 3,110 0,332 3,111 0,321
3,961 0,703 4,060 0,561 4,111 0,449
4,910 0,889 5,050 0,546

De acordo com GALVAO ¢ FRANCESCONI (2010), o fato da solubilidade do diéxido
de carbono diminuir com a temperatura indica que as interagdes entre as moléculas do soluto e

do solvente durante o processo libera energia - efeito exotérmico. Analisando os dados de

32



solubilidade de gas-liquido para os sistemas CO; + agua e CO2 + MEG, observa-se que o CO»
¢ mais soluvel em MEG do que em dgua (PSARROU et al., 2011).
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Figura 6: Solubilidade do di6éxido de carbono em MEG em diferentes temperaturas e pressoes
de até 5bar: (@) T=2838K, (A)T=318K e (@) T=348 K.

2.3.3 Medidas de solubilidade do CO2 em misturas de solventes

Na Tabela § sdo apresentados os resultados relativos a solubilidade de CO> na mistura
agua + MEG em diferentes concentracdes molares da mistura solvente, faixa de temperatura
entre 288 e 348 K e pressdes de até 5 bar. A composicao da mistura solvente (10, 50 ou 90%)

¢ sempre apresentada em base molar livre de CO». Os desvios experimentais para a constante

de Henry foram inferiores a 4,6%.
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Tabela S: Solubilidade de CO»(1) na mistura agua(2) + MEG(3). Valores da composi¢ao molar
da mistura de solventes em base livre de soluto.

x3=0,1 T (K)=1288 T (K)=303 T'(K)=318 T (K)=333 T (K)=348
Hix3=1303bar  Hi2+3 = 1646 bar Hi2i3=2199bar  Hipw3 =2883 bar  Hiz+3 = 3453 bar
P(bar) x;1x10> P(bar) x3x10> P(bar) x1x10*> P (bar) x;1x10*> P (bar) x; x 10?
1,110 0,090 1,089 0,067 1,148 0,050 1,160 0,032 1,230 0,030
2,116 0,160 2,114 0,121 2,139 0,090 2,182 0,073 2,188 0,050
3,134 0,230 3,120 0,178 3,104 0,130 3,159 0,106 3,162 0,090
x3=0,5 T (K)=1288 T (K)=303 T(K)=318 T (K)=333 T (K)=348
Hiy+3=731 bar Hi3 = 1018 bar Hi>i3 =1268 bar  Hip+3 =1575bar  Hiz3 =2171 bar
P(bar) x;1x10> P(bar) x3x10> P(bar) x1x10*> P (bar) x;1 x 10> P (bar) x; x 10?
1,163 0,151 1,098 0,105 1,265 0,090 1,215 0,060 1,410 0,052
2,014 0,292 2,118 0,206 2,172 0,170 2,144 0,130 2,187 0,092
3,003 0,404 3,098 0,306 2,890 0,250 3,150 0,200 3,142 0,147
4,056 0,270
x3=10,9 T (K)=1288 T (K)=303 T(K)=318 T (K)=333 T (K)=348

Hi 13 =496 bar

Hi 3 = 655 bar

Hi 3 =782 bar

Hiy+3 =971 bar

Hi>3 = 1241 bar

P (bar) x1 x 10?

P (bar) x1 x 10?

P (bar) x1 x 10?

P (bar) x1 x 107

P (bar) x1 x 10?

1,165 0,215
2,048 0,415
2,975 0,655

1,172 0,185
2,082 0,324
3,010 0,479
4,044 0,655

1,198 0,144
2,081 0,271
3,069 0,402
4,038 0,536

1,199 0,110
2,153 0,221
3,072 0326
4033 0,439

1,238 0,094
2,154 0,175
3,050 0,262

Pode-se observar que o aumento da concentragdo de MEG induz um incremento nos

valores de solubilidade do gas na mistura de solventes (Figura 7(a)). Esta tendéncia também

pode ser visualizada na Figura 7(b) para a temperatura de 303 K, onde existe uma relagao linear

entre a pressao e a quantidade de CO» solubilizada na fase liquida. Uma inspecao detalhada da

Tabela 5 revela também que observacdes semelhantes foram obtidas também para as demais

temperaturas investigadas e, como geralmente verificado para sistemas gas-liquido, a

temperatura tem um efeito oposto na solubilidade do gés, quando comparada com o efeito da

pressao.
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Figura 7: (a) Solubilidade do CO; na mistura de solventes dgua + MEG a 3 bar em diferentes
temperaturas: ( <) T'=303 K e (A ) T =333 K. (b) Solubilidade do CO> na mistura agua +
MEG a 303 K. Valores da composi¢cao da mistura de solventes em base livre de soluto. (®)
XMEG = 0,1; (.) XMEG = 0,5; (A) XMEG = 0,9; (’) XMEG = 1,0

As Figuras 8(a) e (b) apresentam a dependéncia da constante de Henry com a temperatura.
Como esperado, o valor da constante de Henry aumenta a medida que ocorre o aumento da
temperatura. De acordo com PRAUSNITZ et al. (1986), para um gas em equilibrio com um
liquido em que o solvente € pouco volatil e a composi¢ao do soluto na fase liquida ¢ pequena,

o efeito da temperatura na solubilidade pode ser relacionado a variagao da entalpia e entropia
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parcial molar do soluto (GALVAO e FRANCESCONI, 2010). Os valores das propriedades

calorimétricas para o sistema CO2 + dgua + MEG foram obtidos a partir destas figuras.
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Figura 8: Dependéncia da constante de Henry com a temperatura em distintas composic¢des da
mistura de solvente dgua + MEG: (+) xmrc = 0,0; ((0) xmec = 0,1; (<) Xmes = 0,5; (O) Xmec =
0,9; (A) xmec = 1,0. (a) (In Hi243/bar) versus T'; (b) T-(In Hi2+3/bar) versus T.
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A Tabela 6 apresenta os valores experimentais da entropia e entalpia de solucao para o
CO; em misturas agua + MEG na faixa de temperatura investigada, cujo coeficiente de
correlagdo apresentou valor 0,98. As propriedades de entalpia e entropia de solucdo foram
obtidas a partir da constante de Henry. Os valores negativos indicam uma redugdo da
solubilidade com o aumento da temperatura. Observa-se ainda que os valores de variagdo de
entalpia e de entropia para as solugdes assumem valores menos negativos com o aumento da

temperatura.

Tabela 6: Entropia e entalpia de solugdo para o CO2 em misturas dgua + MEG.

XMEG -Ah (J -mol™) -As(J-mol™"-K™)
0,0 19237; 18712%; 19430" 126,0; 124,1°
0,1 14292 109,2
0,5 14515 105,4
0,9 12375 94,7
1,0 11777 91,6

“DALMOLIN e al. (2006); "CARROL et al. (2002)

A Figura 9 apresenta valores da constante de Henry em excesso para o CO2 em misturas
agua + MEG, conforme calculados pela Equacao (28). As constantes de Henry do soluto na
agua pura utilizadas nestes célculos foram estimadas a partir de uma regressao linear, utilizando
os dados de DALMOLIN et al. (2006). Pode ser observado que a mistura 4gua + MEG induz a
desvios negativos da idealidade (solventes puros) no tocante a constante de Henry, ou seja, a
mistura apresenta constantes de Henry menores do que as esperadas pelo somatorio das
contribui¢cdes dos solventes puros. Uma vez que esta constante estd relacionada ao inverso da
solubilidade, pode-se entdo inferir que as interacdes moleculares entre a agua e o MEG
propiciam um incremento da solubilidade do di6xido de carbono na mistura de solventes em

comparagao com a contribuicao de cada solvente puro.
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Figura 9: Constante de Henry em excesso para o CO; em misturas dgua + MEG em diferentes
temperaturas e composi¢cdes molares de MEG (xmec): (+) 7= 288 K; (>) T'=303
K; (A)T=318K; (O) T=333 K; (LJ) T=348 K.

2.3.4 Medidas de solubilidade de CO> em misturas agua + MEG + sais (NaCl ou CaCQOj3)

Para a realizac¢ao dos experimentos de solubilidade de CO> em misturas agua + MEG + sais,
adotou-se 0 mesmo procedimento experimental utilizado para as medidas de solubilidade do
CO; + agua + MEG. A solubilidade do gés na fase liquida foi determinada a partir da pressao
de equilibrio do sistema para uma dada condi¢do de temperatura e composi¢cdo da mistura de

solventes.

As Figuras 10(a) e (b) apresentam dados de solubilidade de CO; em solugdes agua +
NaCl, em pressdes de até 5 bar e em diferentes temperaturas (298, 308, 323 e 333 K). As
concentragdes de sal na mistura de solventes sdo 0,6 e 1,1 m (mol-kg' 4gua) e correspondem,
respectivamente, as concentragdes de 50% e 90% da saturagdo de NaCl em MEG a 298 K
(ZHOU et al., 2010), isto ¢, regido abaixo da saturacdo do sal em MEG, evitando assim a
formacao de fase solida. A composicdo da mistura ¢ sempre apresentada em base molar livre

de CO:o.
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Figura 10: Solubilidade do CO; em solugdes aquosas de NaCl em diferentes concentragdes de
sal e temperaturas: ([1) 298 K, (<) 308 K, (A) 323 K e (O) 333 K: (a) m3 = 0,6 mol-kg™! 4gua
e (b) m3 = 1,1 mol-kg! 4gua.

A Figura 11 apresenta dados experimentais de solubilidade de CO> em solugdo aquosa de

CaCO3, em pressoes de até 5 bar e temperaturas de 298 a 333 K. A concentragao de 0,012 m na

solucdo corresponde a concentragcao de saturagao de CaCO3 em agua a 293 K.
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Figura 11: Solubilidade do CO em solugdo aquosa de CaCO3 como fungdo da pressdo: (L)
298 K, (<) 308 K, (A) 323 K e (O) 333 K: m3 = 0,012 mol kg™ 4gua.

A adicdo de sal (NaCl ou CaCOs) na solugdo nao provocou modificagdes no
comportamento da solubilidade do gis com a temperatura € com a pressdo, ou seja, a
solubilidade do CO; aumenta com o aumento da pressdo e diminui com o aumento da
temperatura (BANDO et al., 2003; GALVAO, 2011; LIU et al., 2011; KOSCHEL et al., 2006;
SPRINGER et al., 2012).

No entanto, observa-se tanto para as temperaturas quanto para as pressoes estudadas que
a solubilidade do COz nas solu¢des diminui com o aumento da concentragao do sal, conforme
esperado. Ao adicionar-se um eletrdlito a um solvente, a interacao entre as moléculas dos dois
componentes podem levar a uma contragdo ou a uma expansao no volume total da solug¢do. A
contragdo do volume provocara um aumento na pressao interna fazendo com que uma molécula
gasosa tenha dificuldade de inser¢do na estrutura e, desta forma, provocando um efeito salting-
out. (BANDO et al., 2003; GALVAO, 2011; KOSCHEL et al., 2006; LIU et al., 2011;
SPRINGER et al., 2012; YAN et al., 2010).

Observa-se ainda que o CO; ¢ mais soluvel em sistemas contendo CaCOs3 quando
comparado aos sistemas na presenca de NaCl. A dissolu¢ao do CO; altera o pH da mistura e
pode modificar a distribuicdo das diferentes espécies idnicas, promovendo dessa maneira a

solubilizagao do carbonato de calcio (COTO et al., 2010).
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A Tabela 7 compila os dados de solubilidade de CO> para os sistemas agua + MEG +

NaCl e agua + MEG + CaCOs; em diferentes concentracdes molares da mistura de solvente

agua/MEG (0, 50 ou 100 mol % em base livre de CO3), temperaturas de 298 a 333 K, diferentes

concentracgoes de sal e pressdes de até 5 bar. Nota-se que o aumento da concentragdo de MEG

induz um incremento nos valores de solubilidade do gas. O MEG diminuiu o efeito da forca

ionica na mistura de solventes (KAN et al., 2010). O efeito da temperatura também pode ser

observado através da constante da lei de Henry. A Figura 12 mostra também que existe uma

relagdo linear entre a pressao e a quantidade de CO» solubilizada na fase liquida.

Tabela 7: Dados experimentais da solubilidade de CO»(1) em misturas agua(2) + MEG(3) +
NaCl(4) e agua(2) + MEG(3) + CaCO3(5). Valores da composi¢ao molar (x) de MEG na mistura

de solventes em base livre de soluto. Desvios experimentais para Hy, < 5%.

m4= 0,6 mol-kg! NaCl

T(K) =298 T(K) = 308 T(K) =323 T(K) = 333
P(bar)  x;x 10? P(bar)  x1x 10? P(bar)  x1x10° P(bar)  x;x10?
x3=0,0 H;>4= 2875 bar H;>14= 4096 bar H;>+4= 5864 bar H;j 4= 6251 bar
1,172 0,024 1,212 0,008 1,425 0,007 1,336 0,005
2,152 0,068 2,124 0,041 2,482 0,036 2,256 0,033
3,152 0,119 3,098 0,079 3,459 0,057 3,226 0,049
- - 4,077 0,116 4,244 0,079 - -
x3=0,5 H;2:3:4=2608 bar Hj2v3+4= 3278 bar Hjsi3+4= 4123 bar Hj21344= 5322 bar
1,231 0,027 1,143 0,008 1,380 0,007 1,251 0,007
2,228 0,079 2,137 0,052 2,243 0,045 2,206 0,035
3,206 0,131 3,094 0,100 3,209 0,074 3,265 0,066
- - 4,097 0,145 4,129 0,118 - -
X3 = 1,0 H1,2+3+4= 899 bar H1,2+3+4: 1108 bar H1,2+3+4: 1444 bar H1,2+3+4= 1616 bar
1,149 0,025 1,135 0,026 1,214 0,015 1,269 0,011
1,989 0,177 2,142 0,164 2,177 0,136 2,256 0,126
3,004 0,359 3,060 0,293 3,162 0,246 3,133 0,217
3,936 0,535 4,090 0,417 - - - -

Tabela 7 (continuacio)

m4= 1,1 mol-kg! NaCl
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T(K) = 298
P(bar)  x;ix 10?

T(K) = 308
P(bar)  x1x 10?

T(K) = 323
P(bar)  x1x10°

T(K) = 333
P(bar)  x;x10?

X3 = 0,0 H1,2+4: 3122 bar H1,2+4: 4560 bar H1,2+4: 6292 bar H1,2+4= 7569 bar
1,230 0,020 1,146 0,007 1,311 0,006 1,272 0,004
2,227 0,066 2,084 0,037 2,210 0,029 2,245 0,021
3,196 0,109 3,108 0,071 3,048 0,050 3,225 0,047
- - 4,123 0,105 4,033 0,067 4,192 0,062
x3=0,5 H;2i304= 3040 bar Hj2i304= 3582 bar Hj2v3+4= 5152 bar Hj21344= 5882 bar
1,220 0,024 1,177 0,007 1,459 0,006 1,367 0,005
2,238 0,067 2,132 0,050 2,376 0,041 2,232 0,032
3,210 0,114 3,120 0,092 3,280 0,066 3,227 0,059
- - 4,116 0,128 - - - -
x3=1,0 Hj2+3+4= 1048 bar Hj2i304= 1285 bar H;2i3:4= 1461 bar Hj>v344= 1819 bar
1,161 0,023 1,162 0,024 1,272 0,012 1,192 0,001
2,143 0,170 2,087 0,142 2,151 0,129 2,099 0,108
3,069 0,314 3,083 0,245 3,169 0,216 3,160 0,185
4,065 0,451 4,072 0,364 4,148 0,331 - -
ms= 0,012 mol-kg"! CaCO;s
298 K 308 K 323 K 333K

P(bar)  x;x10?

P(bar)  x;x10?

P(bar)  x; x 10?

P(bar)  x; x 10?

X3 = 0,0

X3 = 0,5

X3 = 1,0

Hj 31—~ 1616 bar

1,472 0,086
2,385 0,150
3,220 0,193
4,217 0,266

Hj43+5=2162 bar

1,877 0,080
2,584 0,114
3,303 0,151
4,248 0,209

H1,2+3+5: 3035 bar

1,615 0,047
2,412 0,071
3,262 0,107
4,182 0,144

Hjsv305= 4549 bar

1,657 0,020
2,577 0,060
3,334 0,085
4,323 0,125

H1,2+3+5: 808,3 bar

1,130 0,137
2,130 0,253
3,155 0,390

4,145 0,5190

Hj43+5= 1417 bar

1,294 0,087
2,205 0,150
3,239 0,227
4,235 0,300

H1,2+3+5: 2369 bar

1,492 0,059
2,309 0,092
3,292 0,137
4,264 0,177

Hj243+5= 3544 bar

1,370 0,0241
2,267 0,066
3,390 0,107
4,432 0,148

H1,2+3+5 =501 ,5 bar

1,234 0,233
2,197 0,435
3,151 0,647
4,214 0,869

H1,2+3+5: 603,1 bar

1,303 0,207
2,183 0,360
3,169 0,532

4,195 0,724

H1_2+3+5 = 775,3 bar

1,374 0,154
2,35 0,310
3,239 0,439
4,235 0,596

Hjrv3+5=955,2 bar

1,423 0,133
2,192 0,221
3,195 0,354
4,264 0,493
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Figura 12: Solubilidade do CO; na mistura agua + MEG + CaCO3 (0,012 m) e 298 K. Valores
da composi¢ao molar de MEG (xmrG) na mistura de solventes 4gua/MEG em base livre de
soluto. (O) xmec = 0%; (A) Xmec = 50%; (<) Xmec = 100%.

A Tabela 8 apresenta os valores experimentais da entropia e entalpia de solucao para o
CO; em misturas d4gua + MEG + sais na faixa de temperatura investigada. Assim como
observado no sistema dgua + MEG, os valores negativos indicam uma redu¢do da solubilidade
com o aumento da temperatura. A presenca do sal aumenta a entalpia e entropia do sistema.
Observa-se ainda que os valores de variacao de entalpia e de entropia para as solugdes assumem
valores menos negativos com o aumento da temperatura. No entanto, para o sistema CO> + dgua
+ MEG + CaCQOg verifica-se que os valores de entalpia e entropia ndo acompanham a mesma
tendéncia observada para os demais sistemas. Isso ocorre porque existem dois efeitos
associados: a dissolu¢ao do CO> favorece a dissolucdo do CaCOs; na mistura, além disso a

adicao de MEG induz a precipitagdo do sal.

Tabela 8: Entalpia (AZ) e entropia (- As ) de solugdo para o CO; em misturas dgua + MEG +
sais (NaCl ou CaCOs) em temperaturas de 298 a 333 K.

_ 3 Coeficiente de
XMEG Ah /J-mol™! - As /J-(mol-K)™! correlagio
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CO; + agua + MEG (m = 0,0 mol-kg™' 4gua) 0,99

0,0 19237 126,0
0,5 14515 105,4
1,0 11777 91,6
CO, + 4gua + MEG + NaCl (m = 0,6 mol-kg"! NaCl) 0,92
0,0 18648 128,9
0,5 16146 119,7
1,0 14832 99,8
CO, + 4gua + MEG + NaCl (m = 1,1 mol-kg"! NaCl) 0,99
0,0 20460,8 135,5
0,5 16253,9 121,4
1,0 12088,6 98,1
CO, + 4gua + MEG + CaCOs (m = 0,012 mol-kg! CaCO3) 0,99
0,0 234372 140,5
0,5 33912,8 169,6
1,0 14990,1 102,3

2.4 Conclusoes Parciais

Neste estudo foi investigada a solubilidade do CO> em misturas bindrias, ternarias e
quaternarias de agua + MEG + sais (NaCl ou CaCOs) em pressoes de até 5 bar, diferentes
temperaturas (288 a 348 K), diferentes concentragdes de sal e razdes agua/MEG (0, 10, 50, 90

ou 100%). A partir dos resultados obtidos pode-se concluir:

I. A temperatura exerceu influéncia sobre a solubilidade do CO; tanto na 4gua quanto no
MEG; onde o aumento da temperatura levou a uma diminui¢@o da solubilidade;
II. A adigdo de MEG na mistura liquida aumenta sensivelmente a quantidade de dioxido
de carbono dissolvido na solugao.
III. A constante de Henry em excesso negativa permite concluir que as interagdes entre dgua
e MEG, favorecem a solubilidade do didéxido de carbono na mistura;
IV. A pressdo e a temperatura tém efeitos positivo € negativo, respectivamente, sobre a
solubilidade do dioxido de carbono em misturas 4gua + MEG + sais. A solubilidade do

CO> diminui com o aumento da concentragdo de sal na mistura (efeito salting-out),
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porém o aumento da concentracdo de MEG induz um incremento nos valores de

solubilidade do gés.

Os valores negativos de entalpia e entropia do sistema indicam uma redugdo da

solubilidade com o aumento da temperatura.
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Capitulo 3

3. PRECIPITACAO DE SAIS EM MISTURAS AGUA + MEG

Em reservatorios de petrdleo, a 4gua de formagao (rica em cations divalentes tais como
Ca?", Ba?" e Sr**) estd em equilibrio com o ambiente (petrdleo, gas e rochas) e espécies
carbonicas (CO,, HCO3™ e CO3%") a alta pressdo e temperatura. No entanto, durante a produgio,
variacoes de propriedades termodinamicas (temperatura e pressao) tendem a elevar o pH
modificando as condi¢des de equilibrio, levando a precipitagao e deposicao de sal inorganico

(ATKINSON et al., 1991; GARCIA et al., 2005; MARTOS et al., 2010).

A formacdo de depositos de sais inorganicos, conhecidos como incrustagoes (scales) €
considerado um sério problema na industria do petréleo. Em particular, o conhecimento da
concentragdo de CaCO; na mistura 4gua/MEG a partir da qual ocorre a sua precipitagdo, bem
como a cinética de crescimento dos cristais de sais formados ¢ de fundamental importancia no
sentido de garantir especificacdes e evitar problemas de incrustagdo e pontos de corrosao nas

linhas e equipamentos do sistema de recuperacao de MEG.

Este capitulo tem como proposta realizar um estudo sobre medidas de precipitacao de
CaCOs3 em solugdes aquosas contendo MEG em diferentes concentragdes de sal e mistura
agua/MEG, em temperatura de 298 K e pressao ambiente empregando a técnica de
monitoramento em tempo real FBRM (medida de reflectancia por feixe de luz focalizado), bem
como as técnicas de analise de imagens microscopia 6tica e video microscopia de particulas. A
realizagdo deste estudo compreende a apresentagdo dos conceitos gerais, bem como uma
revisdo dos trabalhos disponiveis na literatura acerca da precipitacdo de sais envolvendo
sistemas formados por 4dgua, glicois e sais. Tais estudos auxiliam no entendimento da cinética
de crescimento de cristais durante a precipitagdo de carbonato de célcio a partir de solugdes

supersaturadas com e sem o uso de aditivos.

Sao apresentados ainda no presente capitulo o procedimento, os resultados experimentais
e as principais conclusdes da presente tese referentes ao estudo de cinética de precipitacdo de

CaCO3 em misturas agua + MEG. Estes dados experimentais também sao essenciais para o
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projeto de equipamentos, otimizagao e estudos de viabilidade de processos de recuperagdo de

MEG.

3.1 Fundamentacdo teorica
3.1.1 Cristalizacdo de sais

A cristalizagdo compreende duas etapas principais: a nucleagdo (dando origem a um
grande numero de cristais pequenos) € o subsequente crescimento dos cristais (governado por
processos cinéticos) que juntos com fendomenos secundarios (por exemplo, aglomeragdo
predominante em sistemas que exibem niveis elevados de supersaturacdo) vao gerar a
distribuicao granulométrica dos cristais, caracterizada por um tamanho médio e sua dispersao

(JONES, 2002; DERENZO, 2003; SILVA, 2010; CALDAS et al., 2014).

O estudo da cristalizagdo pode ser entendido sob dois aspectos. Do ponto de vista
termodindmico avalia-se as energias envolvidas no processo de solidificagdo enquanto na
abordagem cinética, analisa-se a velocidade com que os processos de nucleagdo e crescimento
de cristais ocorrem (CIMM, 2015). A condicao termodinamica de equilibrio s6lido—liquido para
um sistema binario pode ser expressa como uma igualdade de potenciais quimicos dos

componentes em ambas as fases (NYVLT et al., 2001):

W= (33)

em que W, € o potencial quimico do componente 1 (soluto) no liquido e na fase solida, para o

qual vale:

u, =u) +RTIn (a,) = p; + RTIn (y,x,) (34)
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Pode-se adotar o componente anidro puro na temperatura e pressdo da mistura, como

estado padrdo, a, ¢ a sua atividade, Y, seu coeficiente de atividade e X, sua fracdo molar na

solucdo. Assim:

u® + RTIn (y;x;) = u* + RTln (y7x})

(35)

A diferenga entre os potenciais quimicos de referéncia se relaciona a variacdo da energia

de Gibbs associada com a transi¢ao da fase solida para a fase liquida através da equagao:

L_L
p’ —p® =RT 1n[%]
Y1 X

Dessa relacao obtem-se:

Olna; | ( dlny; N olnx;
or ), or ), or ),

dessa forma:

dnx; |  AH,
ar ), RT*(1+k)
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em que:

olny;
k= :
((ﬂnxlL ]P (39)

Sob a condigao de que AHsol € uma fungdo linear da temperatura dentro de um intervalo
suficientemente grande. Na equacdo acima, k ¢ independente da temperatura para solugdes
concentradas de eletrélitos. Do ponto de vista termodindmico, as forcas intermoleculares entre
soluto e solvente, bem como o ponto de fusdo e entalpia de fusdo do soluto constituem

propriedades relevantes para o estudo de solubilidade do s6lido num liquido.

A supersaturacao pode ser gerada de diversas maneiras, tais como resfriamento (direto ou
indireto), evaporagao do solvente (vacuo ou pressao atmosférica), mudanga do meio (adicao de
outro solvente) ou reagdo quimica (neutralizagdo, saturacdo, precipitagdo e reagao
eletroquimica). Por algum desses métodos pode-se atingir uma situagdo na qual a concentragao
da solugdo (o potencial quimico do componente dissolvido) ¢ maior do que a correspondente
ao equilibrio. Esse excesso na concentragcdo ou potencial quimico, o qual representa a forca
motriz da cristalizacao, ¢ chamado supersaturagao (NYVLT etal.,2001; JONES, 2002; SILVA,
2010). Usualmente, a supersaturacao pode ser expressa em termos da concentragdo da solugao

e de acordo com a Equagao (36) temos (Jones, 2002; SILVA, 2010):

' -’ =Au=In = — 1= (40)

ou na Equacdo (41) através da supersaturacgao relativa (o):
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o=— (41)

ou ainda por meio da razao de supersaturacao (S):

S:£:a+1 (42)

onde C ¢ a concentragdo da solucdo e Ceq representa a saturagdo de equilibrio a uma dada

temperatura.

Para sistemas na presenca de eletrolitos, normalmente existem ions livres em solugdo e
neste caso a solubilidade de cada ion deve ser considerada. A supersaturagao relativa pode ser

escrita por:

o:r/[A];ﬂ—l 43)

onde r =p + q, [A]’[B]? representa o produto i0nico, ks, € o produto de solubilidade dos ions A
e B numa determinada temperatura. Para altas concentracdes, a atividade quimica deve ser

considerada (MULLIN, 2001; JONES, 2002).

3.1.2 Nucleacdo de sais
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A formagdo de nucleos cristalinos, a taxa de nuclea¢do, ¢ um processo que define o
tamanho dos cristais do produto e, portanto suas propriedades fisicas e pureza (NYVLT et al.,
2001). A nucleagdo dé-se por diversos mecanismos de acordo com o modo como se origina,
podendo ser nucleagdo primaria e secundaria. A nucleacdo primaria pode ser classificada em
homogénea ou heterogénea e a nucleagdo secunddria pode ser de superficie, de contato ou

aparente.

O tempo decorrido desde a supersaturacao até a formacdo dos primeiros cristais
detectaveis no sistema ¢ conhecido como o periodo de inducao. Esse periodo, como fungado da
supersaturagdo da solu¢do, pode ser usado para ajudar a determinar os mecanismos envolvidos
na cinética de cristalizacdo (JONES, 2002). Assim, o tempo de indugao pode ser expresso por

(WALTON, 1967):

tog =ty T 1, (44)

onde t, ¢ 0 tempo necessario para a formag¢do de um ntcleo estavel e t; representa o tempo

quando o nucleo cresce até um tamanho detectavel.

O tempo de inducdo experimental ¢ o tempo que decorre entre a supersaturagdo e a
mudanga detectavel de uma propriedade fisica que pode ser medida no sistema: o aumento da
turbidez, a variacdo da condutividade em solucdo, as alteracdes na atividade dos ions, etc.
(FLATEN et al., 2010). Este tempo de espera ¢ bastante influenciado pelo nivel de
supersaturagdo da solucdo, estado de agitacdo, presenca de impurezas, viscosidade (SILVA,

2010).

Nucleacdo primdria

A nucleagdo primaria ¢ caracterizada por mecanismos nos quais o nascimento dos cristais
ocorre na auséncia de cristais. Se a solucdo ¢ pura (isenta de solidos), a nucleagdo ocorre pelo

mecanismo de nucleacdo homogénea, enquanto que na presenca de substancias sélidas ao meio,
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a nucleagdo ocorre de forma heterogénea. Se a nucleagdo se d4 em uma suspensio cristalina,

ela ¢ denominada nucleagao secundaria (NYVLT etal.,2001; FRAWLEY et al., 2012).

Nucleacdo secundaria

Diversos mecanismos de nucleacdo secundaria (formagdo de um novo cristal a partir de
um cristal pré-existente) sdo conhecidos e, provavelmente, atuam simultaneamente. Esses

mecanismos podem ser subdivididos em trés classes (NYVLT et al., 2001):

1- Nucleagdo secundaria aparente (ntiicleos sdo introduzidos na solugdo);
2- Nucleagao por contato (causada por atrito);

3- Nucleacao na camada intermediaria (interface cristal-solugao).

I - Nucleagdo secundaria aparente: A nucleagdo inicial ocorre ao submergir um cristal
seco na solugdo supersaturada. Na superficie desse cristal ha microcristais, aderidos por forgas
eletrostaticas ou capilares, geradas pelo atrito dos cristais; apos a submersdao do cristal na

solucdo, eles comecam a se soltar da superficie aderida, servindo de ntcleos de crescimento.

2 - Nucleag¢do por contato: baseia-se no fato de que a superficie do cristal ndo ¢
completamente lisa e contém intimeras imperfei¢des de diversos tamanhos que vao do nucleo
critico aos visiveis a olho nu. O impacto de um outro corpo solido nessa superficie atua em uma
area superficial muito menor do que no caso de uma face lisa; tais for¢as podem quebrar essas

imperfei¢des e os microcristais poderdo agir como nucleos cristalinos.

3 - Nucleagdo na camada intermediaria: os mecanismos de nucleagdo na camada
intermediaria da superficie do cristal, isto ¢, os nticleos sdo gerados na camada liquida aderida

a superficie do cristal.

3.1.3 Cinética de crescimento de cristais

Existem varias teorias relacionadas ao crescimento do cristal e, de acordo com NYVLT

et al. (2001), podem ser classificadas em duas categorias:
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II.

IL.

Teorias que envolvem a forma final dos cristais (Teoria das faces limitantes de Gibbs, Curie
e Wulff e Teoria atomistica de Kossel e Stranski) ndo contém em seus fundamentos o fator
tempo. A forma final do cristal € aquela que terd minima energia superficial. De cordo com
essa teoria, caso uma face apresente um crescimento rapido, ela tendera a desaparecer

gradualmente até forma final.

Teorias que envolvem a cinética de crescimento cristalino tentam expressar o efeito de
parametros como a concentragao, temperatura e pressao na velocidade de crescimento das

faces cristalinas individuais.

Segundo NYVLT et al. (2001) os métodos de medida da velocidade de crescimento dos

cristais podem ser divididos em dois grupos: os métodos diretos e os indiretos.

Métodos diretos: a esse grupo pertencem os métodos experimentais com base na observagao
e nas medidas diretas realizadas em microscopio 6tico. Geralmente, utiliza-se um unico

cristal. Os métodos mais utilizados sao:

(a) medida do tamanho do cristal, sob microscopio 6tico, no inicio e final do experimento;

(b) medida utilizando microscopio de percurso (catetdmetro), que permite 0 monitoramento

direto da medida do tamanho do cristal;

(c) medida direta com o uso do micrometro;

(d) pesagem de um cristal inico com medida do aumento da massa. O cristal pode ser pesado

antes, durante ou depois do experimento.

(e) método do leito fluidizado, no qual o aumento da massa de uma certa quantidade de
cristais, obtido pelo escoamento de uma solugao supersaturada, ¢ medido no inicio e no final

do experimento.

Métodos indiretos: utilizam a medida de outros dados experimentais. Estes podem ser, por

exemplo, a distribui¢do de tamanhos dos cristais obtidos:
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(a) em cristalizadores agitados em batelada ou continuo, seguindo o aumento da massa dos

cristais em suspensao.

3.1.4 Técnicas empregadas no estudo de precipita¢do de CaCO3 em misturas de solventes

Diferentes técnicas tem sido empregadas para monitorar a evolugdo do processo de
precipitagdo do CaCO3 em sistemas aquosos: difracdo de raio X (XRD — do inglés: X-ray
diffraction), eletrodo ion seletivo (ISE— do inglés:— ion-selective electrode), difragao de raio
laser (LD — do inglés: Laser diffraction), microscopia eletronica de varredura (SEM — do inglés:
scanning electron microscopy), medida de reflectincia por feixe de luz focalizado (FBRM — do
inglés: focused beam reflectance measurement), espectroscopia de atenuacdo ultrassonica
(UAS - do inglés: ultrasonic attenuation spectroscopy), calorimetria exploratoria diferencial
(DSC —do inglés: differential scanning calorimetry), analise de imagens (IA — do inglés: image
analysis). VERDOES et al. (1992), OLSSON (1995), GEBAUER et al. (2009), UDREA et al.
(2012) empregaram ISE para monitorar a atividade do ion Ca*" em solugdes aquosas
supersaturadas e assim determinar o tempo de indugdo e a nucleacao dos cristais de CaCOs. LI
et al. (2005) realizaram um estudo comparativo entre as técnicas mais utilizadas no estudo de
precipitagdo: LD, UAS, FBRM e IA para a determinagdo da distribuicio do tamanho de
particulas de diferentes solidos com particulas esféricas e ndo esféricas. ZHANG et al. (2001)
e LIPUS e DOBERSEK (2007) determinaram a morfologia do CaCO3 e tamanho das particulas
dos so6lidos empregando XRD e SEM.

Para avaliar a cinética de crescimento dos cristais de CaCOs3; em misturas dgua + MEG

foram empregados neste estudo dois métodos descritos a seguir.

3.1.5 Andlise de imagens

Microscopia otica - MO

O microscopio Otico ¢ um instrumento que permite observar objetos de pequenas
dimensdes ou invisiveis a olho nu. Fornece uma imagem aumentada e geralmente invertida

devido a associagao de lentes (BELLINI, 2011). Este foi utilizado com o propdsito de verificar
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a cinética de crescimento, bem como o tamanho dos cristais de CaCO3; em misturas dgua +
MEG. O equipamento possui um sistema de aquisi¢do de imagens através de uma camera de
video chamado de video microscopia. Esse sistema ¢ acoplado a um computador que permite a
visualizagdo e o tratamento de imagens com o auxilio de softwares especificos (SJOBLOM et

al., 2003; BORGES, 2011).

O microscopio otico € composto por uma parte mecanica que fornece o suporte € o
movimento da amostra e outra parte 6tica formada por dois sistemas de lentes convergentes: a
objetiva e a ocular que ampliam as imagens. A objetiva fornece uma imagem real e ampliada
do objeto que ¢ observado enquanto que a ocular fornece uma imagem virtual e ampliada da

imagem real que se formou pela objetiva (SANTOS, 2015).

O microscdpio Otico possui como vantagens a sua disponibilidade, custo relativamente
baixo se comparados a outros equipamentos € proporciona uma medida ndo destrutiva da
amostra. E possivel obter informagdes tais como o estado da amostra, geometria e dispersio,
além da cinética de crescimento das particulas estudadas. As desvantagens estdo na sua
resolugdo e precisao limitadas pelos sistemas Oticos tradicionais. Além disso, a técnica ¢ bem
empregada em sistemas cujas particulas possuem dimensdes acima de um micrometro e a

amostra deve ser representativa de todo o sistema (SANTOS, 2015).

Video microscopia de particulas - PVM

A visualizagdo e medida do tamanho das particulas em linha consistem num método de
obtenc¢do de imagens de video utilizando a sonda PVM. O PVM utiliza uma camera com CCD
(charge-coupled device) de alta resolugao e fonte de iluminagao interna. Consiste de 6 lasers
que iluminam uma pequena area na extremidade da sonda (janela de safira com 19 mm). A
sonda fornece imagens digitais da 4rea iluminada com um campo de visualizagdo de 1075 x
825 um em fragdes de segundos. Uma das vantagens do PVM ¢ ndo necessitar de calibragao e
a facilidade na interpretacao de dados, além de capturar milhares de imagens com qualidade
microscopica por experimento em processo € em tempo real - eliminando a amostragem offline.
O PVM fornece rapidamente o conhecimento essencial do tamanho de cristais, particulas e
goticulas (METTLER-TOLEDO LASENTEC, 2001). Entretanto, apresenta como

desvantagem o limite minimo de deteccdo. A imagem sé mostra clara resolucao de particula
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para tamanhos acima de 20 um. O que consiste numa limitacdo quando se pretende investigar

fendomenos tais como nucleagdo e crescimento de cristais.

3.1.6 Medida de reflectancia de um feixe focalizado — FBRM

O FBRM ¢ um equipamento que permite analise em tempo real do tamanho de particulas
no processo. E constituido de um feixe de laser de infravermelho proximo (780 nm) com foco
na suspensdo, o qual ¢ projetado na janela da sonda (safira) de 19 mm e com uma velocidade
fixa de 2 m s™\. Quando o laser atinge um cristal, a luz é refletida para a sonda, o software
analisa o sinal e o tempo de reflexdo ¢ contabilizado fornecendo uma distribuicdo de
comprimento de corda, na forma de contagem versus comprimento de corda (METTLER—
TOLEDO LASENTEC, 2001). Este calculo ¢ realizado pela multiplicacdo do tempo em que

houve registro de reflexdo pela velocidade de rotagao do laser.

O aparelho totaliza as medic¢des feitas num determinado intervalo de tempo, gerando uma
medida inline proporcional a distribui¢do de tamanho de particula, bem como uma frequéncia
de cordas, ou seja, contagem do numero total de cordas medidas naquele intervalo de tempo
referente a concentragao de solidos em suspensao (Figura 13). A distribuicao dada pelo FBRM
através do CLD (chord length distribution) ou distribuicdo do comprimento de corda pode ser
estatisticamente relacionada com o CSD (crystal size distribution). De acordo com PONS et al.
(2006) e KOUGOULOS et al. (2005) uma das principais vantagens do FBRM ¢ a de combinar
informagdes como tamanho e concentracdo de particulas em tempo real quando comparada a
outras técnicas. A maior desvantagem deste método € que, em uma determinada medigdo, ndo
se pode saber com certeza qual corda da particula foi considerada e em qual orientacdo. Além
disso, apresenta também como desvantagem o limite minimo de detec¢do de tamanho de
particulas (1um) quando se tem interesse em estudar a nuclecdo, bem como a cinética de

precipitacao.
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Figura 13: Monitoramento de comprimento de corda de uma particula através de uma sonda
de processo FBRM. Fonte: Mettler Toledo.

O FBRM ¢ uma técnica que permite monitorar a evolucao da distribui¢do do tamanho de
particulas, através de dados de distribuicdo do tamanho de cordas num determinado intervalo
de tempo (ABRAHAO, 2007; ABBAS et al., 2002).

Esta técnica tem sido utilizada no estudo de cristalizagdo (TADAYYON e ROHANI,
2000; FUJIWARA et al., 2002; AL NASSER et al., 2008; 2011; 2013). A mudanga na
distribuicao do comprimento de corda (CSD) para diferentes classes de tamanho de particulas
(finas, intermediarias e grossas) pode ser monitorada em funcdo do tempo, permitindo o
isolamento da faixa de tamanhos de particulas em que ocorra mudanga (AL NASSER et al.,

2008).

3.1.7 Precipitagdo de carbonato de cdlcio em misturas de solventes

O carbonato de célcio ¢ formado por processos de cristalizacdo em diversos ecossistemas
terrestres e aquaticos (LIPPMANN, 1973; FALINI et al., 2009). A morfologia do carbonato de
calcio, bem como a cinética ¢ determinada pela natureza do substrato (DALAS et al., 2000;

OLIVEIRA, 2005).

De acordo com SPANOS e KOUTSOUKOS (1998) e AGUIAR et al. (1999) polimorfos
diferentes de um mesmo composto quimico podem apresentar diferentes solubilidades. O
carbonato de célcio possui diferentes polimorfos classificados em cristalinos anidros (vaterita,

calcita e aragonita) e metaestaveis (carbonato de célcio amorfo, mono-hidratado e hexa-
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hidratado). A vaterita tem uma estrutura hexagonal que normalmente resulta em esferas, a
aragonita tem uma estrutura ortorrombica, muitas vezes encontrada na forma de agulha,
enquanto a calcita tem uma estrutura trigonal, com a forma de cubos (FLATEN et al., 2009).
A presenca de vaterita, calcita e aragonita ¢ possivel, dependendo da concentracao de ion de
calcio, pH, temperatura e pressao do sistema (ADDADI et al., 2003; CHEN et al., 2005; TANG
et al.,2009).

MANOLI e DALAS (2000) apresentaram estudos acerca da cinética de precipitagao
espontdnea da vaterita na presenca de etanol, isopropanol e dietilenoglicol empregando um
método de composicdo constante em pH = 8,5. As velocidades iniciais de precipitacdo da
vaterita foram proporcionais a supersaturacao da solugdo. Os autores concluiram que os alcoois
afetaram a cinética de crescimento, estabilizando a vaterita e impedindo assim sua

transformag¢do em calcita.

ABDEL-AAL et al. (2002) descreveram o mecanismo de precipitacao de CaCO3 em
solucdo aquosa supersaturada como um processo de trés estagios: (i) formagao de uma fase
amorfa, (i) formac¢do de fase metastavel (aragonita) a elevada temperatura e a formagdo de
vaterita a baixa temperatura por meio da recristalizacdo da calcita e (iii) transformacdo de

polimorfos metaestaveis em fase estavel calcita.

De acordo com WEN et al. (2003), a vaterita ¢ a primeira espécie formada em solugdes
aquosas sob condig¢des de precipitagdo espontanea, porém, ¢ instavel. Essa fase instavel ¢
rapidamente convertida em calcita e pode ser estabilizada no meio de cristalizagdo na presenga
de aditivos (compostos organofosforados e compostos de boro). Quanto maior a concentragao
dos aditivos, maior serd o tempo de estabilidade da vaterita. Além disso, um aumento na

concentracdo dos aditivos leva a uma reducao do tamanho das particulas.

AL NASSER et al. (2008) investigaram o efeito da concentragdo de ions calcio (0,01 a
0,05 mol L) na precipitagdo do CaCOs3 em solugdes aquosas empregando a técnica FBRM. Os
ensaios de precipitagdo de CaCOs foram conduzidos a partir de solugdes de ions carbonato —
NaHCO:s e ions célcio — CaCla-2H20. As solugdes foram mantidas sob agitagcdo durante 1 hora
em temperatura controlada de 298 K. Conforme esperado, os resultados indicaram que o
aumento da concentra¢ao da solucao aumentou o numero total de cordas e reduziu o tempo de

inducdo a precipitagao.
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FLATEN et al. (2009) avaliaram a influéncia da concentracdo de MEG e da temperatura
na morfologia do precipitado de CaCOs3 em solugdes aquosas supersaturadas. Os autores
observaram que altas concentracoes de MEG favorecem a formacdao de vaterita e altas
temperaturas promovem a formagao de aragonita. Além disso, observou-se também que a
adi¢ao do MEG reduziu o tamanho das particulas o que sugere que a velocidade de nucleagao
¢ afetada pelo co-solvente. Esse efeito foi mais pronunciado para concentracgdes a partir de 90%

de MEG.

FLATEN et al. (2010) reportaram dados experimentais do tempo de inducdo para a
precipitagdo de CaCO; em misturas 4gua + MEG em diferentes concetragdes massicas (0 a
90%) e temperaturas (298 a 353 K) utilizando medidas de condutividade. Os resultados
mostraram que altas concentragdes de MEG em baixas temperaturas retarda o crescimento do
cristal. Para baixas concentracdes de MEG, o tempo de indu¢do diminuiu com o aumento da
temperatura, como esperado a partir da teoria cldssica de nucleag@o. Por outro lado, o aumento
da adicdo de MEG prolongou o tempo de indugdo, embora o MEG aumente a razdo de

supersaturagao da solugao.

MARTOS et al. (2010) estudaram a precipitagdo do CaCOs utilizando dois métodos
experimentais. O método 1 consistiu na obtengdo do CaCO; através da mistura de ions
carbonatos (Na,CO3) com ions célcio (CaCly) a 25 °C e o método 2 foi conduzido por dissolugao
de CaCOs controlando o pH da solugdo através da adicdo de NaOH. Os so6lidos precipitados
foram analisados por meio de diferentes técnicas: LD, FBRM, MEV e XRD. Foram avaliados
também os efeitos da temperatura, cinética e ions Mg?* presentes na morfologia do CaCOs. A
cinética deste processo foi estudada comparando os solidos obtidos por ambos os métodos. A
influéncia de ions Mg?>" na morfologia do carbonato de calcio foi avaliada em condigdes
estaticas com e sem magnésio na solucao. Os resultados mostraram que o CaCOs3 precipita sob
a forma de calcita, aragonita e vaterita. Os cristais obtidos sdo formados principalmente por
aragonita. A vaterita ¢ predominante em maiores temperaturas. Altas concentracdes de ions
magnésio levaram a formagao de aragonita. As morfologias obtidas pelos métodos 1 e 2 foram,

respectivamente, romboédricas e esféricas.

AL NASSER et al. (2011) avaliaram a precipitagao do carbonato de célcio na presenca
do inibidor 4cido dietilenotriaminopenta — metileno fosfonico (DETPMP) em diferentes
concentragdes (5, 10, 25 e 50 ppm), temperaturas (298 a 353 K) e concentragdes de ios célcio

(0,01 a 0,05 mol-L ") utilizando a técnica FBRM. O procedimento experimental consistiu em
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preparar uma solucdo a partir da reagdo de ions de célcio (CaCly-2H>O) e ions de carbonato
(NaHCO:3). As solugdes foram mantidas sob agitacao durante 1 hora em temperatura controlada.
Amostras foram posteriormente caracterizadas por SEM. Os autores observaram que o periodo
de inducao foi reduzido em temperaturas mais elevadas. A precipitagdao do carbonato de calcio
diminuiu na presenga do inibidor. O efeito do inibidor foi reduzido em condi¢des de elevadas

concentragoes e temperaturas.

3.2 Materiais e métodos

A precipitacdo do CaCOs tem sido amplamente estudada em sistemas aquosos conforme
apresentada na revisdo da literatura na se¢do 3.1.7. Porém, ndo ha estudos relacionados a
cinética de precipitagdo do CaCO; em misturas contendo glicdis empregando a técnica FBRM,
bem como a técnica de miscroscopia Otica. Nesta, serdo apresentados os resultados de
monitoramento inline ¢ offline da precipitacao de CaCOs3 realizados em misturas agua + MEG
em distintas concentragdes de ions calcio e ions carbonato, temperatura de 298 K e pressao

ambiente utilizando as técnicas FBRM, microscopia 6tica e PVM.

3.2.1 Materiais

Para a realizacao de todas as medidas experimentais foram empregados como reagentes
agua ultra pura (Milli-Q), cloreto de calcio di-hidratado (99%, Synth), bicarbonato de sodio
(99,7%, Synth) e MEG (99,5%, Merck), este tltimo utilizado como recebido sem nenhum

tratamento adicional.

3.2.2 Aparato e procedimento experimental

Técnica FBRM - monitoramento inline: Os ensaios de precipitagdo de CaCO3; em misturas

agua + MEG foram conduzidos num reator de vidro encamisado (600 mL) acoplado a um banho
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ultratermostatico com circulagdo (Quimis, modelo Q214M4) previamente controlado na
temperatura do experimento, conforme mostrado no esquema da Figura 14. Para promover a
agitacdo da solucao e assim manter os cristais suspensos na solugdo foi utilizado um agitador
magnético (IKA, modelo RCT basic) a uma rotagao constante de 1100 rpm (AL NASSER et
al., 2011). A agdo mecanica transfere energia mecanica a solugdo influenciando no periodo de
indugdo de formagio dos cristais, bem como na supersaturagio (NYVLT et al., 2001). A sonda
FBRM (Mettler Toledo, modelo G400) foi inserida no reator a uma inclinagdo de 45° com
relagdo a base para evitar a formagdo de incrustacdo em sua extremidade, assegurado pelo erro
maximo permissivel do equipamento (fouling index < 10%). A sonda ¢ entdo conectada a um

computador que registra informagdes sobre os cristais precipitados.

O procedimento experimental consistiu no preparo, inicialmente, das solugdes
necessarias para a precipitacdo de CaCOs. As fontes de ion célcio e ion carbonato foram obtidas
a partir de solugdes aquosas de cloreto de calcio di-hidratado (CaCl>-2H20) e solugdes aquosas
de bicarbonato de s6dio (NaHCO3) em distintas concentracdes de calcio e carbonato (10, 20,
30, 40, 50 e 100 mMol L), baseadas no trabalho de AL NASSER et al. (2008), misturas de
volumes iguais e diferentes razdes agua/MEG (0, 10 ou 50% mol). Todas as amostras foram
preparadas gravimetricamente utilizando uma balanga analitica (Shimadzu, modelo AUX220)
com uma precisio de 10g.

As solucdes foram filtradas através de um sistema de filtragdo (Vidrolabor) utilizando
filtro de nylon de 0,45um (Allcrom) para evitar que quaisquer impurezas possam atuar como
nucleos e consequentemente interferir no processo de cristalizagao nao semeada. A solucdo de
NaHCOs foi vertida no reator e mantida sob agitacao e temperatura controladas. Em seguida a
solucao de CaCl>-2H>0O mantida na mesma temperatura do experimento foi adicionada (numa
unica etapa) e as andlises com o FBRM foram iniciadas com taxa de aquisi¢ao de dados a cada
2 segundos. O tempo de monitoramento foi de 60 minutos para todas as condi¢des investigadas.
Para uma melhor visualizacdo, todos os resultados de cinética de precipitagdo sdo apresentados

com valores de nimero de cordas obtidos em intervalos de tempo de 1 minuto.
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Figura 14: (a) Diagrama esquematico da unidade experimental de precipitagdo de sais em
misturas agua + MEG empregando o FBRM: 1- Sonda e modulo do FBRM; 2- Computador; 3-
Reator; 4- Banho de agua; 5- Agitador magnético e chapa de agitagao.

o
®
l”]

Figura 14: (b) Aparato experimental para determinacao da precipitacdo do carbonato de calcio
em misturas agua + MEG: 1- Sonda e modulo do FBRM; 2- Computador; 3- Reator; 4- Banho
de 4agua; 5- Agitador magnético e chapa de agitacao.

Microscopia dtica - amostragem offline: Esta etapa compreende a analise de uma pequena

quantidade de amostra das solu¢des de CaCl,-2H>O e NaHCO3 que ¢ colocada sobre uma
lamina posicionada no caminho da luz do microscopio 6tico (Carl Zeiss, modelo Axiovert 40
MAT) acoplado a uma camera (modelo Axiocam ICc 3 1x 1108-963) e que ¢ devidamente

registrada por um computador que permite visualizacdo. As imagens foram geradas utilizando
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as lentes ocular 10x e objetivas de 10x (modelo EC Epiplan 44 20 30 - 9902) e 20x (modelo
EC Epiplan 44 20 40 - 9901) de ampliacdo o que corresponde a uma ampliagado total de 100x e
200x%. As imagens foram obtidas a temperatura e pressao ambiente em intervalos regulares de

10 segundos.

Video microscopia de particulas - amostragem inline: A aquisi¢ao de dados foi realizada

inserindo uma sonda PVM (Mettler Toledo, modelo V819) no reator concomitantemente com
a sonda FBRM. O PVM fornece em tempo real imagens de video do tamanho de particulas no

Processo.

3.3 Resultados experimentais e discussao - Precipita¢do de CaCO3 em misturas agua + MEG
3.3.1 Ensaios Preliminares

Testes preliminares foram realizados com objetivo de verificar o funcionamento da sonda
bem como a reprodutibilidade dos resultados obtidos através do aparato e procedimento
experimentais. A Figura 15 mostra a reprodutibilidade dos dados na precipitacao de CaCO3 em
4gua, na concentragio das solugdes reagentes de 40 mMol L' empregando a técnica FBRM. A
sonda FBRM, imersa na solugdo e posicionada com angulagdo de 45°, fez aquisi¢cdes de

contagens em tempo real, em intervalos de 2 segundos, durante 60 minutos.
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Figura 15: Reprodutibilidade na precipitacao de CaCO3 em solucao aquosa na temperatura de
298 K e concentragdo de ion calcio a 40 mMol L' empregando a técnica FBRM: (A) 40
mMol-L! (1); (<) 40 mMol-L! (2); (O) 40 mMol-L! (3).

A partir das curvas apresentadas na Figura 15, pode ser observada uma boa concordancia
entre os resultados obtidos indicando que o aparato e procedimento experimental adotados para
o monitoramento da precipitacdao de carbonato de célcio sao fornecem resultados reprodutiveis
permitindo monitorar a precipitagdo de CaCO3, bem como a evolu¢ao do niimero dos cristais

de CaCOs.

3.3.2 Monitoramento da precipitacdo de CaCQO3z em solugoes aquosas

O efeito da concentragao de ions célcio sobre o nimero total de cordas interceptadas pelo
feixe laser da sonda FBRM pode ser observado na Figura 16. Os experimentos de precipitacao
de CaCOs foram realizados a 298 K, sob agitagdo constante de 1100 rpm e distintas

concentragdes de fons calcio (10 a 50 mMol L1).
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Figura 16: Efeito da concentragdo de ions calcio na precipitagao de CaCOs3; em solucdo aquosa,
temperatura de 298 K empregando a técnica FBRM: (+) 10 mMol-L!; (CJ) 20 mMol-L!; ()
30 mMol-L; (O) 40 mMol-L"! e (A) 50 mMol-L™.
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Conforme esperado, a medida que aumenta a concentragdo de ions calcio na solugdo, a
taxa de formagdo de particulas também aumenta também aumenta (AL NASSER et al., 2008).
Percebe-se ainda que nos primeiros minutos existe um crescimento expressivo seguido da
redu¢do do nimero de cordas. Isso se deve ao efeito de aglomeracao que ocorre em funcao da
quantidade de particulas presentes na solugdo. As particulas finas, que predominam
inicialmente, permitem a formagao de agregados maiores. Esta tendéncia ¢ melhor observada
para altas concentragdes de ions calcio (40 e 50 mMol L!). Uma vez que a literatura ndo reporta
este comportamento na precipitacdo de carbonato de calcio empregando a técnica FBRM para
monitoramento (AL NASSER et al., 2008; 2013) buscou-se verificar visualmente este efeito

através da microscopia otica.

A Figura 17 mostra uma sequéncia de micrografias que apresentam o efeito da
concentrag¢do inicial de ions calcio na evolugdo do tamanho de particula de carbonato de célcio
em agua em diferentes concentra¢des de ions calcio: (a) 10 mMol L' e (b) 50 mMol L' através
da técnica de microscopia Otica. As imagens obtidas por microscopia otica foram geradas a
partir de um mesmo ponto focal com lentes ocular 10x e objetiva de 20x. Observando a
sequéncia dessas imagens percebe-se que existe a formacdo de aglomerados em algumas
regides (regides destacadas), principalmente nas solu¢des mais concentradas, comprovando o
efeito observado na Figura 16. Além disso ¢ possivel observar o aumento da quantidade de
particulas presentes no meio e o polimorfo formado tem aspecto similar a calcita (FLATEN et
al., 2009). E possivel também acompanhar a evolugio do tamanho precipitado em diferentes

estagios de precipitacao.
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Figura 17: (a) Efeito do tempo de precipitagao de carbonato de calcio em agua na concentragao
de ions calcio de 10 mMol L! na temperatura de 298 K. Imagens obtidas com microscopia
otica.
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Figura 17: (b) Efeito do tempo de precipitagdo de carbonato de calcio em 4gua na concentracao
de fons calcio de 50 mMol L! na temperatura de 298 K. Imagens obtidas com microscopia
otica.

A Figura 18 apresenta o efeito do tempo de precipitacdo de carbonato de célcio em agua
para a solucdo mais diluida (10 mMol L) e mais concentrada investigadas (50 mMol L)
através dos momentos de distribuicao de tamanho de corda na temperatura de 298 K. Os valores
de tempo selecionados foram de 5, 10, 20, 40 e 60 minutos para ambas as concentragdes. A
medida que ocorre a variacao do tempo percebe-se que a distribui¢ao de tamanho de cordas
passa de uma distribuicdo monomodal com tamanho médio de aproximadamente 5 pm para
uma distribui¢do de tamanho bimodal com a nova classe formada apresentando tamanho médio
de corda de aproximadamente 15 pm para a solu¢ao mais diluida (Figura 18(a)) enquanto que

para a solugdo mais concentrada, o tamanho médio da segunda classe formada ¢ de

aproximadamente 20 pum.

Uma analise do nimero de cordas para diferentes classes de tamanho mostra que, no
inicio da precipitacao, isto ¢, durante a formacao e o crescimento das particulas o tamanho das
cordas <10 pm predomina sobre o nimero total de cordas para ambas as solucgdes. A populagao
deste tamanho de corda diminui ao passo que ha um aumento da populacao de 10-60 um. O
tempo de precipitagdo leva a um aumento do tamanho médio das cordas para ambas as
concentragoes de ions célcio. Este fenomeno apresenta duas contribui¢des, uma delas devido

ao crescimento das particulas formadas e a outra devido a aglomeragao dos cristais precipitados.
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O efeito de aglomeracdo se torna mais pronunciado a medida que a concentragao inicial de fons

calcio aumenta.
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Figura 18: Efeito do tempo de precipitagdo de carbonato de célcio em agua e concentracao de
ion clcio: (+) 5 minutos; (L1) 10 minutos; (O) 20 minutos; (A) 40 minutos; (<>) 60 minutos.
Em (a) 10 mMol L' e (b) 50 mMol L.

O efeito da concentragao de ions calcio sobre a distribuicdo do tamanho de cordas em

tempos especificos pode ser visualizado na Figura 19. Nesta figura sdo apresentadas as

distribui¢cdes de tamanho de corda nos tempos de 3, 5, 10 e 50 minutos.
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Figura 19: Efeito da concentragao inicial de ions célcio sobre a distribui¢do de tamanho de
cordas durante a precipitagcdo de carbonato de calcio em dgua na temperatura de 298K: (+) 10
mMol-L'; () 20 mMol-L!; (<) 30 mMol-L!; (O) 40 mMol-L! e (A) 50 mMol-L!. Em (a)
3 minutos; (b) 5 minutos; (¢) 10 minutos e (d) 50 minutos.

Conforme pode ser visualizado nas Figuras 19(a) a 19(d), a taxa de formagao de particulas
¢ mais lenta para as solugdes menos concentradas. E possivel observar também o deslocamento
dos pontos de maximo das distribuigdes de tamanho, o que indica o crescimento de particulas.
Além disso, nas solucdes mais concentradas observa-se um efeito muito pronunciado da
aglomeracdo ja em tempos iniciais de precipitacao, através do aparecimento de uma nova classe
de particulas com tamanho médio entre 15 e 20 um e uma diminui¢ao pronunciada na classe de
particulas com tamanho médio de aproximadamente 4um. Claramente nestes casos, as
particulas com tamanhos menores aderem umas nas outras formando aglomerados. E possivel

também acompanhar a evolucao do tamanho precipitado em diferentes estagios de precipitagao.
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As imagens inline obtidas a partir do PVM, registradas simultaneamente com a sonda de
FBRM, também confirmam a influéncia da supersaturacio na precipitacdo de CaCOs (Figura

20).
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(b)

Figura 20: Efeito da supersaturagdo e do tempo de precipitagao de carbonato de célcio em agua

em diferentes concentragdes de fons calcio: (a) 10 mMol L' e (b) 100 mMol L. Imagens
obtidas com PVM.

3.3.3 Monitoramento da precipitagdo de CaCO3 em misturas agua + MEG

A Figura 21 mostra os resultados experimentais relativos a precipitacdo de CaCO3; em
misturas agua + MEG em temperatura de 298 K empregando a técnica FBRM, apresentando a
influéncia da concentragdo de MEG (0, 10 ou 50% mol) sobre o nlimero total de particulas para

uma dada concentracio de ions célcio (30 mMol-L™).
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Figura 21: Efeito da concentragdo de MEG em fracdo molar (xmeG) sobre a precipitacao de
CaCOs3 em solugdes agua/MEG na temperatura de 298 K empregando a técnica FBRM: (<)
xmeG = 0,0; (A) xmec = 0,1 e (+) xmec = 0,5.

E possivel observar que a adi¢do de MEG reduziu a quantidade de cordas, ou seja,
reduziou o niumero de particulas precipitadas. Sugere-se que ocorreu a formacao de particulas
de tamanhos menores (FLATEN et al., 2009) e que possivelmente nao foram monitoradas pelo
equipamento. Sugere-se ainda que a velocidade de nucleagdo ¢ afetada pelo co-solvente

(FLATEN et al., 2009).

O efeito da concentragio de ions célcio (30 a 100 mMol L) sobre a cinética de
precipitagdao de carbonato de célcio para uma composi¢cdo molar de 50% da mistura dgua +

MEG pode ser observado na Figura 22.
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Figura 22: Efeito da concentragdo de ions calcio sobre a precipitacdo de CaCO3 em solugdes

4gua/MEG na temperatura de 298 K empregando a técnica FBRM: (+) 30 mMol-L!; (<) 50

mMol-L! e (A) 100 mMol-L.

Conforme pode ser observado na Figura 22 acima, a medida que aumenta a concentragao
inicial de ions célcio na solugdo, a quantidade de cordas também aumenta. Este aumento no
numero de cordas ao longo de todo o tempo de monitoramento (60 minutos) indica que a
cinética de formagao de cristais de carbonato de calcio ¢ mais lenta em misturas contendo agua
e MEG quando comparada com a precipitacdo deste sal em agua pura. Além disso, nao ¢é
possivel identificar o efeito de aglomeracdo dos cristais precipitados, como observado na Figura
16 para as maiores concentragdes de ions cdlcio. Este fato pode ser atribuido a maior
viscosidade da solugcdo agua + MEG quando comparada a agua pura, o que dificulta a

mobilidade das particulas de CaCO3 formadas diminuindo assim o efeito de aglomeragao.

O efeito da concentragdo de ions calcio na distribui¢do de tamanho de cordas em
diferentes tempos de precipitacdo pode ser observado nas Figuras 23(a), (b) e (¢). A distribuicao
de tamanho de cordas foi medida em diferentes tempos (5, 30 e 60 minutos) para uma dada
concentracdo da mistura agua + MEG (50% mol) e diferentes concentracdes de ions de célcio

(30, 50 e 100 mMol L.
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Figura 23: Efeito da supersaturacdo de calcio (+ 30, & 50, A 100 mMol L) na mistura
agua/MEG (50% mol) na distribui¢do de tamanho de cordas em diferentes tempos de
precipitagdo: (a) 5 minutos; (b) 30 minutos e (¢) 60 minutos.

O aumento da concentracdo inicial de ions calcio apresenta efeito expressivo sobre o
CLD, ou seja, observa-se uma modificacdo na forma da distribuicdo para as concentragdes
maiores, isto ¢, uma 2? classe de distribui¢do de tamanho de cordas torna-se mais pronunciada

apos 30 minutos. Essa nova classe sugere que as particulas finas, que predominam inicialmente,
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permitem a formacdo de agregados maiores, porém, de maneira muito menos pronunciada
quando comparado com o efeito de agregacdo na precipitacdo de CaCO3; em agua pura. Além
disso, € possivel observar que praticamente ndo ha efeito de crescimento de particulas ao longo
do tempo. O efeito do MEG e da supersaturagdo também ¢ apresentado por micrografia na
Figura 24. Percebe-se também a formacdo de particulas de tamanhos menores quando

comparadas aquelas solugdes sem a presenca de MEG.
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(b)

Figura 24: Fotomicrografias de cristais de CaCOs (10 mMol-L!) para diferentes tempos, na
auséncia (a) e na presenca (b) de MEG.
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3.4 Conclusoes Parciais

O efeito da supersaturacdo e da concentragdo de MEG na precipita¢do de CaCO3 em
distintas fracdes molares da mistura liquida agua/MEG: 0, 10 ou 50% mol, concentragdes de
ions célcio: 10 a 100 mMol-L! e temperatura ambiente empregando a técnica de medida de
reflectancia por feixe de luz focalizado foram investigadas através da técnica FBRM. A partir

dos resultados obtidos pode-se inferir que:

v O monitoramento inline realizado em pequenos intervalos de amostragem (2
segundos) demonstrou que esta técnica ¢ sensivel para medir a dinamica do
processo;

v O ntimero de contagens de corda aumenta com o aumento da concentracao da
solucdo indicando um maior niimero de particulas, o qual ¢ um resultado da
precipitacdo de cristais de CaCOs. A distribui¢do do tamanho dos cristais de
CaCOs3 varia em fun¢do do tempo. Foi possivel notar uma mudanga tanto na
quantidade quanto no tamanho dos cristais;

v A adi¢do de MEG promoveu uma redug¢do no numero e tamanho dos cristais o

que sugere que a velocidade de nucleagdo ¢ afetada pelo co-solvente.
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Capitulo 4

4. CONCLUSOES

Os estudos apresentados nesta tese de doutorado foram divididos em duas etapas: a
primeira etapa consistiu na investigagao da solubilidade e propriedades termodinadmicas do gas
CO> em misturas binarias, ternarias e quaterndrias de agua + MEG + sais (NaCl ou CaCO3) em
distintas temperaturas (288 a 348 K), pressdes de 1 a 5 bar, razdes dgua + MEG (0, 10, 50, 90
ou 100% mol), diferentes concentragdes de sal (solugdes saturadas e insaturadas) na mistura de

solventes.

Os resultados obtidos indicaram que pressdo e temperatura tém efeitos positivo e
negativo, respectivamente, sobre a solubilidade do CO; na fase liquida. Os resultados do

formalismo termodinamico estao de acordo com aqueles observados experimentalmente.

A adicdo de MEG na mistura liquida aumenta a quantidade de diéxido de carbono
dissolvido na solucdo. A constante de Henry em excesso negativa permite concluir que as
interacdes entre agua ¢ MEG, favorecem a solubilidade do didxido de carbono na mistura. Por
outro lado, as variagdes da entalpia e da entropia parcial molar do soluto na solugdo assumem
valores negativos e crescentes com o aumento da temperatura indicando uma redugdo da

solubilidade com o aumento da temperatura.

Por fim, a solubilidade do CO; diminuiu com o aumento da concentracao de sal na mistura
(efeito salting-out), porém o aumento da concentracdo de MEG induziu um incremento nos

valores de solubilidade do gas.

A segunda etapa deste trabalho consistiu em investigar através do monitoramento inline,
bem como através de andlise de imagens (PVM e MO) a cinética de precipitagao de CaCO3 em
diferentes razdes de misturas dgua + MEG (0, 10 ou 50% mol), concentracdes de ions calcio:
10 a 100 mMol-L! em temperatura e pressio ambientes. O efeito da supersatura¢io e da
concentracdo de MEG foram avaliados empregando a técnica de medida de reflectancia por

feixe de luz focalizado de particulas em suspensao através da técnica FBRM.
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Através dos resultados obtidos foi possivel obervar que o monitoramento in/ine realizado
em pequenos intervalos de amostragem (2 segundos) demonstrou que esta técnica ¢ eficaz para
medir a dinamica do processo, embora apresente limitacdes para detectar tamanhos de

particulas inferiores a 1 yum.

O efeito da supersaturacao das solu¢des também foi observado. O nimero de contagens
de corda aumenta com o aumento da concentra¢do da solu¢do indicando um maior nimero de
particulas, o qual ¢ um resultado da precipitacdo de cristais de CaCOs. A distribuicdo do
tamanho dos cristais de CaCOs varia em fungdo do tempo. E possivel notar uma mudanga tanto

na quantidade quanto no tamanho dos cristais.

A adicao de MEG indicou uma redugdo no tamanho dos cristais o que sugere que a
velocidade de nucleacdo ¢ afetada pelo co-solvente. Para altas concentragdes de MEG, a
cinética de crescimento do cristal ¢ reduzida. O uso do microscopio 6tico e do PVM mostraram-
se ferramentas importantes no estudo da cinética de precipitagdo de CaCO3 em misturas agua

+ MEG.

4.1 .Sugestoes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se:

= Adaptar o aparato experimental de solubilidade de gases em liquidos para monitorar o

comportamento do pH do sistema;

* Investigar o efeito da temperatura sobre a cinética de precipitagdo de sais em solugdes

aquosas contendo MEG através do monitoramento inl/ine de crescimento de particulas;

» Investigar o efeito do MEG no tempo de inducdo e nucleagao de precipitacao de sais

através do monitoramento in/ine de crescimento de particulas.
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APENDICE 1
FLUXOGRAMA DE CALCULO DA SOLUBILIDADE GAS-LIQUIDO

y



Legenda:

H = constante de Henry [bar]

M = massa molecular [g-mol™']

m = massa [g]

n = numero de mols [mol]

P = pressao [bar]

R = constante dos gases [bar-cm?-(mol-K)!]
T = temperatura [T]

V = volume [cm?]

v = volume molar [cm?®mol™]

x = fracdo molar da fase liquida [ -- ]
y = fragdao molar da fase vapor [ -- |
Z = fator de compressibilidade [ -- ]

¢i = coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor [ -- |

Subscritos:

0 = estado inicial
1 = solvente

2 = soluto

eq = equilibrio
1= inicial

m = mistura

Sobrescritos:

C=célula

G = fase gasosa
L = fase liquida
sat = saturagao
T = total

oo = diluigdo infinita
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APENDICE 2

ESPECIFICACAO E CALIBRACAO DA UNIDADE DE EQUILIBRIO
GAS-LIQUIDO

A-1 CARACTERISTICAS DOS EQUIPAMENTOS
1) Bomba de vacuo Edwards, modelo RV3

i1) Banho termostatico Julabo, modelo MC
Precisao = 0,1 K
1i1) Transdutor de pressao absoluto, Ter—Press, modelo TP/ST18
Faixa de medi¢do = 0 a 6 Kgf-cm™
Precisao = 0,25% (0,015 bar)
iv) Termopar
Tipo=1]
Precisdo = 0,1 K
Faixa de medicdo =-50a 170 K

v) Indicadores de temperatura e pressao, modelo NOVUS

A-2 CALIBRACAO DA UNIDADE DE EQUILIBRIO

1) Célula de equilibrio: calibrada gravimetricamente

Volume total com valvula de esfera = 28,99 + 0,06 cm?

Ensaios M M, M3 Vv

Legenda:
1 154,70 183,59 28,89 28,97
2 154,70 183,72 29,02 29,10 M, = massa da célula vazia [g]
3 154,70 183,55 28,88 28,93 ) )
4 15470 183,60 2891 28,99 M; = massa da célula com agua [g]
5 154,69 183,56 28,88 28,95 M3 = massa do solvente (4gua) [g]
6 154,69 183,59 28,90 28,98 3
: > > : e = 0,99741¢g -
Média 15469 183,60 2891 28,99 Pign =77 1218 w00
Desvio 0,01 0,06 0,05 0,06
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i1) Tanque Pulmao: calibrado gravimetricamente

Volume total com valvula de esfera = 57,62 + 0,61 cm?

Ensaios M M: M3 \4
1 553,20 609,80 56,60 56,75
2 553,20 610,50 57,30 57,45 Legenda:
3 553,20 610,90 57,70 57,85
4 553,20 611,70 58,50 58,65 M; = massa do tanque pulmao vazio [g]
5 553,20 609,90 56,70 56,85 M, = massa do tanque pulmio com 4gua [g]
6 353,20 610,30 57,10 57,25 M3 = massa do solvente (4gua) [g]
7 553,20 611,10 57,90 58,05
8 553,20 611,10 57,90 58,05 Piga = 0,99741g -cm™
9 553,20 610,30 57,10 57,25
_ 3 m
10 553,20 611,10 57,90 58,05 V =volume [em’]; V =—
Média 55320 610,67 5747  57.62 P
Desvio 0,00 0,61 0,64 0,61
i1) Linha: calibrada através da técnica de expansao de gases
Volume = 7,720 £+ 0,08 cm?
Ensaios Pi Pr Ti Tt Zi Zs \Y
1 4,54 4,03 298,20 298,30 0,98 0,98 7,65
2 4,03 3,57 298,30 298,40 0,98 0,98 7,70
3 3,57 3,17 298,40 298,40 0,98 0,98 7,73
4 3,17 2,81 298,40 298,50 0,98 0,99 7,68
5 2,81 2,48 298,30 298,50 0,99 0,99 7,88
6 6,06 5,38 298,40 298,62 0,97 0,97 7,72
7 5,38 4,78 298,60 298,60 0,97 0,98 7,61
8 4,78 4,24 298,60 298,70 0,98 0,98 7,73
9 4,24 3,75 298,70 298,70 0,98 0,98 7,78
10 3,75 3,32 298,70 298,60 0,98 0,98 7,80
11 3,32 2,94 298,70 298,60 0,98 0,99 7,64
Média 4,15 3,68 298,48 298,54 0,98 0,98 7,72
Desvio 0,98 0,88 0,18 0,13 0,01 0,01 0,08
Legenda:

Pi e Pr= pressdo inicial e final do sistema [bar]
Ti e Tr= temperatura inicial e final do sistema [K]

Z; e Zr = fator de compressibilidade inicial e final

T T
Z, =1+(BY +0B") < ¢ Z, =1+ (B + @BV )L .
P, T P, T,

C 1 C
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