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NOMENCLATURA

ABREVIACOES

CLD = chord length distributiorfdistribuicdo de tamanho de cordas);
DRX = difracéo de raio-X;

DV = desvio padréao;

EC = escala de cinza;

EOS =equation of StatéEquacéo de Estado);

LED = light emitting diode;

PR = Peng-Robinson;

MEG = monoetililenoglicol;

MEV = microscoépio eletrdnico de varredura;

PSD =particle size distributior{distribuicdo de tamanho de particulas);
RGB =red, green and blue;

VLSE = equilibrio vapor-liquido-sélido;

LISTA DE SIMBOLOS

a,z+= atividade do cation;

ayz-= atividade do anion;

ayx = atividade do sal na fase sdlida pura;
a; = atividade média dos ions;

A,- constante de Debye-Huckel;

A = constante funcao da temperatura,

A, = area media das particulas;

B = constante funcdo da temperatura;

b = parametro do modelo de Pitzer;

C = concentracao no seio da solucao;

c* = concentracao de equilibrio/concentracdo naigie do cristal,
Ci = concentracao na solucéo, apoés o filme;
C: = concentracdo de ions no fluido;

Cs = concentragdo de solidos;



D = constante dielétrica;

Det= difusividade;

d, = densidade do solvente;

d = distancia entre os centros de massa das pasticarregadas;
E = coeficiente angular da reta;

E’ = coeficiente angular da reta,

e = carga do elétron;

f = fugacidade;

F = coeficiente linear da reta;

F’ = coeficiente linear da reta;

f(l) = forgas de interagao de longo alcance;

G = Energia de Gibbs;

g = ordem da taxa de crescimento de cristais;
g-=Energia de Gibbs em Excesso;

H = Entalpia;

h = taxa de nucleacéo;

I = contador;

| = forga i0nica;

I;= intensidade do feixe de luz transmitido;

lo = intensidade do feixe de luz incidente;

IS = indice de saturacao;

J = taxa de nucleagéo;

K = constante da reacao;

Kg = constante de Boltzmann;

Keq = constante de equilibrio;

K = constante empirica;

kq= constante da taxa de crescimento devido a difusao
k: = coeficiente de transferéncia de massa;

kg = constante da taxa de crescimento global;
k: = constante da taxa de crescimento devido a reagaaperficie;
k' = constante de reacao;

Kps = produto de solubilidade;

L = parametro de transferéncia de massa;
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Lo = comprimento da particula;

| = comprimento caracteristico da particula;
M = cations;

mp = massa de uma particula;

m; = massa total de particulas;

My s = massa de solido adicionada ao reator durarde;aaal;
ms = massa de solido em suspensao;

m = concentracdo em molalidade;

m.= molalidade do cation;

m. = molalidade do anion;

m. = molalidade média,

n = numero de moles;

Na = NUmero de Avogadro;

Ng = numero de particulas adicionadas;

N = fluxo de massal/ions;

Np = numero total de particulas em solugéo;
Naga = numero de adicdes de sal;

Npontos= NUMero total de pontos experimentais adquinmde Masterview;
Nexp = NUmMero de experimentos;

P = pressao;

PM = peso molecular;

g = carga da particula carregada;

R = constante universal dos gases;

Rg = taxa de crescimento de cristais;

Rp = taxa de dissolucéo de cristais;

Rs = taxa de reag&o na superficie;

r = ordem da reagéo;

r = raio da particula;

S = entropia molar;

S = supersaturagao

SR =razdao de supersaturacao;

Qr = razdo entre a massa adicionada e o intervaientigo da adicao;

RGB“”C(O)iJ- = valor de RGB calculado em cada instante defipielo contador i, em cada
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experimento |j;

RGB;? = valor de RGB experimental obtido em cada instadfinido pelo contador i, em
cada experimento j;

T = temperatura,

T, = temperatura reduzida;

t = tempo;

tadcalci‘j - intervalo de tempo de adicédo de sal em cadantestdefinido pelo contador i, em

cada experimento j;

tadexpi,j - intervalo de tempo de adicao de sal em cadantestdefinido pelo contador i, em

cada experimento j;

ting - tempo de inducéao;

t, = vetor de tamanho N e seus elementos represastamtantes de adi¢ao;
x = fracdo massica;

V = volume,;

V; = volume total da solucéo;
X = anion;

Ws = massa (kg)

z, = valéncia do cation;

z = valéncia do anion;

z = direcao;

Y = concentragéo de particulas dissolvidas no dluid
LETRAS GREGAS

a = parametro do modelo de Pitzer;

3 = fator de forma de superficie;

Ac = diferenca de concentracao;

AG = variacao da energia de Gibbs;

AGs = variacdo de energia livre de superficie;
AGv = variagdo da energia livre de volume;
Ap = variagdo do potencial quimico;

Apwx = variagdo do potencial quimico do sal;

viii



Auvx® = variacdo do potencial quimico do sal no estadmeteréncia;

Aty = vetor de tamanho N e seus elementos representimacao de cada adicao;
AV (t) = variacao de volume;

A[Fe*] = variac&o na concentracdo de ferro;

€o = permissividade do vacuo;

n = viscosidade dinadmica da solugao;

6 = vetor de parametros formado [ipw ey
A (1)

u = potencial quimico;

= forca de interac&o de curto alcance entre dudgisplas de soluto no solvente;

y - tenséo interfacial;

v+ = coeficiente de atividade médio;

v+ = coeficiente de atividade do cation;
y- = coeficiente de atividade do anion;

Vhae = coeficiente de atividade do sal na presenga d&ME

p = densidade;

¢; = coeficiente de fugacidade;

9 = fator de forma de volume;

v = volume molecular;

v+ ev = coeficiente estequiométrico do cation e do gnion

N\ = forca de interagdo entre trés particulas;

B BY e C?- parametros do moldelo de Pitzer
o = supersaturacao relativa;

d = espessura do filme;

& = parametros a ser estimado;

® = parametros a ser estimado;

y = parametros a ser estimado;
Sobrescritos/subscritos
I = componente;

L = liquido;

S = sélido;



Global

ind = indugéo;

f = fundamental;

e = simplificada;

¢ = solucéo saturada;

c* = solugéo supersaturada;
G =growth (crescimento);

D = dissolucéo;

M?* = anion;
M** = cation:
MX = sal;

p = particulas;

seio sol. = seio da solucao;
t = total;

0 =inicial,

W = em agua;

(1) = solucao supersaturada;

(2) = solucao saturada;
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RESUMO

CARVALHO, Camila Machado de Senna Figueiredo Cémwal CINETICA DE
CRESCIMENTO DE SIDERITA (FeCO3) E DISSOLUCAO DE HALITA (NaCl) EM
SOLUCOES DE AGUA E MEG. Rio de Janeiro, 2016. Tese (Doutorado em Tecrldgi
Processos Quimicos e Bioquimicos — Escola de Qajnuaiversidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

A deposicao de sais, e consequentemente incrustagdereservatorios e plataformas
de petréleo é um problema comum na producdo de &lgas, trazendo sérios transtornos
econdmicos e operacionais. O monoetilenoglicol (E@lizado como inibidor de formacéao
de hidratos, pode levar a diminuicdo da solubikddds sais, influenciando no processo de
precipitacdo e, consequentemente, incrustacfeserddy estudos termodinamicos foram
realizados, a fim de se determinar as condicoemdaeis a precipitacdo e dissolucdo de sais.
Porém, a determinagdo da cinética de precipitagdieselucdo é um fator mais complexo e
requer intensos trabalhos experimentais e de mgelalanatematica.

Neste trabalho, utiliza-se um método experimentalebdo em analise de imagens
para determinar a taxa de dissolugcéo de sais inm@ge propde-se uma metodologia para
andlise dos resultados. Como exemplo, foram obtasmos de dissolugdo de NaCl em
solucdo MEG/agua e foi proposto um modelo parardesc o comportamento dinamico em
diferentes condicbes de temperatura e concentrd€ddEG. A forca motriz utilizada no
modelo baseia-se na diferencga entre afinidadesicggnitermodinamica), em que a presenca
do cossolvente é contabilizada a partir dos cagfies de atividade dos ions de forma
termodinamicamente consistente. O modelo consideriendmenos de difusdo no filme e
reacao na superficie na descricdo dos fendmenpedipitacdo e dissolucdo de sais.

O mesmo modelo foi utilizado para descrever os sl&tperimentais de crescimento
de siderita gerados nesse trabalho, explicitanthdliEncia do MEG nas constantes da taxa
de reacdo na superficie e de difusdo. A sideriianésal comumente encontrado durante a
producdo de petréleo, e o conhecimento de suaicanéle precipitacdo € de grande
relevancia. Os efeitos da temperatura e da cormgg@arde MEG na taxa de crescimento de
siderita foram mostrados. As técnicas experimemtasenvolvidas como parte deste trabalho
tornaram possivel a sintese de particulas de catdole ferro e o estudo de seu crescimento
na auséncia de oxigénio.
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Palavras-chaves: monoetilenoglicol; crescimentgsalucdo, siderita, cloreto de soédio,

modelo cinético
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ABSTRACT

CARVALHO, Camila Machado de Senna Figueiredo CéwalSIDERITE (FeCOs;)
KINETIC GROWTH AND HALITE (NaCl) DISSOLUTION IN WAT ER AND MEG
SOLUTIONS. Rio de Janeiro, 2016. Tese (Doutorado em TecraldgiProcessos Quimicos
e Bioquimicos — Escola de Quimica, UniversidadesFddlo Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2016.

Scale deposition in reservoirs and oil platformsaiscommon problem in the
production of oil and gas, bringing serious ecorwamd operational problems. Monoethylene
glycol (MEG) used as hydrate inhibitor may decrettse solubility of salts, affecting the
precipitation process and therefore causing foulik@ny thermodynamic studies were
conducted in order to determine the optimum cood#ito the precipitation and dissolution of
salts. However, the kinetics of precipitation angsdlution is more complex and requires
extensive experimental data and mathematical magleli

An experimental methodology for measuring brinesalistion rate in monoehtylene
glycol (MEG) solutions at different temperaturesings a webcam is shown here.
Additionally, a kinetic model has been developedd&scribe the dynamic behavior in
different temperatures and MEG concentrations. Moelel considers the chemical affinity
(thermodynamic) as the driving force in which ME@dasalt concentrations are taken into
account via activity coefficients of ions. Diffusi@nd surface reaction during dissolution and
precipitation have been considered in the model.

The same model has been used to simulate the lcgrstath of iron carbonate.
Growth experiments were performed in order to eatalhe growth rate of siderite. We show
here the effect of temperature and MEG concentratibhe experimental techniques
developed permit synthesizing seeds and study rinwetly in absence of oxygen and ensure
that the carbonate was ferrous. The kinetic modslldeen compared to the experimental data
and satisfactory results have been obtained.

Key words monoethyleneglycol (MEG), sodium chloride, sitkercrystal growth dissolution,

kinetic model.
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1. INTRODUCAO

1.1. Motivacéo

A deposicao de incrustacdes em reservatoriostafpimas de petroleo € um problema
comum na producgdo de Oleo e gés, trazendo sénbtepras econdmicos e operacionais.

Segundo MACKAY (2003), a formagao de incrustacées pocos produtores ocorre
principalmente devido a reducédo de temperaturauoweato de concentracdo de sais pouco
sollveis (causado, muitas vezes, por evaporacasobiente em processo de reducéo
acentuada de presséao da tubulacdo ou vaso).

A 4gua de formacdo (dgua do reservatério) conténalmente quantidades
significativas de cations divalentes como®Caig®*, B&* e Sf* (Tabela 1). Estes podem
interagir com anions, como $0e CQ?, presentes na agua do mar (adgua de injec&o),
injetada para recuperacdo secundaria de petrodzandp a precipitacdo de sais insoluveis
(incrustacoes).

A troca catidnica entre os cations da agua de€aoje os cations intercambiaveis dos
materiais argilosos, presentes na rocha resergattambém pode levar a formacédo de
incrustagbes. Neste caso, a agua torna-se rica &eio,cresultando na precipitacdo de
carbonato ou, eventualmente, sulfato de calcio YBLRA, 1997).

Os tipos de precipitado usualmente formado emegssms de producédo de petroleo sao
os carbonatos e sulfatos. Os locais mais susceptivéormacédo de carbonatos (CaCO
FeCQ, SrCQ) sao os equipamentos de superficie localizadosplaaformas, nos quais
ocorrem as maiores quedas de pressdo, na elevacBioidb até a superficie, através das
colunas de producédo (MACKAY, 2003). Estas condi@exlas aos niveis de temperatura e
alto tempo de residéncia nos vasos separadores s@wsas para a formacao de precipitados.

Durante o processo de producdo de petroleo e igassas produtos quimicos, tais
como inibidores de corrosado, inibidores de formacko hidratos, antiaglomerantes e
desemulsificantes s&o adicionados ao sistema, aldimstimular e favorecer a producgao.
Contudo, esses produtos, quando em contato corangspresentes na agua de formacéao,

podem levar a diminui¢do da solubilidade dos safisienciando no processo de precipitacao.



Tabela 1. Composicao tipica da 4gua de formacéao

Componente | Agua Formag&o (mg/l)
Na 50000
K* 3600
Li* 0
ce” 26500
Mg?* 190
Ba* 720
Sl 4200
Feft 1.4
Cr 131000
Salinidade* 216150
Br 1700
SOy 40.8
HCOs 448
Ac’ 75

*salinidade em termos de concentracdo de NacCl

Uma pratica da indUstria de petroleo, visando edtibbrmacao de hidratos durante a
etapa de escoamento da mistura fluida dos poc@smstaforma, € a injecao de inibidores de
formacdao de hidratos na cabeca dos pocos, sejanmalaores termodinamicos ou cinéticos,
em quantidades que variam de acordo com as cosddgdéemperatura e pressao do pocgo
(CHAPOQY et al, 2012). O Monoetilenoglicol é o inibidor termoéimico mais utilizado,
porém, segundo MASOUDHt al. (2004), a presenca de MEG em solucéo altera\ddades
dos componentes presentes na fase aquosa, dinorauswlubilidade da maioria dos sais.
Podem ser citadas inUmeras correntes de processqaeé necessaria a determina¢do, com
exatiddo, das condi¢cGes termodindmicas e cinétieagrecipitacdo de sais em presenca de
glicois, CQ e outros aditivos, visando a inibicdo da formad@alepdsitos, que podem causar
restricbes operacionais nos pocos e problemasapesads nas plataformas.

Mais raros, mas ndo menos importantes, sdo odasstiobre a dinamica de dissolucao
de sais precipitados. Os processos de dissolugdoadatados para desobstrucdo de
equipamentos localizados em plataformas de petr@eodo a limpeza acida um método
comumente utilizado. Sabe-se que o emprego de&asugcidas em altas temperaturas leva

ao aumento da eficiéncia do processo e, além dissdjcdo de compostos que reduzam a
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tensdo superficial entre a solugéo e o solido &sal)empregados (SHANK e MCCARTNEY,
2013).

Diversos estudos termodinamicos foram realizadodim de se determinarem as
condicbes favoraveis a precipitacdo de sais, tamtocondicdes submarinas quanto em
condicbes de superficie. Porém, a determinacaoirdgioa de precipitacdo € um fator
complexo e que requer intenso trabalho experimerdal modelagem matematica.

Neste trabalho, os fendmenos fisicoquimicos emdod/na dissolucéo e precipitacdo de
sais inorganicos em meio aquoso em condi¢cdes quelasn processos de producao de
petréleo sdo avaliados, contemplando tanto o textéontermodinamico, para descrever
condi¢des de equilibrio, quanto a cinética de fgdoadestes precipitados. A determinacdo da
taxa de crescimento de siderita, a avaliacdo doepso de dissolugcdo de NaCl utilizando o
método de analise de imagem e a reproducao de amslfeadmenos, a partir de um modelo

cinético séo os desafios e o ponto central deraiigiade da proposta.

1.2. Objetivo

Diante do exposto, o objetivo geral desta teseté€rohinar experimentalmente a taxa de
crescimento e dissolucdo de siderita (FeC®Ohalita (NaCl), respectivamente, em solucao
agua/MEG e desenvolver um modelo mateméatico quedapa ambos os fenbmenos em
condi¢cdes que simulam processos de producdo d@qmetcontemplando tanto o tratamento
termodinamico, para descrever condi¢cdes de edoiliquanto a cinética de precipitacdo de

sais e a de dissolucdo destes precipitados.

Como obijetivos especificos, destacam-se:

v' Desenvolvimento de metodologia experimental panm&gao de particulas de
FeCQ e posterior determinacdo da taxa de crescimerdsadeparticulas em
solucdo agua/MEG, ambas em ambiente anodxico. Asaelzele de auséncia
de oxigénio durante a realizacdo dos experimergosa{os extremamente
dificeis de serem executados;

v Utilizacdo do método de andlise de imagem, a pddiremprego de uma
webcam para realizacdo de experimentos de dissolucadad# em solucdes
agua/MEG, em diferentes temperaturas;

v' Desenvolvimento de modelo matematico baseado em acégs

termodinamicas para descrever o equilibrio e emsaginéticas, a fim de
3



representar os resultados experimentais de digawlacprecipitacdo de sais
inorganicos em solucgdes aquosas de MEG,;

v' Validacdo do uso do modelo de Pitzer juntamente mamtermo empirico
adicional para calculo do coeficiente de atividag® presenca de um
cossolvente;

v' Estimacdo de parametros para implementacdo no modelético de
dissolugéo e crescimento de cristais, a partirddas experimentais gerados

neste trabalho.

1.3. Organizacéao do texto

A fim de alcancar os objetivos mencionados antermte, este texto é dividido em
capitulos referentes a cada etapa relevante dod#genento desta tese.

No capitulo 2 € apresentada a revisédo bibliograiéarente a precipitacdo de sais na
industria de petréleo. E descrita a influéncia dmnoetilenoglicol, usado como inibidor de
hidrato durante a producdo de 6leo e gas na pragfin de sais. Um sal comumente
encontrado, porém pouco abordado na literaturaedits, é analisado com maior énfase. O
equilibrio termodinamico que ocorre entre as fas®@gla e liquida durante o processo de
crescimento e dissolucdo de cristais é descrito.cBatempladas as técnicas e os aparatos
experimentais existentes para avaliacdo da pracfot desses sais. Adicionalmente, o
capitulo apresenta os modelos cinéticos de pracgmte dissolugcdo de sais.

O capitulo 3 é dedicado aos fundamentos tedrices sguvirdo como base para o
desenvolvimento do modelo de dissolucdo e precgitadesenvolvido nesta tese. As
expressfes matematicas sdo apresentadas em deRulse=riormente, o modelo utilizado
para calculo do coeficiente de atividade é descrito

Os resultados dos experimentos de formacédo deisridé siderita e seu crescimento
em solucdo aquosa contendo MEG, obtidos ao longdedenvolvimento desta tese, sdo
apresentados no capitulo 4. Esta etapa do trabzlnealizada em um periodo de doutorado
sanduiche no Instituo de Pesquisa Noruegués IR&itute for Energy TechnoloyyFoi
desenvolvida nesta etapa uma técnica experimeatalgbtencédo de particulas de siderita na
auséncia de oxigénio. Posteriormente, a taxa dsiarento desses cristais foi avaliada, a
partir do consumo de cations de ferro presentesangdo. A influéncia da temperatura e da
concentracdo de glicol foram também avaliadas. el experimentais gerados validaram o

modelo de crescimento desenvolvido.



No capitulo 5 estdo descritos os resultados da etgperimental de dissolucédo de NaCl
em solucdo agua/MEG, utilizando método de anaksindgem. Essa etapa experimental foi
realizada no Laboratorio NQTR (Nucleo de Analisesn@dcas em Tempo Real), localizado
no Polo de Xistoquimica/Instituto de Quimica da UFRdicionalmente, o modelo cinético
de dissolucéo proposto para analise dos resultestasdescrito neste capitulo. Este modelo
utiliza propriedades do fluido, tais como viscodel® densidade para descrever o fen6meno
de dissolugcédo de sal em solugdo agua/MEG. Apresentegeste capitulo a formulacdo do
problema de estimacao de parametros.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes dartse e sugestdes para trabalhos
futuros.

Finalmente, nos anexos sdo apresentados os pavandets equacdes empiricas que
representam a influéncia do MEG no calculo do ceeite de atividade, além dos artigos

publicados durante o periodo de execuc¢ao desssdhoab



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Formacao de sais e sua relacdo com a producédo de®k gas

O processo de exploracéo e producédo de petrolepreende as etapas de perfuracéo,
elevacdo e processamento dos fluidos. Inicialms@beperfurados pocos exploratorios a fim
de garantir a existéncia de 6leo ou gas naqueldaegm seguida, garantida a viabilidade
técnico-econdmica daquele campo, inicia-se a etdpa perfuracdo dos pocos de
desenvolvimento, os quais produzirdo 0leo e gé&seasprocessados na plataforma.

A etapa seguinte € a etapa de completacdo qugavatir o revestimento interno do
poco para a produgéo.

Com o poco ja preparado, o 6leo pode vir a superéispontaneamente, impelido pela
pressdo interna (de grande quantidade dos gasesenb@io, sera necessario instalar
equipamentos para bombear os fluidos. Essa etaysést®na elevacao artificial do petroleo,
realizada por meio da injecdo de gas em um primmeomento e, mais adiante, de 4gua, ou
agua e gas intercalados (TRIGG3Aal, 2001).

Ao atingir a superficie, o fluido produzido ser&redionado para as unidades
estacionarias de producdo. Nessas unidades, o fegda submetido ao processamento
primario, onde as fases agua, 6leo e gas serdmdgepa, em seguida, pré-processados antes
de serem enviadas para unidades em terra.

Durante todas essas etapas, diversos fendbmenespmmbrrer levando a diminuicdo da
producdo e, até mesmo, a sua total extingdo. Unfeshdenenos relevantes € a formacéo de
hidratos. Os hidratos sao compostos cristalinasnddos na presenca de hidrocarbonetos de
baixo peso molecular e a 4gua, quando essa mistsudmetida a altas pressdes e a baixas
temperaturas (RIBEIRO e LAGE, 2008).

Segundo HAGHIHGI e colaboradores (2009), a forrnag@ hidratos € uma ameaca
para a seguranca e viabilidade econémica da omeragm de obstruirem a passagem da
producao, os hidratos formados podem se deslacemger a tubulagéo.

Além do problema de formacéo de hidratos, a deposile sais ao longo da producéo
de 6leo e gas do reservatorio até a plataformaré &&némeno relevante e que pode levar a
diminuicdo e, até, parada de producéo.

Nos campos produtores, a 4gua de formacédo, ousségua presente no reservatoério e

gue contém grandes quantidades de cations e agigreduzida juntamente com a corrente



gasosa.

Em funcdo da variacdo de pressao e temperaturngom da tubulacdo, existem
diversos pontos que sado sujeitos a deposicdo de Base fenbmeno pode ocorrer no
reservatorio devido a possibilidade de evaporagéal tla agua de formacgéo, na interface
reservatorio-poco e nos equipamentos de supedimeoperam em diferentes condicbes de
composicao, pressao e temperatura. Os depoésito®sahais comumente encontrados na
industria de producao de petréleo sdo aqueles ttospor sulfetos e sulfatos de célcio, béario
e estroncio, carbonatos de calcio, ferro e estodmciambém, cloretos.

Um exemplo tipico de incrustacdo formada é a deocato de calcio (CaGp Durante
a producdo, o petréleo estd em contato com a digaaenCa?* e HCO3). Uma reducédo da
pressdo do fluido, ou aumento de temperatura, tdatante o processo de elevagcdo do
petréleo quanto na planta de processo, causam umiraucao na solubilidade do dioxido de
carbono em solucgéo, levando ao processo de depaiecsal.

As equacOes das reacdes que regem esse fenOntendram-se a seguir:

CO,(ag) +H,0 - H" + HCO; (1)
HCO; - H*+CQO? )
Ca™ +CQ - CaCQ! (3)

Assim que a pressao do fluido cai abaixo do paletdolha da mistura, o didxido de
carbono é liberado sob a forma de gés, com istry@wm aumento do pH da solucéo, e a
solubilidade do carbonato diminui abruptamente.eEgeecipitado pode ser formado na
presenca de outros ions divalentes, tais como (8iVdTH et al, 1968).

A concentracdo de ions ndo comuns, como clom@tayém pode causar a deposicéo de
sais. No ambiente submarino, a diminuicdo do voluntal da solugdo em funcdo da
expansao e evaporacao dos gases, e consequentzagim de agua, diminui o volume da
solucéo total, aumentando a concentracdo dos i@senges, incluindo os ions cloreto. Da
mesma forma, na plataforma, processos que leveimiauicdo da quantidade de &4gua na
corrente e, consequentemente, ao aumento da crag@nide sais em solucdo podem estar
sujeitos a deposicao de sais.

Além dos fenbmenos naturais que podem ocorremtiigaproducéo de petréleo e que
7



favorecem a precipitacdo, diversos produtos quisniadicionados ao processo podem
contribuir para esse fendmeno. S&o injetados ioibglde corroséo, inibidores de formagao
de hidratos, antiaglomerantes, desemulsificantee godem levar a diminuicdo da

solubilidade dos sais, intensificando o processdeg®sicao.

2.2. Precipitacdo em correntes contendo monoetilienogtt

O monoetilenoglicol (MEG) é o inibidor de formac#@e hidratos mais usado na
producdo de gas. O mesmo é injetado na cabecaados,pcom 0 objetivo de alterar a
atividade da &agua e evitar a formacdo de hidraRsém, conforme FLATEN e
ANDREASSEN (2007), a injecdo de MEG e de inibiderabrrosao nas linhas de gas ainda
ndo processados afetam consideravelmente a takerdacsistema a presenca da agua de
formacado, devido a presenca de sais. A alta aldalie, a jusante do ponto de injecao,
combinada aos ions calcio, pode levar a formacaadmnato de calcio. Diversos estudos de
solubilidade de sais na presenca de MEG e em véemmperaturas foram realizados
(FLATEN et al, 2007, 2009; SANDENGEN, 2006). Os resultados naostque o aumento
da concentragdo de MEG em solucdo acarreta o aongentempo de inducéo, reduz o
tamanho das particulas, além de aumentar a pratzisl de formacdo de vaterita (forma
instavel de CaCg¢). O aumento da temperatura favorece a formacaardgonita. A
transformacdo de vaterita por dissolucdo e a rigg@gdo como calcita é afetada pela
presenca de MEG. Logo, é necessario consideraasoditrmas alotropicas nos célculos
cinéticos e termodinamicos para prevencao da itagés.

A corrente de fluido, contendo MEG, ao alcancaplasaformas € separada em gas,
Oleo e solucdo aquosa de MEG em vasos separaddremrrente contendo MEG é
encaminhada para unidades de tratamento de ME@nilades de tratamento de MEG séo
divididas em duas sec0es, sendo elas: pretrataraertuperacdo. Na secdo de pretratamento
ocorre a precipitacdo dos sais divalentes presemtddEG rico (solucdo de MEG com alta
concentracdo de &agua). Nessa secdo, o pH é elepado9,5, de forma a favorecer a
precipitacdo dos sais, 0s quais sdo removidos erfillume em seguida os hidrocarbonetos
sdo removidos em um vaso evaporador. Na secaocdperacdo, a agua € evaporada a
pressdo ambiente e em seguida a corrente de ME& fgsblucdo de MEG com baixa
concentracdo de agua), é purificada por destilag@&cuo. Os sais formados durante todo o

processo sao removidos, na maioria das vezes, ta par centrifugacdo (YONG e



OBANIJESU, 2015). O MEG pobre € entdo resfriadoneaaenado para posterior reinjecéo

Nnos pogos produtores.

Uma vez que a unidade de tratament®/I#&s (Figura ) opera em circuito fechado e

a agua é continuamente removida, o desafio deatant manusear a formacao de particulas

envolve a participacao de diferentes disciplinais, tomo: quimica, corrosédo e engenharia. A

cinética de formacao, crescimento e precipitacadaleQ é um dos principais problemas

enfrentados durante a operagdo dessas unidades.réhuzir o grau de manutengédo €

necessario evitar a precipitacdo e a deposicao aterial soélido no aquecedor de reciclo.

Dessa forma, muito esforco deve ser realizado miattea de precipitar e remover o FefO
quando possivel, a montante da unidade de regéoet48LVORSEN et al, 2006)
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2.3. Influéncia de MEG no equilibrio termodinamico soélido/liquido

2.3.1. Equilibrio termodinamico sdlido/liquido sem reaggidmica

Em um sistema fechado constituido por duas fasescqgiifibrio, cada fase individual
esta em contato com a outra fase, e pode ocoaresféréncia de massa entre elas. A partir da
relacdo funcional da energia de Gibbs (G) considkrajuas fases, liquido (L) e sdlido (S)

coexistindo em equilibrio temos (SMITed al, 2007):

d(G)L = (V)LdP — (s)LdT + Z ubdnt (4)

d(6)S = (V)SdP — (s)SdT + Z uSdns (5)

onde T, P, s, V @ representam respectivamente, temperatura, press#opia, niumero de
moles, volume e potencial quimico.
Uma vez que a variacdo da energia livre de Giltas de um sistema bifasico € igual

a soma dessas equacoes:
d(G) = (V)dP — (s)dT + Z ubdnt + Z uSdns (6)
i i

A variacdo do numero de moles total do sistemalé gar:

dn; = dnf + dn} (7)

Como o sistema bifasico é fechado e nédo tem repgatica, entdeln; = 0, ou seja,
as variacdes dénle dn} resultam da transferéncia de massa entre as fases,

consequentemente a COI’]SGI’V&Q@IO de massa requer que:

dnf = —dn? (8)

1

No equilibrio d(G)= 0 a uma dada temperatura e pressdo. Assim a Eq(@daona-

Se:
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Y ubdnt+ ) ptdnf =0 ©)
i i

Substituindo a Equacéo (8) na Equacao (9):
Z(u? — 7 )dnf =0 (10)
i

A grandezainté independente e arbitraria, assim de uma maneiah, @ Unica forma
de que o lado esquerdo da Equacéo (10) seja mitaémposicdo de que cada termo entre

parénteses separadamente seja zero. Logo:

urk =yl para(i=1.2,..,N) (11)

sendo N o numero de espécies presentes no sistema.

2.3.2. Equilibrio termodinamico na formacéao/dissolucaosaés na presenca de
MEG

Em uma solucdo contendo eletrdlitos, um sal s&odia em cétions (M) e anions (X),
conforme a Equacgéo(12). Esses ions ndo séo indamesduns dos outros, uma vez que a
eletroneutralidade global no sistema faz com queaagas positivas sejam iguais as cargas

negativas.

M, X, S vTM** + v X%~ (12)
em que M representa o cation e X o anioshe v~ o coeficiente estequiométrico do céation e
do anion e Z a valéncia do ion.

Dessa forma, define-se a molalidade média)(e o coeficiente de atividade médio

(v+) de uma solugéo de eletrélitos como:
1
my = (my'm"") o (13)

+ Vo
ve =¥ vY )/ (14)

sendom, em_, respectivamente, a molalidade do cation e donamice y., os coeficientes
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de atividade do cation e do aniow® ev~, os coeficientes estequiométricos do cation e do

anion, em que = vt + v~

A variacao do potencial quimico devido a reac@edigdsolucdo é dado por (WANG L.,
NANCOLLAS G.H., 2008).

e
X%z

v ta (15)

a
Apyx = Dpyy + RTIn( .

Notar que o saMHXv- foi representado para simplificar a notacao, p&t M

A escala de atividade a ser utilizada e, consdguoente, a energia livre de reacdo no
estado de referéncia, depende diretamente dososstél referéncia usados para cada
componente presente na reacdo. O estado de reéeréats adequado para os ions € o de
solucéo ideal a 1molal na solucdo de agua (senolgesse e sem ions extras), a 1 atm e
temperatura do sistema. Para o caso de sal presefdse sélida, o estado de referéncia € de
sélido puro na estrutura alotrOpica mais estavklagm e temperatura do sistema. Assim, as
atividades podem ser calculadas para o cationaeganion, respectivamente, como:

Apz+ =Y 2+ Myz+ = Yamy (16)
Axz-=Yxz-Myz- = yY-M_ (17)
em gue as concentracdes estdo em molalidade.

Desta forma, a variacéo de potencial quimico fica:

m vt “Myz-)¥~ 18
Atnx = DpSyy + RTIn <(YMZ+ e ) (VM) > (18)
amx
Ou simplificando a notagao:
my)VT(yom_ )V 19
Aiyy = AH&x‘*‘RTln((y-F D7y, ) ) (19)
Amx

Considerando a atividade do sdlido puro igual éa;ky = 1) e usando os valores

médios, definidos anteriormente,

12



Apiyx = Aupx + vRTIn(yimy,) (20)

Nas equagOes anteriores,z+ a atividade do catiom,z- a atividade do aniorm,,y a
atividade do sal na fase solida puna, a concentracdo em termos de molalidadeo
coeficiente de atividade médim, a molalidade média, T a temperatura, R a constioge
gasesApvyx a variacdo do potencial quimico devido ao procdssgdissociacdo do salpiyy’

a variacdo do potencial quimico do processo nalesta referéncia escolhido anteriormente.

No equilibrio e apenas no equilibrio:

Apyx = 0 = Appy + VRTIn(yomy)eq (21)

Em termos da variagcdo da energia livre de Gibbscoradicdo padrdo (estado de

referéncia), temos:
AG® = AuYyy = —RTIn(K,,) = AH® — TAS® = —RT In(ysm4)Y, (22)

A Equacéo (22) mostra qi&, € apenas funcéo da temperatura.
A funcdo que descreve o comportamento da consttequilibrio em relagdo a
temperatura independe da presenca de cossolvénteeguentemente descrita em termos de

um polinémio.

K - _ K (23)
aneq = T + Kz + K3lnT + K4_T + ﬁ

sendok;, onde i varia entre 1 e 5, constantes empiricas.

Para o caso especifico deste trabalho, continwaremantendo o estado de referéncia de
mistura ideal a 1 molal mesmo quando adicionadassavente (MEG, por exemplo). Assim,
0 Keg N80 depende da concentragdo de cossolvente, ratisidades dos ions na mistura tém
que levar em conta a presenca de MEG.

Neste trabalho, as atividades dos ions na preselecaVlEG foram alteradas
empiricamente conforme a Equacao (24) (SANDENGHN62.
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K = [meyYyiiEe]” (24)

No equilibrio:

wo, MEGTY AG®
Keq = [mav¥vitx ]eq = exp|— oo

(25)

Sendom, a concentracdo média de cations e anions (motkgptvente)yy coeficiente de

atividade médio em agua, a ser determinado viagéguae Pitzer ¢X/£¢ o termo, empirico,

adicional referente a influéncia do cosolvente (MEG

2.3.3. Energia de Gibbs em excesso e equacdes de estado

Equacbes de estado (EOS) — relagdes de pressaml(ifhe (V) e temperatura (T), s&o
0os modelos termodindmicos mais importantes e (gaia descrever as propriedades de
fluidos e misturas de fluidos. Em principio, as E€#® adequadas para descrever qualquer
condicdo de equilibrio. Entretanto, isso ndo é mibsk na pratica, principalmente em
sistemas de misturas complexas, como no caso deodssl de eletrélitos, nas quais as
interacOes de curto e longo alcance sdo relev@PRAUSNITZ et al, 1999).

Neste caso, pode ser conveniente o uso de modeloseficiente de atividade, baseados
nos modelos de energia de Gibbs de excesSo AGnaioria desses modelos possui um termo
na forma da equacdo de Debye-Huckel, que consideirsteracdes eletrostaticas em diluicdo
infinita, ou seja, predominantemente interacbekdgo alcance, associado a um modelo de
composicao local para descrever as forcas de alctmce (KONTOGEORGIS e FOLAS,
2010).

E comum observar na literatura o uso combinadmoeelos de &associados a EOS
ordinaria para o calculo do coeficiente de ativeldd solucdes de eletrdlitos, em uma ampla
faixa de presséo, temperatura e concentracao. IN@®$ anos, modelos de associagao (CPA,
SAFT) se tornaram bastante populares (KONTOGEORGISLAS, 2010).

2.3.4. Modelos para o coeficiente de atividade de solucf@esletrolitos

As solucbes contendo eletrolitos, diferentemerdas demais solugcdes nas quais as
forcas de curto alcance sdo dominantes, dependeim tie interacdes de longo alcance

(atracéo e repulséo eletrostatica) quanto de gfiesade curto alcance entre ions e entre ions
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e moléculas de solvente (interacdo de van der Wa&eaferca entre particulas carregadas, por
exemplo, pode ser descrita pela forca de Coulomgbd€40(26)), em qug e g; representam
as cargas das particulas carregadasepresenta a permissividade do vadi@ constante

dielétrica do meio e a distancia entre os centros de massa das pasticaliregadas.

_ 4:9;
4meyDr?

(26)

No caso de solugBes infinitamente diluidas, cosi@as encontram-se completamente
dispersos na solucéo e longe o bastante uns dosalé¢ tal modo que ndo haja influéncia
mutua entre eles, o coeficiente de atividade duodike é igual a um. Porém, em solucdes
concentradas, as forcas intermoleculares tornanmgmrtantes. Nessas soluc¢des, uma
atmosfera de cargas positivas é criada ao redénidm e uma atmosfera de cargas negativas
é criada ao redor do cation, diminuindo, assintracao entre eles. Usando esse conceito de
dupla camada elétrica, a teoria de Debye-Hucketlésenvolvida, mostrando inerentemente
gue quanto maior a forga ibnica da solucédo, magfeo de blindagem eletrostatica dos ions
(PRAUSNITZ, 1999).

A forca ibnica (1) de uma solucao é definida por:

1
I = Ez m;z? (27)

sendom; a molalidade e; a valéncia do ion “i” presente na solugéo. Notag g somatorio
€ sobre todos os ions presentes na solucdo, velagueles que ndo participam da reacéo de
interesse.

Para uma solucéo diluida, a teoria de Debye-Hut#telrmina o valor do coeficiente de
atividade média do eletrdlito, conforme:

Inyy = —Aylzyz_|1/? 28)

sendo a constant, dada por
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A= ( e )3 \/m (29)

14 JDKgT 1000
sendoD a constante dielétrica do meid, a densidade do solventd, o numero de
Avogadro,e € a carga do elétroK; € a constante de Boltzmann e R é a constanteades.g

Devido as forcas de interacdo de longo alcancescahiscoes de eletrélitos sao
consideradas ndo ideais, mesmo em baixas conc@edta@ que as forcas de atracdo e
repulséo entre os ions sao significativas mesmaogak distancias.

Para solucBes concentradas (forca idnica acim@,@e molkg'), a teoria limite de
Debye-Huckel (Equacdo (28)) ndo se aplica e, dessma, diversas correlagbes
semiempiricas foram desenvolvidas, acrescentantirrses de corre¢cdo. Um grande numero
de modelos foi proposto baseado em diferentes ademgides, sendo elas: Teoria da
Pertubacado, Equacédo de Estado e Teoria Quimica.

A partir da teoria da perturbacdo, alguns autof@® e DONOHUE, 1991)
desenvolveram uma equacdo de estado para solugbesaa contendo eletrélitos fortes e
fracos, incluindo sistemas mistos. O modelo comaidgeracdes de curto e longo alcance.

O modelomean spherical approximatio(MSA) foi desenvolvido utilizando-se o
modelo primitivo para eletrolitos, porém considdeanbém o tamanho das particulas
carregadas. Esse modelo é capaz de calcular ocieéi de atividade de ions até
concentracdes moderadas (BLUM, 1980).

Diversos modelos semiempiricos também foram dedades a fim de representar as
solucdes de eletrdlitos. Esses modelos corrigene@id de Debye-Huckel, adicionando
termos relativos as interagfes ion-ion e para dss@o incompleta de eletrélitos em solucbes
concentradas.

O modelo desenvolvido por Cruz e Renon (PRAUSNIT®)9) baseia-se no conceito
de composicéo local e admite que ndo haja catiosgipnados ao redor de cations em uma
solucao de eletrdlitos. Assim como anions tambémes#io posicionados ao redor de anions.
Porém, no caso de solucdes diluidas, todos oegiéie rodeados por moléculas de solventes,
enquanto em solucdes concentradas, os ions egsi@alpante rodeados por moléculas de
solvente e ions de carga contraria. Os autor@sautila teoria de Debye-Huckel em conjunto
com o modelo NRTL e demonstraram que o modelo septa satisfatoriamente o coeficiente
osmotico de eletrolitos, utilizando apenas quatnm@metros.

Da mesma forma, Chen (PRAUSNITZ, 1999) utiliza epila de Debye-Huckel e o

modelo NRTL para desenvolver seu modelo, assungoédons de mesma carga se repelem
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e que a distribuicdo de cations e anions ao redarnda molécula de solvente é tal que o
somatorio de suas cargas € nula. Logo, Chen adiciontermo de contribuicédo referente as
forcas intermoleculares de curto alcance a expvedadenergia de Gibbs em excesso. O
modelo é capaz de representar o coeficiente dedade de solucdo contendo apenas um
eletrolito até molalidade igual a 6. Para sisteomagendo multieletrélitos, o modelo requer o
calculo de parametros binarios solvente-sal atrdeé&rrelacoes.

O modelo de Pitzer para determinacéo do coefieidatatividade de solu¢des contendo
eletrolitos é bastante utilizado desde 1973. Parasde interacéo entre os ions séo descritos
frequentemente na literatura, compondo um bancdades extensivo. O mesmo pode ser
aplicado para solugdes com alta concentracdo delagtes, uma vez que considera ndo
somente as forcas de longo alcance entre ions,tamabem, suas forcas de curto alcance.
Pitzer utilizou uma expansao de virial (escrita oooma expansao de pressdao osmotica,
referéncia de McMillan-Mayer) para representar sfaibriamente as propriedades de
solugdes contendo eletrdlitos. A expressao paraesgiea de Gibbs em excesso de uma
solucédo contendo ykilogramas de solvente, com molalidades m;.... de espécies de soluto
i, ], ..., € representada pela Equacéao (30). Arpdatresolucdo da mesma € possivel calcular o
coeficiente de atividade utilizando-se a Equaca&) (PRAUSNTIZ, 1999).

E
G =M+ mmA () +> D> mmmA, +... (30)
RTV\é i i ]k

sendof (1) as forgas de campo meédio devido as interacGesnge lalcanced; (1) representa

as forcas de interacdo de curto alcance entre pardeulas de soluto no solvente/,

representa a interacao entre trés particulas.

O modelo de Pitzer foi utilizado para determinadg@ocoeficiente de atividade de
eletrélitos em solucdes agua/MEG, para altas cdragghes de eletrolitos, e mostrou
resultados bastante satisfatorios (KAASA, 1998; SENGEN, 2006).

2.4. Solubilidade de sais inorganicos

Em funcédo da relevancia da precipitacdo de sajmowesso de producdo de petrdleo e
gas, diversos estudos, 0s quais estdo descritegudr,stem sido realizados no sentido de
determinar experimentalmente a solubilidade e, equnsntemente, a taxa de crescimento e

dissolucéo de sais em agua e na presenca de salvestes, assim como desenvolver novos
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modelos termodinamicos de predi¢éo de equilibrio.

DJAMALI e colaboradores (2012) estudaram o efeita presenca de
MEG/etanol/metanol na solubilidade de Barita (Bgl®Halita (NaCl), separadamente e em
conjunto, em alta pressdo (66 bar) e alta temparg200C). O modelo desenvolvido pelos
autores € capaz de avaliar o efeito da pressampetatura na solubilidade desses sais, a
partir de valores de energia livre de Gibbs dedtahdo a 2% e de duas constantes para cada
eletrdlito. Uma modificagdo do modelo de Pitzerrégilizada para o calculo do coeficiente de
atividade, a fim de incluir o efeito da mistura eletrélitos na solubilidade. O modelo se
mostrou satisfatorio quando comparado aos dadasiexgntais, apesar da dificuldade em se
prever valores de constante dielétrica e densidat@ltas temperaturas e pressdes (que sao
informacgBes necessarias para um bom desempenhodiame Ptizer).

BALDWIN et al (1969), determinaram a solubilidade de NaCl elucéo de MEG a
50°C e calcularam os coeficientes de atividade do NeCponto de saturacdo. Os autores
compararam os resultados com trabalho anteriortrama® que a solubilidade é em torno de
2% maior para solucdes contendo 15% de 4gua e 2%érmpara o MEG puro; KRAUSt al
(1964), determinaram valores de solubilidade deIN&Cl e Ba(NQ), em solu¢des aquosas
de MEG, a 2%C. Os autores concluiram que a solubilidade do MaGCl em solucdo aquosa
de MEG diminui & medida que a concentracdo de @juiui; FOSBOLet al (2009)
realizaram diversos experimentos, a fim de deteanarsolubilidade e a densidade do sistema
composto por NaHCENaCO-MEG-H0, em temperaturas na faixa entre 2 &Co(ara
toda a faixa de concentracdo de MEG. Diferente®aosét analiticos foram utilizados, sendo
identificada a tendéncia de formacdo de misturaaes¢dvel, ocorrendo precipitacdo de
N&a,CQO; hidratado.

WATTERUD et al (2009) concluiram que o MEG diminui a solubilidatb FeC@e
aumenta o tempo de inducéo até a precipitacdo.réaigeexperimentos foram realizados, a
fim de determinar a solubilidade do Fefén funcdo da concentracdo de MEG e da
alcalinidade. Os resultados mostraram que os \sldee solubilidade obtidos sdo pouco
diferentes em relacdo aos da literatura. O tempandacdo, tempo necessario para a
ocorréncia de precipitacio, foi determinado, senooa 60C é da ordem de dias para indices
de saturacao baixos (na faixa entre 20-40).

KAN et al. (2002, 2003) desenvolveram um modelo para sinulkdeito da presenca
de metanol ou glicol no equilibrio de formacdo adith e carbonatos. O coeficiente de

atividade global foi determinado como sendo
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Ygiobal = yYyY (31)
ondey™ é o coeficiente de atividade devido a presendamkem agua gV é a correcdo do

coeficiente de atividade devido ao solvente.

O modelo utiliza a teoria de Pitzer para represem&feito dos ions em agua e a equacgao de
Born para representar o efeito do etanol. O modelo incorporado no software
ScaleSoftPitzer, utilizado para prevencao de fodoale incrustacdo em campos de petroleo.
Os resultados do modelo foram contrastados com sdakperimentais da literatura,
monstrando-se bastante satisfatorios.

SANDENGEN (2006) determinou, a partir de ensaiqgeementais de solubilidade de
NaCl, KCI, CaSQ@, SrSQ e BaSQ em solugbes de glicol, parametros que contemplam a
influéncia do MEG no calculo do coeficiente de igthde dos ions e complementou os
estudos realizados por KAASA (1998).

MASSOUDI et al (2004) modelaram o comportamento de fases densastiquoso
salino contendo MEG. Os autores incluiram infornesgdie ponto de fusdo, ponto de ebuli¢cdo
e dados de solubilidade de sais para modelar ss8ugguosas de NaCI-MEG e KCI-MEG.
Os resultados obtidos mostraram que a solubilidadsaCl (e do KCI) foi reduzida com o
aumento da concentracdo de MEG, embora houvessaumanto na solubilidade do NaCl
em temperaturas mais altas. Esses dados foram gadpe na estimagdo de parametros
binarios de interacdo entre sais e MEG. Segundaubgres, o modelo termodinamico
proposto € capaz de predizer o complexo equilibapor-liquido-sdlido (VLSE) para
solucbes de eletrdlitos aquosos e/ou inibidoresateosdo em amplas faixas de pressoes,
temperaturas e de concentracdes de inibidoresrdeséo.

FOSBOL et al (2009) utilizaram o modelo UNIQUAC estendido pararelacionar
diversos parametros experimentais de equilibrimadiquido e liquido-vapor para o sistema
CO,-NaHCO-N&COs-MEG-H,0. O modelo foi comparado com os dados experimgentai
obtidos em solugdes diluidas de MEG e mostrou-ssisi@nte.

O modelo UNIQUAC e o modelo UNIQUAC em conjunto com modelo de
Pitzer_Debye-Huckel foram utilizados para correlaar os dados experimentais de
solubilidade do sistema agua/metanol/NaCl a tenyp@s na faixa entre 298,15 e 348,15K
(PINHO e MACEDO, 1996). O produto de solubilidades csais foi calculado a partir de
propriedades termodinamicas. Ambos os modelos septaram os dados de solubilidade
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adequadamente, ressaltando que tanto a tempexiardo os efeitos eletrostaticos sao
fundamentais para esses calculos de equilibrio.

EVANS e CHEN (1986) utilizaram o modelo NRTL, a fae representar o equilibrio
de fases de eletrolitos em misturas de solventgbzdudo apenas parametros binarios, o
modelo foi capaz de correlacionar os dados expetaite satisfatoriamente para uma vasta
faixa de concentracao e temperatura.

WANG et al. (2013) desenvolveram um modelo termodindmico paiigulo de
propriedades termodinamicas de misturas contendd/Biftia/sais inorganicos/gases. O
calculo das propriedades no estado de referéncdiaetdizado atravées da equacdo de
Helgeson—Kirkham-Flowers, as interacdes eletrastati de longo alcance foram
representadas pelo modelo de Pitzer-Debye-Huckel,interacdes entre ions foram
representadas a partir de equacdes contendo emdidipo virial e as interacdes de curto
alcance foram correlacionadas pelo modelo UNIQUAGnodelo termodinamico foi capaz
de representar os dados experimentais para uma $an@ de temperatura e composigao.

Observa-se, a partir da literatura, que o modelBitier é amplamente utilizado para o
calculo do coeficiente de atividade de eletrolitten niumero grande de parametros do

modelo de Pitzer esta disponivel para diferentiss sa

2.5. Influéncia do MEG na solubilidade do CQ

Os estudos de precipitacdo de sais em sistemaseapativos da industria de petréleo
sdo de grande relevancia e tém sido abordadogenatlira especializada (FLATEN, 2007;
FLATEN, 2009). A maioria dos estudos foi realizealgpressdo ambiente e em condi¢cbes
controladas de temperatura, pH e forca ibnica.Rpadguns sistemas, contendo carbonatos,
por exemplo, requerem o0 aumento da presséo parsegamvalie o efeito cinético da presenca
de CQ em solucdo. O aumento da pressédo do sistemameilu diretamente na pressao
parcial de CQe, consequentemente, na solubilidade de i@Omeio.

A presenca de Cno sistema pode dificultar o desenvolvimento dernatelo para
representar o sistema NaCiMEG, devido a seu comportamento ndo ideal naepgasdo
solvente e, consequentemente, da dificuldade edetgeminar seu coeficiente de particéo.
Dessa forma, foram realizados experimentos em ¢oesdide temperatura entre 3 €0
concentracdo de NaCl entre 0 e 6,0 molar e coramgidrde MEG entre 0 e 99% m/m. A
modelagem proposta é composta por modelo de afiwigara descrever o efeito do MEG no

sistema; a teoria de Pitzer para calcular o efddosal, e equacdo semi empirica para
20



correlacionar o efeito do MEG em diferentes temjpeaa e diferentes forcas idnicas. Quando
comparado aos dados experimentais, o0 modelo ddsa&lovonostrou-se capaz de predizer a
solubilidade do Cg na presenca de MEG e sal, de forma satisfatidAdl(et al, 2010).

AFZAL et al. (2012) estudaram a solubilidade de gases aciddit(s de carbonila
(COS), sulfeto de hidrogénio §H) e CQ em glicois, monoetilenoglicol (MEG),
dietilenoglicol (DEG) e trietilenoglicol (TEG), nfaixa de temperatura de 276 a 333 K e
pressdes de até 1,734 MPa. Os dados experimeetaslubilidade experimentais do COS,
CO, e H,S em glicois foram modelados usando a equacaotdeéoe€PA. Os parametros da
equacao para 0s componentes puros e 0s parametirisrdcao binaria foram reportados.

ZHENG et al (1999) apresentaram um estudo experimental dédaseda solubilidade
do metano, di6xido de carbono e nitrogénio em raiigicol em temperaturas de 323,15 a
398,15 K e em pressdes de até 40MPa empregandtascéle equilibrio. Os autores
observaram que a solubilidade do dioxido de carboooetilenoglicol € maior quando
comparada a do metano e do nitrogénio. A solulnibddo didxido de carbono diminuiu com
0 aumento da temperatura, no entanto, as soluidgdado metano e do nitrogénio
aumentaram com o0 aumento da temperatura. A equacéstado SRK, com regra de mistura
de van der Waals, foi utilizada para calcular oilémio liquido — vapor para esses sistemas
polares assimétricos. Os resultados se mostraramagagazoaveis uma vez que a regra de
mistura utilizada nao representa adequadamenteurassicontendo compostos polares e
assimetricos.

A solubilidade de diéxido de carbono (§@m misturas MEG/agua foi avaliada em
pressdes até 0,5 MPa, temperaturas na faixa eB#re 348K , e em concentra¢cdes molares
de MEG em &agua de 0,0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0 (SERPA, 2013). Os autores observaram que
a temperatura possui efeito negativo sobre a dmlabe do CQ@ na mistura liquida, enquanto
a pressdo mostrou um efeito linear positivo sobrsolabilidade do gas. Os resultados
indicaram que a concentracdo de MEG tem um papg®driante na solubilidade do G@a

mistura.

2.6. Sistemas experimentais para avaliacdo de cinética grecipitacado/dissolucao de

sais

A avaliacdo experimental da cinética de precigibag dissolucdo de sais pode ser
realizada a partir de medidas realizadas na solumé@ partir de medidas do sélido. As

medidas realizadas na solucéo, tanto no caso delufio quanto no caso de crescimento,
21



visam determinar diminui¢cdo ou acréscimo da comagéb do ion de interesse, em cada um
dos processos, respectivamente, ao longo do exgiomJa as medidas realizadas no soélido

medem o aumento ou diminui¢cdo do tamanho médipakdiulas ao longo do tempo.

2.6.1. Técnicas utilizadas para acompanhamento dos expetos

Atualmente, em funcdo da necessidade de se fammompanhamento line dos
processos de precipitacdo na industria do petrpl@@ que ndo ocorra influéncia de agentes
externos ao sistema, algumas técnicas vém sentadgs majoritariamente em detrimento
de outras menos precisas.

A medida de turbidez de uma solucédo € uma téamaples que pode ser utilizada para
se obter uma estimativa do tamanho médio de pkrtEm uma suspenséo, porém ndo é
capaz de revelar uma distribuicdo de tamanho dé&plas. As andlises de turbidez tendem a
deslocar resultados da média para particulas nsaigrgue as mesmas tendem a espalhar a
luz com maior intensidade (BERNARDHT, 1994). A Egia (32) representa a lei da

turbidimetria.

I, = IybY? (32)
sendol, a intensidade da luz incidenfg,a intensidade da luz transmitidaym parametro a
ser estimado ¥ a concentracéo de particulas dissolvidas no fluido

A técnica baseada no espalhamento de light(scattering é a mais utilizada para
acompanhamento de experimentos de precipitac&selatdo de sais em solugao, em fungao
de sua simplicidade e precisédo. Outras técnichsadas incluem difracdo de luz, métodos de
analise de imagem, além de méetodos baseados evagdenultrassonica (WORLITSCHEK,
2003).

O método de andlise de imagem foi utilizado poLVAl et al (2013) para
determinacao de curvas de solubilidade de aciducadém agua e de ibuprofeno em acetato
de etila. Os resultados foram comparados com dseloglhantes obtidos pelo uso de ATR-
FTIR e foram considerados estatisticamente equitede Esse método, comparativamente
aos demais, apresenta a vantagem de requerer &t de investimento para aquisi¢éo e
operacao do equipamento.

A técnica de avaliacdo de distribuicho de tamantes particulas (DTP), por

equipamentos baseados em reflexdo de luz consisteedida da luz refletida quando um
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feixe de luz incide em uma suspenséo. Parte dé@ dlsorvida pelas particulas e a outra parte
é transmitida dessas particulas. A intensidade udaréfletida depende basicamente do
tamanho e da forma da particula e do indice dag&drentre as fases (SCHRAMN, 2005).

Uma técnica baseada na medida da dispersdo deeflerida provocada pela sua
interacdo com particulas presentes em suspensagestda medida do retroespalhamento
sofrido por um feixe de laser focalizade¢used Beam Reflectance MeasuremeiBRM),
vem sendo utilizada com bastante frequéncia, j&équegpaz de realizar medidas on-line e in-
situ, mesmo em sistemas com altas concentracdsélides. Esse equipamento € capaz
realizar medidas do tamanho de particulas na f#x@,25um a 1000um (PEREIRA, 2009;
AL NASSER e ALSALHI, 2013, 2015; AL NASSE#& al, 2013).

Os resultados obtidos através dessa técnica, ladgteamina o tamanho de corda da
particula (medida fundamental relacionada ao tamagd particula), ndo sao idénticos
agueles obtidos pelas técnicas de medida de tantenparticula por espalhamento de luz. LI
e WILKINSON (2005) desenvolveram um modelo mateasdpara transformar valores de
CLD-PSD e PSD-CLD para particulas ndo esféricalsicBes analiticas foram utilizadas para
calcular a conversdo de PSD-CLD para particulagieat e elipsoidais. O método proposto
foi testado extensivamente através de simulacOesnags tarde experimentalmente
comprovado.

Uma técnica simples, mas que permite a avaliagdooticentracdo de ions na fase
fluida é a espectrofotometria. Essa técnica temsaahtagem da necessidade de amostragem,
porém é capaz de avaliar o aumento ou diminuicdocodaentracdo de ions em solucao e,
consequentemente, a precipitacdo e dissolugéo.diirecao entre nucleacdo e crescimento

durante o experimento, faz-se necessario uma amaioscopica do cristal.

2.6.2. Métodos utilizados para a realizacdo dos experimeue precipitacdo e dissolucao

Os experimentos para determinacdo de taxas deimego de sais séo realizados a
partir de duas técnicas distintas: experimentosizeglbs com particulas previamente
adicionadas e experimentos realizados a partiudeeacao espontanea.

Os experimentos realizados com particulas prewngnadicionadas séo divididos em
duas etapas, sendo elas: a formacdo dos nudcleosceesoimento dessas particulas.
Inicialmente as particulas sdo formadas a partiadigdo de sais que contém os ions de
interesse em recipiente separado, lavadas e aradaerpara posterior utilizagdo. Para

realizacdo dos experimentos de crescimento, adcylag sédo transferidas para outro
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recipiente e em seguida a supersaturacdo do maimeéntada, dando inicio ao experimento.
Dai em diante, o consumo de ions € acompanhaddtaredo no crescimento das particulas.
Esse procedimento pode ser utilizado também dumnpeocessos de dissolucdo, sendo neste
caso a supersaturacao diminuida e a concentragdmslem solu¢cdo aumentada ao longo do
experimento.

Nos experimentos de crescimento realizados ar plrprecipitacdo espontanea, os sais
contendo os ions de interesse sdo adicionados cimerde e, a partir da formacdo das
particulas, inicia-se imediatamente a etapa deionesto dos cristais, a qual € acompanhada
de maneira semelhante ao experimento anterior.

Vale ressaltar que os experimentos do capituleséaltese foram realizados a partir do
método de adigdo prévia de particulas, uma veoqaontrole das condicbes experimentais €
mais facil e a necessidade de auséncia de oxigitmante a realizacdo do experimento de
crescimento de siderita dificulta sua realizacaond capitulo 5, nenhuma das duas técnicas

foi utilizada, mas sim o método de analise de imgggtado no Item 2.6.1.

2.6.3. Aparato experimental utilizado nos experimentos

O aparato experimental utilizado comumente paedizagdo dos experimentos de
crescimento de particulas esta apresentado naaR2glEsse aparato € composto por um vaso
reacional, contendo agitador, eletrodo de condidgtle e condensador para evitar a
evaporacao do solvente, imersos em um banho depagaacontrole de temperatura. Uma
corrente de C®¢é injetada no sistema, a fim de manter estaved aaptes da adicdo das
solucbes, a qual se da diretamente ao vaso, selgugugprecaucdo quanto a presenca de
oxigénio (FLATEN, 2009).
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Figura 2. Aparato experimental utilizado nos experitos de crescimento de cristais (Adaptado de
FLATEN et al, 2009).

Contudo, alguns sais (p. ex. Fef,Qgque sofrem oxidacdo na presenca de oxigénio,
requerem a utilizacdo de aparato experimental qumita operacédo anoxica.

JOHNSON (1991) utilizou aparato experimental sear@h ao descrito na Figura 3
para estudo da cinética de precipitacdo de RBe@Daparato € composto de um reator
enjaguetado de 1L, dois tubos do tipo Schlenk evaso de residuo lateral. Todos os frascos
estdo conectados por valvulas de duas vias, as goasibilitam a aplicacdo de pressodes
positivas ou vacuo ao sistema. Para preparo ddilas de siderita, sulfato de aménio
ferroso foi adicionado ao vaso lateral e bicarbomk sodio foi adicionado ao reator, ambos
sélidos. Em seguida, dgua deionizada foi adiciomadadois tubos. Uma corrente de,@&ta
injetada no vaso superior, conectado ao inferara pemocado de oxigénio. Agua, na auséncia
de oxigénio, era entdo adicionada aos frascos momtsais, 0s quais eram agitados até total
dissolucéo. A solucéo contendo £ao tubo lateral era entdo aspirada para dentreator,
resultando na formacé&o de particulas de siderisolécdo de particulas era entdo lavada com
agua deionizada, até remocdo total dos demais Wnagua usada para lavagem era
dispensada no vaso de residuo lateral.

Aparato experimental semelhante foi utilizado poAWERUD et al. (2009) para
determinagao do tempo de inducéo e da taxa demesso da siderita.
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Figura 3. Aparato experimental utilizado para deteacdo da cinética de precipitacdo de FgCO
(Adaptado de JOHNSON, 1991).

2.7. Estudos dos modelos cinéticos

2.7.1. Cinética de nucleacéo e crescimento

A precipitacdo ou cristalizacdo de particulas énmmsta por dois fenbémenos
consecutivos, depois de atingida a supersaturagaocleacao e o crescimento desses cristais
(RODRIGUEZ-HORNEDCet al, 2007)

A nucleacédo é a formacédo de corpos cristalinoartirgle uma solucdo supersaturada
atraves de agregados do soluto. A nucleacao darsdiyersos mecanismos de acordo com o
modo como se origina, podendo ser nucleagdo panggecundaria. A nucleagdo primaria
pode ser classificada em homogénea ou heterogémneaueleacdo secundaria pode ser de
superficie, de contato ou aparente (MULLIN, 2001).

A nucleacdo primaria é caracterizada por mecarssnas quais 0 nascimento dos
cristais ocorre na auséncia prévia de cristaiaa Selucdo é absolutamente pura, a nucleacéo
ocorre pelo mecanismo de nucleacdo homogénea, moggae na presenca de substancias
sélidas estranhas ao meio (po, coloides e paredesistalizador), a nucleacdo ocorre de
forma heterogénea. Se a nucleacdo se d4 em umansésepcristalina, ela é denominada

nucleac&o secundaria (NYVLéL al, 2001).
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De acordo com a Teoria Classica da Nucleagdo (KMSBIEHV, 2000), a variagdo de
energia livre de Gibbs de transferir moléculas ahddas na solucdo para a fase sélida,
definida como uma particula de raio r, duranteac@sso de nucleacdo homogénea, pode ser

dada por:

4
AG = AGs + AGy = 4mr?y + §nr3 (33)

sendoy a tensao interfacial entre a superficie do crisi@d solucao supersaturada.

A variacao total de energia corresponde ao somadidr variacdo de energia livre de
superficie AGs), energia livre necessaria para gerar uma sujeedfecarea & em um meio
continuo que tem tensdao interfacjale a variacdo da energia livre por unidade demelu
(AGy) para transferir moléculas dissolvidas no seisaacdo para o seio da particula. Notar
que a energia livre de interface é positiva e qaeagia livre de volume é negativa (ja que a

solugéo esta supersaturada).

A taxa de nucleacgid) pode ser descrita por (NYVL&t al, 2001).

, AG 34
h = k'exp(— m) (39

SendoAG a variacao da energia livre de Gibbs para formaa nova particula de tamanho r;
T a temperatura; ia constante de Boltzmann e k’ a constante daoeaca

Um fator relevante durante o processo de nucle&caoidentificacdo do tempo de
inducdo (kq), 0 qual é caracterizado pelo tempo decorridceemi@lcance da supersaturacéo e
a aparicdo do primeiro cristal. O tempo de inducéoesponde ao somatdrio do tempo
necessario para o sistema atingir o estado estamoseguido do tempo para a ocorréncia de
um nucleo estavel e o tempo para o ndcleo creséarma tamanho que possa ser detectado
(FLATEN, 2010).

Conforme o0s nucleos vao sendo formados, estesgaagremoléculas de soluto,
intensificando o fluxo de massa da fase liquidaa parfase sélida, caracterizando o

crescimento dos cristais.
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2.7.2. Forgca motriz para crescimento e dissolugéo

A forca motriz para precipitacdo, crescimento esalisgzdo é, em geral, descrita em
termos de supersaturacédo. A supersaturacao dealot@s € definida como a razéo entre a
concentracdo no seio da solucdo e a concentracéquildbrio. Diversas outras maneiras de
definir esta forca motriz estédo descritas na liteea Porém, deve-se especificar claramente a
unidade de concentracdo utilizada e a temperaturin de evitar inconsisténcias nos
calculos. As formas mais usuais de definicAdo deersapuracdo estdo descritas a seguir
(Equacdes (35(37)), sendoAc a forca motriz de concentracdo, S a supersawmragia

supersaturacao relativa (MULLIN, 2001).

Ac=c—c* (35)
5=¢/,. ()
o= AC/C* =S—-1 (37)

Em que c é a concentragdo na solucéo, c* a comag@otrde equilibrio, definida a uma dada
temperatura.

Outra maneira de se representar a forca motriz pastalizacdo € em termos da
diferenca de potencial quimico de uma substancisohaédo supersaturada (1) e na solucéo
saturada ou em equilibrio (2) (MULLIN e SOHNEL, 197

Ap e (a) (38)
pe

L

RT RT RT
Sendo a supersaturacao (S), em termos de atividade

—m(& (39)
InS =1In (a*)
A Equacéo (38) pode ser escrita em termos da safpeacao relativa, sendo:

a (40)
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Ap (41)
ﬁ = ln(a + 1)

Em solucdes de eletrdlitos, a forca motriz € exgaremm termos da atividade idnica

meédia do solutoa; = y4c4).

—=hn(ZX)=m(EZ
RT ai Yich

Segundo MOHAN e MYERSON (2002) a expressao da fongdariz baseada em

concentracdo pode ser utilizada somente em al@sos ctais como:

)

3. Sais nao dissociados, em baixa concentracéo.

at
.

1. vy =y, Iogoln< ) =In <C
+ + a;

HOx ||+

2. 0 < 1,logoln(cg +1) = o,

Porém, estas condi¢Bes sO serdo atendidas em algitmegdes especificas. A condigéo 1
sera satisfeita para solucdes ideias ou nos casesldcdes supersaturadas que apresentem
concentracdes semelhantes as solucfes saturadesndicdo 2 serd sempre violada e a
condicéo 3 se aplicara somente para sais nao @idsscnao sendo esse o caso de eletrdlitos.

MULLIN e SOHNEL (1977) compararam a utilizacdo dach motriz baseada em
concentracdo com a forca motriz baseada em poteggimico, para a cristalizacdo de
diversos sais. Os autores observaram que a diteesrige as duas forgas € relevante, exceto
para sais pouco soluveis em solucao de baixa fonjea.

Utilizando a for¢ca motriz baseada na diferencaaenzial quimico, KIM e MYERSON
(1996) expressaram as taxas de nucleagao e crescige alguns sais, incluindo NaCl. Os
resultados desse trabalho foram comparados comsouds quais suas taxas eram calculadas
a partir da diferenca de concentracdes. Foi obdereme as taxas calculadas a partir da
diferenca entre os potenciais quimicos apresentamaeia para uma ampla faixa de valores
de supersaturacao relativa € 0,5). Por outro lado, aquelas calculadas a partirifdseshca
de concentracbes representam os dados experimemaiente para valores baixos de

supersaturacao relativa € 0,01).
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2.7.3. Modelos cinéticos de crescimento e de dissolucéo

2.7.3.1 Modelos de equilibrio instantaneo na superficie

Diversos mecanismos citados na literatura tentaicidglr o fendmeno de crescimento
e dissolucéo de cristais (MULLIN, 2001), os quatie descritos a seguir.

Segundo a teoria da difusdo, matéria € depositaddnaamente na superficie do
cristal em uma taxa proporcional a diferenca deenimacéo entre o ponto de deposicao e o
seio da solucédo. Porém, Volmer (1939) relatou qaeescimento dos cristais se dava a partir
da adsorcdo de camadas sobrepostas, umas soluteaas va superficie do cristal e ndo mais
de maneira aleatoria.

A teoria da energia superficial atesta que a eaeligre total de um cristal em
equilibrio com a solucéo, a pressao e temperaturstantes, € minima para um determinado
volume. Adicionalmente, em 1901, Wulf (MULLIN, 2004crescentou que o crescimento de
cada face do cristal ocorre com taxas proporcichagergia livre de cada face e que, além
disso, quanto maior o movimento perpendicular dadfi em relacdo a determinada face do
cristal, maior a velocidade de crescimento dessa fda pratica, a forma dos cristais durante
0 processo de crescimento é modificada, sendo quéa@s menores que apresentam
crescimento mais rapido, logo séo alteradas daodarla uma nova forma do cristal
(MULLIN, 2001).

As teorias de energia superficial continuam releagmporém sao falhas no sentido de

explicar a influéncia da difusédo do fluido na tdeacrescimento dos cristais.

2.7.3.2 Modelos de difuséo e reacao na superficie

A teoria de Gibbs-Vomer relata que, quando unidatkescristal em crescimento
atingem sua superficie, esses ndo sdo imediatanm@sggados a estrutura cristalina do
cristal, mas sim migram através da face do cristglle seria caracterizado por um processo
de difusdo na superficie. Para tal, haveria umadande espessura entre 1 e 10 nm, préxima
a superficie do cristal, onde essas unidades smdiifam. Essa camada de adsorcdo
encontrar-se-ia em equilibrio com o seio da solugsdicionalmente, &tomos, ions ou
moléculas se agregariam a estrutura cristalina esicies onde as forcas atrativas fossem
maiores e esse processo se estenderia até o comppEenhchimento dessa camada, iniciando,

em seguida, a constru¢do de uma nova camada ndicepso cristal (KASHCHIEV, 2000).
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O modelo de crescimento de cristais desenvolvidoKpssel relata que a superficie
de um cristal é constituida por camadas de medora @ue se movem. Em cada uma dessas
camadas € possivel encontrar espacos vazios parsescdo de novas unidades de
crescimento, assim como unidades de crescimeritmas Cada camada possui vértices, que
se movem, e onde sdo mais provavelmente incorporagdanovas unidades que virdo a
preencher completamente essa camada. Quanto maionero de vértices, maior a taxa de
crescimento do cristal. Esse modelo, dependenteudieacdo na superficie, ndo representa
adequadamente o crescimento de cristais em valeresipersaturacdo baixas e moderadas
(MULLIN, 2001).

Frank, em 1949 (BURTONt al, 1951), postulou que o crescimento de cristaigepod
ocorrer mesmo que a superficie do cristal, comppsta sobreposicdo de camadas, nao
possua imperfeicdes. Segundo o autor, os cristasuem camadas ordenadas, que levam a
formacdo de degraus e em seguida ao crescimentspmal dos cristais. Uma vez que a
superficie do cristal apresenta sempre alguma feip&o, o0 crescimento se da sem a
necessidade de nucleagéo na superficie (YOREO dIMBK 2003).

A Teoria BCF (BURTONet al, 1951) foi desenvolvida para descrever o cresdionen
de cristais, a partir do vapor. Esse processo dscitnento ocorre em cristais contendo
degraus, além de um numero infinito de vérticegui@ 4) e se da a partir de trés etapas
consecutivas: troca de moléculas entre a camadginaextlo cristal e o vapor; difusdo das
moléculas adsorvidas em direcdo aos degraus ensegubca com eles; difusdo das
moléculas adsorvidas na extremidade dos cristaisdirecdo dos veértices dos degraus e

seguinte troca com eles.
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Figura 4. Crescimento de cristais.

Os autores afirmam que a concentracdo de vertinsasredegrau do cristal permanece
inalterada mesmo quando em contato com uma sobigéersaturada. Na maioria dos casos
de crescimento de cristais, a partir do vaporxa tee avanco do degrau deve ser praticamente
independente de sua orientacdo. Se o ndcleo é waigue o nucleo critico ele crescera,
sendo que seu formato serd determinado essenctelmpela diferenca de velocidades em
cada orientacdo. Se a velocidade é a mesma pas asdorientacdes, a particula se tornara
circular (BURTONet al, 1951).

A partir de tratamento estatistico os autores deteram o numero de vertices do
cristal e para formulagdo do postulado consideragadifusdo na superficie como etapa
essencial no processo de crescimento. Dessa fartaga de crescimento R dada por
R, = Ac*tanh(B/0) (43)
Ondec = S — 1, sendo a supersaturacdo relativa, S,idefipor S = c/c* a A e B sao
constantes dependentes da temperatura.

A Equacéao (43) indica que o aumento da supersainiregracteriza um mecanismo de
crescimento parabdlico e que sua reducao resultaneorescimento linear.

A Teoria BCF foi inicialmente desenvolvida pararescimento de cristais, a partir do
vapor. Quando utilizada para descrever o cresconanpartir de solucbes liquidas, as

propriedades dos fluidos séo totalmente distiniastando assim sua aplicacdo. Como
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exemplo, observa-se que as viscosidades de liga@msnaiores do que de as de vapor e as
difusividades de vapor sdo maiores do que as diltig.

A teoria da Difusao, descrita em 1897, afirma duente o crescimento de cristais,
dois processos podem ocorrer: difusdo de ions okécomlas do seio da solugdo para a
superficie do cristal e reacdo (incorporacdo) naedicie. De acordo com a Figura 5, a
concentracdo no seio da solucéo € dada por c,cemiwacdo na superficie do cristal € c¥ e ¢
€ a concentracdo na solucdo logo apés a supettboieistal, emz = 3. A forga motriz para
cristalizacdo (em termos de concentracdo) € diaidalseguinte forma: (¢}@ a forca motriz
para difusdo e («*) é a forca motriz para os processos que oconarsuperficie do cristal.
Se os valores de c* ¢80 semelhantes e muito menores do que ¢, osspoxcBeacionais na
superficie ndo apresentam resisténcia e o procissivo € o limitante. Analogamente, se ¢
e G sdo semelhantes e menores que c*, a taxa derneggoi passa a ser controlada pelo
mecanismo de reacdo na superficie (NIELSEN e CHRFS-ERSEN, 1982).

Camada de adsorc¢ao

/

(@]

A
Forgca motriz
de difusao

Forca motriz
de reacao

Cristal
Concentracao —»

Filme : Seio da solugdo
_ estagnado

z=0 Z=5

Cristal : Interface com a solucdo

Figura 5. Modelo do Duplo Filme para a transfer@nde massa de i durante o processo de
cristalizacdo (Adaptado de FLATEN, 2010).

No caso de eletrdlitos, os processos reacionasiperficie podem ocorrer através de
adsorcao, migracao na superficie, desidratacdondeei integracdo nos sitios de crescimento.
Qualquer um desses processos, individualmente owamunto, pode ser o limitante na
determinacdo da taxa de crescimento desses saigdlids muito sollveis apresentam, em
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sua maioria, uma taxa de crescimento linear emcdelaa supersaturacdo. Taxas de
crescimento lineares e controladas pela reacéapeftcie podem ser explicadas assumindo-
se que a adsorcao dos ions na superficie é leqia es processos de migracao e integracao
sdo mais rapidos. Porém, maiores evidéncias dewnolgidas, a fim de confirmar tal
mecanismo (NIELSEN, 1987).

2.7.3.3 Modelos de resisténcias em série

Segundo MULLIN (2001), a taxa de crescimentg)(Bode de ser descrita de acordo
com as Equac0Oes (44)-(46). A Equacao (44) reprasetaxa de crescimento devido somente
ao efeito difusional. A Equacéo (45) descreve a tixcrescimento devido somente ao efeito
de incorporacdo da molécula na superficie do triseste caso pressupde-se que a taxa de

incorporacao é descrita por uma cinética de ondem relagcéo a supersaturacao.
Rg =k, (S—1)" (45)

Rg = ky(S — 1)9 (46)

A Equacao (46) descreve a taxa de crescimento lgipartir da adocdo de uma taxa
efetiva de ordeng, na qual o crescimento do cristal pode ser endencdmo um fenémeno
que depende tanto de efeitos difusionais, quantedalea incorporacdo a superficie. A
importancia relativa destes efeitos pode ser @iaimente avaliada a partir da interpretacéo
dos valores dey, obtidos de acordo com a solucdo de um problemastienacéo de
parametros. Assim, valores depréoximos a 1 indicam taxa de crescimento domirzela
efeito difusivo, enquanto que valores gemaiores que 1 indicam taxa de crescimento
dominada pelo efeito de incorporagédo a superfféeeentanto, valores estimados ldenédo
sao uteis para fundamentar a importancia relatiwee es efeitos difusivo e de incorporacéo
na superficie. Este fato € explicado devido aciteelacéo entre os parametkg® g.

Um artificio para diminuir a correlacdo entre osapaetros é a fixacao arbitraria do

expoentey. A partir disto, obtém-se o valor #ig resolvendo-se o problema de estimagéo de
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parametros. Esse caminho corresponde a uma abordpgeamente empirica para a
representacdo da relacao enteeeRS, levando ao reconhecimento de cogypdkie depender
das propriedades fisicas do sistema consideradm gscosidade, temperatura e teor de sal.
No entanto, esta abordagem néo fornece subsidiasmerpretacdo do modelo cinético, uma
vez que os efeitos difusionais estdo incorporadosonstantegk

Um caminho alternativo para separar estes efeitobtiélo a partir da soma das
Equacoes (44) e (45) resultando na Equacéo (4&)agrega os efeitos difusional e de reacdo
de incorporagéo no paramekp Assim, para uma taxa de incorporagéo de ordems 1LY, k,
apresenta uma relacéo explicita em relag&doeakk sendo representado por um esquema de
resisténcias em paralelo (KARPINSK, 1980). No ettiapara r = 2, ndo ha uma relacao

explicita entre § k; e k;, visto que:

1

Parar =1, tem-se:

R  kk
-T2 (5-1) (48)
kg Ky +kg

Que e idéntica a Equacao (46) para g = J aaklo por,

1 1 1
r_t.1 (49)

kg k. kg
Parar = 2, tem-se:

1
FazendaX = R;z paraR; > 0, a Equacao (50) pode ser reescrita como uma eguaca

do segundo grau
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it - (51)
Ko (k2

A solucéo das Equacdes (50) e (51) é descrita nosedeR; por

2
1 1 1 (52)
— + _+4E(S_1)\

k2 NF
)
ka

Observa-se, a partir da Equacado (52), que aindeéndmssivel separar os efeitos de

R;=X%=

difuséo e reacdo, uma vez que nédo foi possivearisoimpletamente nenhum dos dois termos.

2.7.4. Cinética de precipitacao

E comum na literatura a realizacéo de ensaiosriexpetais para determinacdo da taxa
de precipitacdo de sais inorganicos, sem a digtiegdre a taxa de nucleacédo e a taxa de
crescimento.

O processo de cristalizacdo de siderita em solag@msa foi estudado (WAJO#&t
al.,1984) e os resultados montraram que a taxa depfiesEo é proporcional ao quadrado da
supersaturacdo em uma faixa de temperatura entre& ¥&C. Os autores adotaram
empiricamente que a ordem da taxa de crescimeito é

GREENBERG e TOMSON (1992) estudaram a cinéticardeipitacdo de FeC{em
agua, entre 27 e 8D. Os experimentos foram realizados em reator elag® contendo
sementes, em condicfes anoxicas. Os autores aimmgue a taxa de precipitacdo €
dominada pelo mecanismo de reagdo na superficieaudmes concluiram, através de
estimacdo de parametros, que a ordem da taxa semoento € 2,0 + 0,1 e que a taxa de
precipitacdo de FeG(& aproximadamente 100 vezes mais lenta que atcesal 2:2, pouco
solavel.

A cinética de precipitagcdo de Fegfoi avaliada em solugcdo, porém a inducdo da
precipitacdo se dava a partir do aumento de temypar@lOHNSON, 1991). Concluiu-se que

a precipitacdo era controlada pela reacdo na dcigerem temperaturas até 2@0 As
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constantes da taxa foram determinadas, sendo amdamente 3,6 x 8 m/s a 5C e 3,5
x 10" m/s a 75C.

N&o foi encontrado na literatura qualquer traba#ferente a precipitacdo de Fe{xmMn
MEG. Por outro lado, o mecanismo de crescimentGaleQ em MEG é bastante conhecido
(FLATEN et al, 2007, 2009; FLATEN, 2010; BEC&t al, 2013). A presenca de MEG afeta
tanto a formacgao de polimorfos quanto a morfolalgia cristais e a taxa de transformacéo de
carbonato de calcio (FLATENt al, 2007). Uma vez que siderita e calcita tem astagt
semelhantes, a comparacédo entre os dois cristdisrrs® relevante. Ha uma concordancia
entre a maioria dos estudos de que o crescimentaldiéa se da através de um mecanismo
controlado por reagdo na superficie, quando em,agamacterizado por uma taxa de
crescimento parabdlica. Em solu¢bes agua/MEG feentado que o valor dg € alterado
para 1, porém isso foi devido a limitacao de retage(FLATENet al, 2009). A 70C, a taxa
de crescimento da calcita em 65% m/m MEG pode@®siderada como sendo 1/5 da taxa de
crescimento em uma mesma solugdo aquosa. O mesitmfef observado a 4G (BECK et
al., 2013).

2.7.5. Crescimento e dissolucdo de cristais: processoprecos?

Se o0s processos de cristalizacéo e dissolucamicmsenas controlados pela difusdo do
seio da solucédo para a superficie do cristal, reepiBdCESSO0S reciprocos, ou seja, as taxas de
cristalizacdo e dissolugdo seriam semelhantes yrae mesma forga motriz. Além disso,
todas as faces do cristal se dissolveriam ou aiestc&om a mesma taxa, 0 que, na pratica,
nao € comumente observado (MULLIN, 2001).

O processo de dissolucao dos cristais, normalmeotete muito mais rapidamente do
gue seu crescimento (Figura 6). Adicionalmente,enlassse que a partir de diferentes
microscopias, as faces de um cristal crescem é&sseleem com diferentes taxas (MULLIN,
2001).

ZHANG e NANCOLLAS (1992) afirmaram que o processodissolucdo é governado
tanto pelo processo de difusdo na solucdo quamboppecesso de reacdo na superficie, sem
distinguir qual seria a etapa lenta. Durante aotligio, a transferéncia de ions do cristal para
0 seio da solucdo se daria por dois mecanismosltdimeos: o ion presente no vértice do
cristal se moveria diretamente para a solucdo difsediria no seio da solucdo; o ion
adsorvido na superficie do cristal se moveria gsaeuperficie até um ponto mais distante do

vértice e em seguida entraria na solucéo e sediifan
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Figura 6. Crescimento e dissolucéo de cristais Al€30,),, a 32°C (reproduzido de MULLIN, 2001).
Tamanho médio dos cristai#: = 1,75um, (1 = 1,02um, ® = 0,73um, < = 0,51um, A = 1,69um,
®=14um,O =0,99um, ¢ = 0,75um, V = 0,53um.

O processo de dissolucdo de cristais é, geralmamtgado e acompanhado pela
formacdo e subsequente desenvolvimento de depsefst8e na superficie dos cristais. As
taxas de dissolugdo sdo também determinadas patdidpde de depressdes existentes e por
sua velocidade de propagacéo. A medida que o mocksdissolucdo ocorre, as depressdes
de dimensdes maiores (entre 0,2 e 0 perdem 0s seus vértices e tornam-se isotropicas,
sendo possivel sua diminuicdo de tamanho em quathrezdo (WANG e NANCOLLAS,
2008).

As taxas de crescimento e dissolucdo ndo podenhefiaidas apenas pelo produto das
atividades ibnicas, mas dependem, também, da finegué relativa de
integracdo/desintegracdo, no caso de crescimedisselucdo, respectivamente, dos ions ao
vértice do cristal (WANG e NANCOLLAS, 2008). Logos estudos de simulagdo molecular,
capazes de avaliar o fendbmeno da dissolucédo eiroego em niveis moleculares, sao de

extrema relevancia para analise dos processosogusm nos cristais.
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O emprego de simulagcdo molecular para invetigagiprocesso de dissolucao tem
ocorrido sistematicamente (HOLMBERS? al, 2014; LIUet al, 2011). O sistema contendo
NaCl em agua foi estudado e os autores demonstmguano processo de dissolucdo ocorre
simultaneamente com varios ions, sendo iniciado vessces do cristal. As simulacdes
indicaram uma diferenca nas taxas de dissolu¢&odie e cloro. Enquanto os cations (sédio)
se tornam parcialmente solvatados imediatamenténmss (cloro) atingem um estagio de
total solvatagcdo, o que acarreta em uma maior tExalissolucdo para os anions. Vale
ressaltar que a simulacdo molecular utiliza faigengoral da ordem de picosegundos,
engquanto a maioria das tecnicas experimentais lzaga em intevalos de tempo bastante
superiores a esse.

No caso de nucleacdo e crescimento de NaCl, feerebhdo, a partir de modelos
atomisticos, que a nucleacao origina-se em regifide a concentracdo de sal € superior a
concentracdo do seio da solucdo. Durante os estageiais de nucleacdo, os nucleos sao
formados por ions ordenados aleatoriamente, retgradtmle nimero de moléculas de agua. A
medida em que a agua difunde através das camadsdidie solvata os ions da estrutura,
liberando-os para a solucdo. A solvatacdo desses 96 da em velocidades diferentes.
(CHAKRABORTY e PATEY, 2013).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Introducéo

Os processos de dissolucdo e crescimento de isristevolvem duas etapas
principais (difusdo e reacdo na superficie), qué&csdescritas a seguir, a partir da variagdo do
potencial quimico do sal e dos ions. Vale ressajter ambos serdo considerados como
processos semelhantes que ocorrem de maneira anvens outras palavras, os detalhes
estruturais da superficie dos cristais ndo sdoideraslas na modelagem apresentada neste

capitulo.

3.2. Cinética de dissolucao e crescimento

Considerando um recipiente que contem particutasselucdo, o processo de
transferéncia de massa da superficie do cristal@aeio da solucao, no caso de dissolucéo, e
0 processo inverso, no caso de precipitacdo, éseptado pela Figura 5.

A Equacao geral que rege o processo de transfardaanassa € dada por (WELE&Y
al., 2008),

a¢;
— 4+ VN, =0 (53)
ot

SendaoC; a concentracady; o fluxo de massateo tempo.

Considerando que existe um filme estagnado proxinsaperficie do cristal, que se
encontra em estado estacionario e que dessa fakmaaorre variagdo de concentracado ao
longo do tempo e que, além disso, 0 processo dsfér@&ncia de massa ocorre em apenas

uma direcadz) (WELTY et al, 2008), a Equacdao (54) pode ser reescrita .

oN;

i (54)
0z

O fluxo de ions pode ser representado a partirtilzaacdo do fluxo difusivo, expresso
pela Equacéo (55), desconsiderando o fluxo conxeecti

Ny = =LV (55)
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Sendol; os parametros fenomenologicos de transferénaiaadsa (coeficientes de Onsager).

Considerando a reacao de formacéao de ions, defmudCapitulo 1,
M, X, S vTM?* + v X%- (56)
A expressao para o fluxo de ions (N) no filme @odaor:

d(,uMz+ + ,UXZ—) -] d(V+.UMZ+ + V_.UXZ—) (57)

dz dz
sendaz a diregéo do fluxo.

N=-L

Notar que a eletroneutralidade impde que, macresamente e numa escala de tempo
compativel com cristalizadores, os ions tém difes@erelacionadas.

Logo, conforme a Equacéo (54):

d [dvtuyz+ + v uyz-) d? (58)
dz BT :dz‘z(zvi”i)zo

Sendov; os coeficientes estequiométricas (v~) e u; 0s potenciais quimicos dos fons em
solugao f,,z+, Uyz-), Uma vez que a derivada segunda da soma dosci@isequimicos dos

ions é zero, tem-se que a derivada primeira é aotes(E):

dQvin) £ (59)
dz

Logo, conclui-se que a soma do potencial quimaidns pode ser escrito na forma da
Equacéo (60).

(Z vit) = EZ+F (60)

Sendo E o coeficiente angular da reta, F seu ¢eefeclinear. A partir da Equacédo (54)
observa-se que o valor do fluxo de ions (N) € onmogsara toda.

Considerando os fendmenos de reagdo na superficie:
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R
— = Nlz=o (61)
ap

Sendo Ra taxa de reagdo na superfidid;—, o fluxo de ions na superficieag a area da

particula.

Retornando as Equacbes (57) e (59), obtém-seoodlE (Equacao (62)).

g=_2%s (62)
a,L
Aplicando as condi¢des de contorno adequadasresoéver a Equacao (60), en¥ 0O,
tem-se:

Qv _ =¥ (63)

Emz =9, obtém-se:

Z Vil = — % + (Z Vi.ui)

p

(64)

z=0

Logo, a soma dos potenciais quimicos dos ions exgaerz € dada por:

(65)

A taxa de reacdo na superficiey), baseada na Teoria do Estado de Transicdo, é
definida por (SCHOTEt al, 2009).

R =k, |1 —exp (— IA?—';)] (66)

Em quek, é a constante de reacdd\e € dado DOT(MMU+X,,_ — vty ze +v‘uMz-|Z_=0),

conforme a condicao de equilibrio da reacdo, Equéld).

Substituindo a Equacéo (15) na Equacéao (66), tem-se
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+,,0 + -0 - —uY -
R =k, [1 —exp (v Uyz+ +VIRTInayz+ + vz + ;TRTlnaXz_ EMp X RTlnaMHXU_))] 67)

Rearrumando a Equacéo (67) e utilizando a EquéZBo de acordo com os estados

de referéncia escolhidos para os ions e paraelsaibrando queaf, ,x, = 1), obtém-se:

[ RT InK|;-o — RT InK,
Rs =k, |1— exp< Iz_;T eq>l (68)
) Kl
R =k, |1 —exp (ln lZ_O)] (69)
i Keq
Klz=o
Ry =k, |1 - (70)
==

Retornando agora a Equacdo (61), e sabendo-se guwlonegativo é devido ao

consumo de ions:

ke[, Kl=o] _ _, dEvit)lz=o (71)
a, Keq B dz

Logo,

d(X viti)lz=0 _ k. , 1— Klz=0 (72)

dz La, Keq

Rearrumando, tem-se:

d Vill: ) s_ k 73
(Z lnu'l)IZ—O _ T (Klz_z() _ Keq) ( )

dz  LayK,,

Observa-se, a partir da Equacéo (73), que a deridadsoma dos potenciais quimicos

dos ions em relacdo 2= 0 é igual a uma constante, logo a soma pode sétaescr
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(74)

vruyze v pyz-) = Z (Z Viﬂi)

z=0

Uma vez que o coeficiente angular da reta que septa a soma dos potenciais

quimicos dos ions € igual a derivada dessa sonma-=ef, tem-se a partir da Equacéao (73):

k (75)
E' = Kl;—g — K
LKeqap ( Iz—O eq)
Emz =6:
_ (76)
(Z lul) z=6 (Z lul) Z=seio da solugdo
k.8 , (77)
(Z Vi:ui) ses  LKonay (Klz=0 — Keq) + F
, k& (78)
F' = (Z Vi,ui) s - LKeqap (Klz‘=0 - Keq)
E entdo a expresséo da soma dos potencias quidusdens é dada por
k, _ k.S (79)
(> i) =~ Koo (Kl — Keg)Z + (> vi) s " T (Klomo = Kea)

Reorganizando a Equacéo (79), obtém-se:

o A 80
(Z viti) = T (Klzmo = Keq)(Z = 8) + (Z Vit )| ) (80)

eq“p zZ=

Utilizando a Equacéo (80) ea= O,
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(), = (L), iy (s~ -

L .. A~ . .
Sendok,; = 50 coeficiente de transferéncia de massa no filme.

Dessa forma:

(Z viﬂi) o (Z Vi.ui)|__6 kdll(c—(Klz o — Keg) (82)

z= eqp

Considerando a Equacéo (21) e os estados de refergscolhidos, a Equacédo (82)

pode ser reescrita em termos dos produtos de adieog]

(83)
ln(Klz'=O) = ln(K|Z=6) WRT (Klz (VI eq)
A Equacéo (83) pode ser reescrita como

(84)
KlZ:O = €exp [ln(Kled) de RT (Klz 0o~ eq)l

(85)
KlZ:O = K|5=58Xp[ de RT (Klz 0o eq)l
sendo:

ke 1 (86)

“= \a kg RT

Derivando a Equacédo (80) em relacas e substituindo na Equacéo (57), tem-se o
fluxo de ions para um processo de cristalizacadissolugdo, em que ambos os fenbmenos

de difuséo e reacao na superficie sédo considerados.

K (Klymo = Ko (87)

N=-
apKeq
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Para a determinacdo do valor do fluxo, a Equa8@pdeve ser resolvida juntamente
com a Equacéao (85). Algumas simplificagfes podenadetadas, com o objetivo de separar
os fendmenos de difusédo e reacdo na superficie.

Sek,; - », a resisténcia a difusdo € muito pequena e o ggocé dominado pela
reacdo. Neste caso, o valorae> 0 (Equacéo (86) &|;-, = K|;-s. Dessa forma, o fluxo &

dado pela Equacéao (88).

N = JL(M) (88)

ap Keq

Sek, - o, a reacdo na superficie é instantéanea e a etaftariie € a difusdo. Neste

caso, retornando a Equacéao (60), tem-sez en?, que:

Qv _ =¥ (89)

L - L (90)
(Z VLML) z=6 (Z VLML) Z=seio da solugdo

" = s (91)
(Z vlul) T E§ + (Z vlul) .

Qvit)lz=5 = R visi)lz=0 (92)
E =
1)
A expressao da soma dos potencias quimicos dog idada por:
(93)

(Z Vi#i) _ Qvini)lz=s ; < Vi#i)|z-=oz_+ (Z Vi#i) B

Substituindo na equacao do fluxo (Equacéo (57)gmkse:
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V=S~ (Dl 2

Admitindo-se que enz = 0, a superficie do cristal encontra-se em equiliktio
dessa forma (Equacéo(95)) (PRAUSNI@tzal, 1999).

(Yo

Obtém-se:

(95)

=z H V)| = e x,-
z=0

, (96)
N = —E(V+HMZ+ + V—.UXZ—)|Z—=5 ~ My x,

Substituindo a Equacédo (15) na Equacao (66) eanitlo a Equacéo (21) de acordo
com os estados de referéncia escolhidos obténegprasséo para o fluxo de ions quando o
processo de crescimento ou dissolugdo € dominddalifeséao:

_ L{ Klz=s (97)
N——§<ln K )

eq

A Figura 7 mostra a variacdo do comportamento deoflde ions (N) como funcao
dos valores dos produtos das atividades no seiollg&o K|;_5). Quando a = 1 x 10
(Equacgdo (86)), o valor dey k¢ muito grande e o processo é dominado pela reagéo
superficie (Equacéo (88)). Por outro lado, para E0=0 valor de ké muito pequeno e o
efeito de difusédo passa a ser limitante (Equacd)y.(Blo intervalo entre esses dois valores, o
processo de dissolucdo ou cristalizagdo € fungdto @o fendbmeno de difusdo quanto do
fendbmeno de reacdo na superficie, sem distinc@uaeseria o processo dominante (Equacgéo

(87)).
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a = 1e-006

Figura 7. Variacdo do fluxo de ions em funcdo dodptorio das atividades no seio da solucéo
(K|z=s)- Diferentes valores de a = k'jkgRT) foram testados.

3.3. Modelo de Pitzer para calculo do coeficiente de aidade de solucdes de eletrolitos

O modelo de Pitzer foi utilizado para calculo defaiente de atividade dos ions em
solucéo, para tal as equacfes do modelo estaatdsscsequir.

O coeficiente de atividade médio de dois ions qustituem o sal pode ser obtido por

3
2v,v_ 2(v,v )2
Inyy = |ziz_|fY +m( ; )BV + m? [%] cY (98)

As variaveis que constam na Equacédo (98) e aiAdafaram descritas no item 2.3.2,

serdo descritas a seguir:
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172 2 . (99)
fr=—Ag|——+7m(1+b1'2)
14+b1/2 b

sendo | a forca idnica, definida pela Equacdo @1m parametro universal igual a 1,2’kg

mol* e A, a constante de Debye-Huckel dada por:

1 e '\ [2md,N, (100)
3\ /DK,T 1000

sendoe a carga do elétroiK; a constante de Boltzmann, T a temperatwa, densidade da

solucdoN, o Numero de AvogadroR a constante dielétrica do solvente, dada pela¢agua

(101) para agua pura.

T
D = 305,7exp | —exp(—12,741 + 0,01875T) — 719 (101)

Os parametroBY eC" da Equacao (98) podem ser obtidos por

2,8(1) 1 CZZI 1

Y = 2400 _ fo — 2 _ —al/ (102
BY =280 + = |1~ (1 +al 2 - — exp (—al'/2)

CcY = %(yl) (103)

em queo é um parametro universal igual 2,0Y%kgmol*? e @ ™, C* variam com a

temperatura conforme as seguintes equacoes (ZENSAITAL, 1986).

1 1 T
Bo=4q1+ q <_ - _> + qsln (_> +q(T—T,) +qs(T* = T7) (104)
T T, T,
f1=q¢ +qo(T—T,) + Cl10(T2 - Trz) (105)
(106)

b 1 1 T
C? =q11 7+ q12 <T - Fr) + qq3ln <T_r> +q14(T - T,)

em que Té a temperatura reduzida e as constantagpstao na listadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Constantes universais do modelo de Ritrarsolu¢des aquosas (ZEMAIT@8Bal, 1986).

.= 0,0765 g=-777,03 g=-4,4706

s = 0,008946 g=-3,3158 x 10 s = 0,2664

o = 6,1608 x 10 o= 1,0715 x 18 h1 = 0,00127
Oh2 = 33,317 g = 0,09421 & = -4,655 x 10

3.3.1. Presencga de MEG

A presenca de MEG no calculo do coeficiente dadatde foi descrita a partir de um
termo empirico, conforme a equacao (24). Este teionotambém, bastante utilizado no
trabalho desenvolvido por SANDENGEN (2006), aplcatd mesmo sistema MEG/agua/sal,
apresentando resultados satisfatérios.

O modelo foi desenvolvido para diversos sais coméoa Tabela 3 (SANDENGEN, 2006 e
KAN et al, 2010).

Tabela 3. Termos empiricos que consideram a praseniEG no célculo do coeficiente de
atividade de diferentes sais (Fonte: SANDENGEN 620KAN et al, 2010).

InyMEG = 2,110xp5¢ (107)
Iny¥ES = 1,589x45¢ + (—0,114 + 0,00158T)xZ ¢ (108)
lnygfﬁato = (514 saI**)xppe + (52 + 51 2)xfip6 + S3%iEc (109)
Inyyi= = ¢1Xuge + CoXigge + C3Xige + CaXige (110)
logvio, = (—2,954 + 697}'6 - ;)’-?—81?)'15>XMEG - gx,ﬁm —0,670xp5 (111)

Sendo ¥iec a fracdo massica de MEG em solucéo e os valoepa@dmetros das Equacdes
(109) a (111) estao listados no Anexo A.
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4. CRESCIMENTO DE PARTICULAS DE FeCO5

Este capitulo abordara todas as etapas envolvidasleterminacdo da taxa de
crescimento de particulas de FeCémn experimentos realizados em batelada, em meio
contendo sementes. Inicialmente, a técnica expatahelesenvolvida tornou possivel a
sintese de particulas de Fe®©em seguida foram determinadas as taxas deroesrgo de
siderita em 0 e 40% m/m MEG e em temperaturas ce AEC, ambas as etapas na auséncia
de oxigénio. O modelo cinético de crescimento &sehvolvido e posteriormente validado a
partir dos dados experimentais. Os resultados abtitbram publicados em revista

internacional, conforme artigo original no Anexo B.

4.1. Introducéo

Durante o transporte de gas natural do poco poocté a plataforma, alguns cuidados
devem ser tomados visando evitar a formag&o datbircorroséo e incrustacao nas linhas
de producdo. A fim de evitar a formacdo de hidratosnjecdo de monoetilenoglicol é
realizada a montante das linhas de producéo. Bntoeesta substancia reduz a solubilidade
dos ions e pode levar a deposicdo de sais, tais coRreCQ. Neste aspecto, é importante
estudar os mecanismos que envolvem a formacédo dieutes de FeC¢) a cinética de
crescimento destas particulas e, por consequéacielocidade de precipitagdo deste na
presenca de MEG visando investigar as condicbesacipeais adequadas para evitar
problemas na industria de 6leo e gas durante aupéodde gas. Os objetivos deste capitulo
correspondem a:

v' Desenvolver uma técnica adequada para obtencaartieutas de FeC{na
auséncia de oxigénio;

v' Relacionar a influéncia da temperatura e da cormgdd de MEG e a taxa de
crescimento de particulas de FeC@a auséncia de oxigénio;

v" Desenvolver um modelo cinético para representagdalddos experimentais;

v Comparacdo entre o modelo cinético gerado e aquelgesentados na

literatura em funcao da ordem da taxa arbitraria.

51



4.2. Materiais e Métodos

4.2.1. Obtencgédo de particulas de FeCO3

As particulas de FeGQoram preparadas a partir da reacéo entié &earbonato.
Para tal, foi utilizado 0,006 molal de Fe@H,0O e 0,2 molal de NaHCO Excesso de
bicarbonato de sédio foi utilizado com a finalidatteaumentar a velocidade de formacéo das
particulas de FeCO

Nesta etapa, foi utilizada agua destilada e toda®agentes utilizados foram de grau
analitico sem purificacdo prévia e com pureza adm9%. FeGl4H,0O, NaHCQ e MEG
foram obtidos das empresas Sigma/Aldrich, Mercled &C, respectivamente.

A Figura 8 apresenta um esquema simplificado deaapaxperimental utilizado para
obtencdo e crescimento das particulas de Be@Cfigura também mostra uma foto do

aparato experimental.
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Figura 8. Aparato experimental utilizado nos expentos de crescimento de cristais de FeE&&quematico (a) e foto (b).
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O aparato experimental utilizado consiste de téédas de vidro enjaquetadas (Figura
8), aquecidas por um banho termostatico, no queigeratura € mantida constante em +/-
2°C. Vasos superiores, de 500 mL e o reator infeder]l L com tampas seladas para evitar a
entrada de oxigénio e, consequentemente, oxidagaiert. As tampas eram dotadas de
sistemas para controle de temperatura, injecadatesde CQe retirada de solucdo. O €0
utilizado era saturado com agua ou MEG puro, a ¢éeatpra ambiente, para minimizar a
evaporacao do solvente durante a realizagdo daimgntos. Esse procedimento ocorria a
partir da passagem da corrente de, @0Or uma pisseta acoplada ao sistema, contendo as
solucbes de agua ou MEG. A solucéo vaporizada@rdensada em um resfriador instalado
na bifurcacdo da linha de injecdo de LC®retornava ao sistema. Todos 0s vasos eram
mantidos em agitacdo constante durante oS engai®exao entre 0s vasos superiores e o
reator inferior era realizada através de tubulalgplastico, com valvulas de abertura manual
em suas extremidades superiores.

As solucdes de bicarbonato de sédio e de cloreferde, que foram utilizadas tanto
durante a formacéo das particulas quanto nos expetds de crescimento, eram preparadas
nos vasos superiores. Dessa forma, inicialment@laalas manuais de conexao com o reator
inferior eram fechadas. Agua destilada e MEG erditianados em cada vaso e, em seguida,
iniciava-se a injecao de GQa fim de expulsar o oxigénio presente no sistenatendo a
injecdo de C@por 8 h antes do inicio dos experimentos.

As massas de cloreto de ferro e de bicarbonat®mle éram entdo adicionadas em
cada vaso, a temperatura ambiente. Previamentsaa adi¢cdes, a pressao de,@ cada
vaso era aumentada para evitar a entrada de astama, durante a abertura do orificio. As
solugcdes eram homogeneizadas a partir da utilizdgdagitador magnético. Em seguida, a
solucéo era aquecida até a temperatura de reaizlacéxperimento. O sistema era mantido
sob agitacdo constante para formacéo das partidal&CQ por um periodo de até 24 h.
Apos este tempo a concentragdo de ferro em sokrgdquantificada, a fim de verificar se a
concentracdo deste estivesse abaixo de 1 mg/kg.

Durante todo o processo de formacédo das partiddaBeCQ, inspecao visual da
solucédo era realizada para verificar se a solugiiesantava coloracdo verde clara e nao
marrom, 0 que caracterizava a entrada de ar eegoaestemente oxidagcéo do ferro (Figura
9). Ao final do processo, uma amostra era coletiiittada a vacuo utilizando filtro Millipore
(0,2um), lavada com isopropanol e seca sob coremteitrogénio antes da caracterizacao

fisica e quimica das particulas de Fg©btidas.
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(b)

Figura 9. Solugéo de particulas de Fg@Btidas a partir de experimentos realizados (sgus&ncia
de ar e (b) na presenca de ar.

A suspensdo de particulas era armazenada em gilprdviamente preenchido por
nitrogénio, a partir da aplicacdo de vacuo ao rsigfee aliquotas eram retiradas para serem

utilizadas nos experimentos de crescimento dagpkas.

4.2.2. Crescimento de particulas de Fe€O

A partir da formacao e caracterizacdo das pardculiziava-se a etapa seguinte de
crescimento das particulas de FeC@s quais foram realizados a 50 €7@ em solucdes
aquosas contendo 0 e 40 %m/m de MEG.

Dessa forma, o cilindro contendo as particulasagitado vigorosamente antes de ser
pressurizado com nitrogénio. A suspensao (350 rahjendo as particulas era adicionada ao
reator na auséncia de ar. Todas as valvulas esliatean purgadas com nitrogénio antes da
transferéncia de liquido. Em seguida, aumentavafm@ssao de G&m cada um dos vasos
superiores e as solucdes de bicarbonato e de demrn adicionadas ao reator, contendo a
solucao de particulas.

A taxa de crescimento dos cristais era determinaalapH e presséo parcial de £0

constantes, a partir do consumo de ferro em solegdofungédo do tempo. Para tal, a
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suspensao de carbonato de ferro era amostradalipan®ente através de um filtro a vacuo
(0,2 pm) selado com nitrogénio. A solucao filtraata imediatamente retirada do frasco de
amostra com uma seringa, a qual estava acopladittnde 0,1 um.

A alcalinidade da solucéo era medida no inicioalaexperimento de crescimento de
cristais por titulacdo com 0,1M HCI.

Todos os ensaios foram realizados na auséncia agnox e a influéncia da
temperatura e da concentracdo de MEG foram asve#igvestigadas nesta etapa, conforme
mostra a Tabela 4 (foram realizadas trés réplicascada experimento). Nesta tabela
observam-se as condi¢cdes experimentais utilizadasada experimento de crescimento,
sendo S a supersaturacéo inicial, [Fe] a concéftrde F& e [HCO; ] a concentracdo de
bicarbonato, ambas medidas analiticamente no idiicada experimento de crescimento. As
caracteristicas das sementes foram calculadas @ @& medida experimental do
comprimento médio do cristal de siderita e de selume, inicialmente. Em seguida,
utilizando a concentracéo de ferro para formacaosgaentes, juntamente com o volume
total de solucdo, determinou-se a massa de pasicAlpartir do valor da densidade (3,96),
determinou-se o volume total de particulas e emnuidagdividindo o volume total de

particulas pelo volume de uma particula, o numerpaiticulas em solucéo foi calculado.
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Tabela 4. Parametros experimentais utilizados rpsramentos de crescimento e caracteristica dasrgem

Numero de Particulas Volume Inicial de

Exp Area superficial por L de solugdo Particulas Temperatura [MEG] [Fe] [HCOs]
(m?) (N) (m3IL) °C) (Yowt) (mmol/kg solvent) (mmol/kg solvent)
1 1,0 x 108 1,1 x 10% 3,6 x 108 50 0 ' 28,3 f 1,5 45
2 1,0 x 108 9,1x 10° 3,1x10% 70 0 ’ 29,6 ’ 0,8 35
3 1,0 x 108 1,3 x 10'° 4,4 x 108 50 40 ’ 51,1 ’ 1,5 50
4 1,0 x 108 9,1 x 10° 3,1x 108 70 40 ’ 39,2 ’ 0,5 35
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As concentragdes iniciais de ferro e de bicarbonatoeator foram determinadas, a
fim de garantir um valor de supersaturagdo (TaBglal que o crescimento das particulas
pudesse ser medido adequadamente, porém sem queeseeo nucleacdo durante o0s
experimentos.

A supersaturacao da solucéao foi calculada a mltiEquacao (112).

(112)

K

MEG
_ |MFe2+YFe2+Mco2-Y co2~Yreco3
eq

Em quemg,2+ emgqz- s@0 as concentracdes, em molalidade, dos ORLEOZ™, ypp2+ €
Ycoz- S0 os coeficientes de atividade dos iorié 603, calculados a partir do modelo de

Pitzer (Item 3.3)y /g3 € 0 termo empirico referente a influéncia do MER. £ a constante
de equilibrio, € representado pela Equacéo (23)pdddmetros da expressao Kig para a
reacao especifica encontram-se no Apéndice A.

Os valores de supersaturacao foram obtidos a plartsoftware Multiscale 8.0-MEG
Add-In (KAASA, 1998, KAASAet al, 2004).

Os sodlidos filtrados eram lavados, no papel deofilkom isopropanol e em seguida

secos a temperatura ambiente antes de serem doalisa MEV.

4.2.3. Analises quimicas

A caracterizacdo fisica e quimica das particulas Fé€Q foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV), utilidarmicroscépio modelo Hitachi S-4800.
Amostras analisadas por MEV eram retiradas duranépds o término dos experimentos,
filtradas e secas com corrente de nitrogénio. Unsadamada de particulas era distribuida em
uma fita de carbono e coberta com Au, a fim deaewtpresenca de cargas superficiais. Para
identificacdo da estrutura cristalina, as amosteasis eram analisadas por Difragdo de Raio-
X (DRX), em um equipamento Siemens D5005, com dane de 20 a 60° pard,2com
velocidade de varredura de 0,05°seg. A analisditafiea das fases foi realizada pela
comparacao da intensidade relativa dos principass do difratograma com cartas padroes
existentes no software EVA para identificacao aligjrafica.

A concentracéo final da solucdo de ferro foi obfide método espectrofotométrico
(Thermo Scientific) utilizando 1,10-fenantrolina-nuhidratado. Para tal, 1 mL de amostra

era coletada e adicionada a 10 mL do agente commlexA solucédo final era agitada,
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resultando em uma solucdo alaranjada de um complexXenantrolina. A concentracdo do
complexo era medida através de potenciometria enpémento de onda de 508 nm.

A concentracéo final de carbonato foi medida pmiacao utilizando Titrando 836-
Metrohm. Para tal, 10 mL da amostra filtrada, aelir do reator eram pesadas, diluidas em

agua e titulada com 0,1M HCI.
4.2.4. Determinacao da taxa de crescimento dos cristaiseleG;

A taxa de crescimento dos cristais de Fe@Ddeterminada a partir do decréscimo da

~ ~ _ - . av,
concentragéo de ferro em solugéo. Selndo volume médio de uma particulé(t) = d—f. 0]

aumento de volumey(t).dt, foi calculado a partir da variacdo na concentragéderro

(A[F€”"]), conforme a seguinte equacao

_A[Fe+2]tPMFeC03 Vi (113)

Np,totheCO3

v(t).t =

em que PMecoz € 0 peso molecular do Feg®;, € o volume total da solugad, ., € o
namero de particulas de Feg£€m solucdo @r.co, € a densidade do Feg.O

O volume médio de uma particu{®,),, apés um determinado tempo, foi calculado em
funcdo do volume de particula@ 1ot )¢=0) € do nimero de particul@s,, +.¢), , conforme

as equacoes

= (Vp,tot De=0 (114)
V)mp = DAoL 2120
(oo (Np,tot)t=0
7,@0) = E]]flp,tot;t:o + ().t (115)
p,tot)t=0
_ (AVptot )t (116)
R TS
VP(t) _ Vptot de=o  (AVpror )¢ (117)

(Np,tot)t=0 (Np,tot)t=o

sendo(V, tot)t=0 O Volume inicial de particulasigt).t o acréscimo de volume até o instante

t.
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O comprimento caracteristico do cubo, conforme asl® nas andlises de SEM, foi

obtido a partir da Equacéao (118).

_ 3 (V;))t (118)
L= 8

A taxa de crescimento total foi definida como umariacdo no comprimento

caracteristicol, com o tempo. O comprimento caracteristico utiizpara calculo da taxa de
crescimento corresponde a metade da aresta do cubo.

dl

=— (119)
dt

Rg

Sendo R definido pela Eqg. (120), considerando o modeldtrdniio citado no Iltem 2.7.3.3.

Rg = k.(S — 1)* (120)

4.2.5. Metodologia para estimagao de parametros

Os parametros dos modelos lineares e nao lindarasn estimados utilizando a

equacéo de variacdo da concentracéo de idAs®®@ o tempo,

dac dmp

V. ==N.—P (121)
Vedr =M g
sendo C a concentracdo de ion&Fe
A Equacgéo (121) pode ser escrita como:
N, M b (122)

v WP

Como o volume da particula é igual & @lomprimento caracteristico corresponde &

metade da aresta do cubo), sua derivada é dada por:
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v
Do _pgpog X (123)
dt t

Logo, substituindo a Equacéo (123) na Equacao (bd2¢m-se:

dm, dl
Np 7 = ppap E (124)
Em seguida, substituindo a Equacéo (124) na Equagag, tem-se:
dc _ _Nppapdl (125)

dt VvV, dt

4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Producao de particulas de siderita

Particulas de FeG{do tipo romboédricas, obtidas a partir da reaca0,de6é molal
de FeCJ.4H,0 e 0,2 molal de NaHCGa 560C, 350 rpm e durante 24 h sdo apresentadas na
Figura 10a. Observa-se que ndo houve oxidacaoatisytas, uma vez que a rugosidade dos
cristais € muito menor do que aquela apresentad&iguwa 10b e, também, devido a
coloracdo esverdeada da solucdo que foi mantidantiuio ensaio. Experimentos iniciais
realizados sem injecédo de &®em filtracdo a vacuo e utilizando cilindro dmazenamento
de particulas sem tratamento prévio com nitrogér@syltaram na oxidacdo imediata das

mesmas (Figura 10Db).
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Seeds_70C 15.0k

Figura 10. (a) Cristais de Siderita formados aipdet reacdo de 0,006 molal de Fe@H,O e 0,2
molal de NaHC@ a 50C, 350 rpm e durante 24h, na auséncia de ar. Oraoemto total da escala
de 5.0 um. (b) Cristais de Siderita formados aimpdat reacdo de 0,006 molal de Fe@,O e 0,2
molal de NaHC@ a 70C, 350 rpm e durante 24h, na presenca de ar. Oroumyo total da escala
de 10.0 pum.

A Figura 11 mostra o difratograma obtido a pattis andlises de DRX da amostra de
siderita. Comparando-se o difratograma obtido cendados de referéncia da siderita que

constam no software EVA, conclui-se que a amost@#posta essencialmente de siderita.
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Figura 11. Difratograma do FeG@ linha preta representa a analise da amostraddeitsi e as linhas
vermelhas séo os dados provenientes da biblioteeaaracterizam siderita (programa EVA).

1

A partir de analise de MEV, observou-se que o camgmto meédio dos cristais
cubicos de FeCfera da ordem de 1,5 +/- 0,5 um, o que coincide dados da literatura
(GREENBERG e TOMSOM, 1992).

4.3.2. Selecao de condicdes para evitar agregacao deitader

Com o objetivo de diminuir a aglomeracdo das paeg formadas, diversas
alternativas foram adotadas separadamente, tais:canmento da velocidade de agitacéo
durante os experimentos de formacédo das partiadilaénuicdo da supersaturacdo inicial da
solucdo e diminuicdo da temperatura. Nenhuma despa8es resultou em particulas
totalmente separadas, quando analisadas no MEMgéa-12a representa 0 experimento
realizado em condi¢Oes tais que as particulas ftmsnancontravam-se menos aglomeradas.
Isto foi obtido com temperatura igual 860 supersaturacao inicial de 105 e nivel de agitaca
de 350 rpm. O aumento da velocidade de agitac@domrroe apresentado na Figura 12b levou
a formacdo de particulas mais aglomeradas quandparadas aquelas apresentadas na
Figura 12a. Em ambos os casos o tamanho da partioiricide com o valor encontrado na
literatura (GREENBERG e TOMSOM, 1992). O aumento tdmperatura resultou em

particulas de forma nao definida, tais como flof€igura 12c). O experimento realizado a
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temperatura mais baixa (Z), levou a formacéo de particulas de tamanho malcancando
o comprimento médio de 3,0 um (Figura 12d), difemerente do valor de 1,5 um encontrado
nas Figura 12a e Figura 10a. A diminuicdo da sapenacao resultou em um experimento de

formacdo de particulas com duracdo bastante su@e2d h e ndo reduziu a aglomeracéo
(Figura 12e).
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Seeds_80C 15.0kV 15.1mm x1.50k SE(L)

Figura 12. Particulas de Fegformadas sob diferentes condic¢des, na tentativadlezir o nivel de aglomeracdo. As melhores c@edi@stdo representadas
em (a). (@) T=5{C, S =105, 350 rpm; (b) T=5C, S =105, 500 rpm; (c) T=8C, S =105, 350 rpm; (d) T=2C, S =105, 350 rpm. O comprimento total da
escala de 30.0 um. (e) T=8) SR = 88, 350 rpm; O comprimento total da escala de|20.
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4.3.3. Crescimento de siderita

As condigbes experimentais para realizacdo dosriexpetos de crescimento de
particulas foram determinadas, a fim de evitaraguel evidéncia adicional de nucleacao.
Testes preliminares foram realizados variando @&rsagpuracado inicial da solucéo. A Figura
13a mostra o resultado de um experimento de crestorde particulas realizado em agua
com supersaturacao inicial de 48 e nimero de pisi@or litro em torno de 8,7 x 2L0lesta
condicdo, observa-se a formagdo de varios novokeogl®@ ndo apenas 0 crescimento de
cristais. A Figura 13b e a Figura 13c mostram arpeEntos realizados em condicdes
semelhantes de temperatura e supersaturacao iamsabaFigura 1&, porém em solucao
contendo 40% m/m de MEG e com namero de partieutapouco maior. Observa-se que a
ocorréncia de nucleagdo € menor do que na Figuaards ainda pode ser observada em
grande quantidade. A presenca de MEG influencianopd de inducdo para formacéo de
particulas. Quanto maior a concentracdo de MEG @uot&o, maior o tempo de inducéo
(FLATEN et al, 2010). A Figura 13d mostra um experimento deatneento realizado em
40% m/m MEG, porém com uma supersaturacdo iniceal3@. Observa-se, ainda, a
ocorréncia de nucleacao, porém em niveis muito resrap que nos experimentos anteriores.
As melhores condicdes para realizacdo dos expaasel® crescimento foram em agua: a
50°C, com supersaturacao inicial de 32 e nimero dépkas em torno de 1,0 x e a 76C
com supersaturacao inicial de 30 e nimero de pasior litro em torno de 9,1x104 em
solugdo contendo 40% m/m as melhores condi¢desfa®GC, com supersaturacao inicial
de 25 e nimero de particulas em torno de 1,0'kel@ 76C, com supersaturacao inicial de
39 e nimero de particulas por litro em torno deB)(Figura 14).

A concentracédo de ferro em funcdo do tempo de oeac®0C e 0% m/m MEG, é
apresentada na Figura 15. As trés curvas represdrida experimentos realizados na mesma
condicdo experimental, a fim de avaliar a reprdulidade do procedimento de investigacao
do crescimento de particulas de FgCObserva-se que as curvas apresentam a mesma
tendéncia e o que o consumo de ions ferro aumentaocaumento do tempo de reacdo. Nao
houve consumo total de ions ferro durante os exgetos, ja que 0os mesmos foram
encerrados em 400 min. A analise da figura permodecluir que o ensaio apresenta
reprodutibilidade, porém as curvas sdo um pouceratites. Essas diferencas podem estar
associadas a alteracdo do numero de particulasgmmimacao inicial de ferro e incertezas nas
analises.
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Figura 13. Cristais de Siderita ao final de experitos de crescimento realizados em diferentes gd@slionde ocorreu nucleacdo. (a) T€5M% m/m MEG, &
48, Ni=8,7 x 18, (b) e (c) T=56C, 40% m/m MEG & 51, Ni=1,3 x 18, (d) T=50C, 40% m/m MEG, 8§ 32, Ni=1,2 x 1&’. O comprimento total da escala é
diferente em cada caso, sendo ela 30,0 pm (au30,®) 10 um (c) e 10 um (d).
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Figura 14. Cristais de Siderita ao final de experitos de crescimento realizados em diferentes
condi¢cBes, sem a ocorréncia de nucleacéo: (&), 3% m/m MEG, Si=30, N=9,1xi(Qb) 70C, 40%
m/m MEG, Si=39, N=9,1x100 comprimento total da escala é diferente em cada, sendo ela 5,0
pm (a) 20,0 um (b).
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Figura 15. Variacdo da concentracdo de ferro engdmdo tempo durante os experimentos de
crescimento de cristais de Siderita, 8§56 na auséncia de MEG.

A Figura 16 representa o consumo de ferro comodamngo tempo durante 0s
experimentos de crescimento de particulas, reaizadb diferentes temperaturas e diferentes
concentracbes de MEG. A variacdo da concentracddede como funcdo do tempo
observada na Figura 16a demonstra que o consureorde® maior na solucao contendo 40%
m/m de MEG quando comparado a solucao na auséadEed. Apesar de a supersaturacao
inicial ser maior na solu¢do contendo 40% m/m ME@bgla 4), a diferengca em ndamero de
particulas (Tabela 4) é apenas 10% e ndo podejgstifecativa para a diferenca. Na Figura
16b é possivel observar que o comportamentd@ &&emelhante ao observado &5Esse
efeito da presenca de MEG é contrario aquele ohdenpor FLATEN (2010) para o
crescimento de calcita em solucdo aquosa de MEGexpsrimentos, iniciados em um
mesmo valor de supersaturagcdo, mostraram que aroonde ions calcio € maior na auséncia
de MEG.
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Figura 16. Medida do consumo de ferro durante psrxentos de crescimento de cristais de siderita,

em 0 e 40% m/m MEG a (a) %De (b) 76C.
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A supersaturacdo da solucdo foi calculada para padéo do experimento e esta
apresentada na Figura 17. A Figura 17a mostra iacé@ar da supersaturacdo ao longo do
tempo para dois experimentos de crescimento ddaisrisle FeCg) conduzidos com
diferentes concentracdes de MEG, &&Mbserva-se o decréscimo da supersaturagcdo com o
tempo, para ambos os experimentos. A maior supeasdio inicial da solucdo contendo 40%
m/m deve-se a presenca do MEG, ja que o aumentorazentracao inicial de ferro néo foi
significante (Tabela 4). Para um valor de superaefio igual a 20, o experimento realizado
na auséncia de MEG levou 40 minutos para atingie &slor de supersaturacdo, enquanto
aquele realizado com 40% m/m MEG atingiu o mesmorvde supersaturacdo em 140
minutos. O decréscimo de supersaturacdo deve-seomsumo de ferro ao longo do
experimento. Os resultados demonstram que o deéni@s@ concentracdo de ferro € mais
lento quando em 40% m/m MEG e consequentementeaada crescimento diminui com o
aumento da concentracdo de MEG em solugdo. A Figidka mostra um experimento
semelhante realizado a®@0 Observa-se que o efeito do aumento da concéotde MEG é
o mesmo do que a 8D. A supersaturacdo diminui mais rapidamente narais de MEG do

que na presenca de 40% m/m MEG.
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m/m MEG, a (a) 5T e (b) 76C.
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O efeito da presenca de MEG parece contrario quamdlisado em termos de
consumo de ferro e de supersaturacdo. Porém, eaipeesa presenca de MEG exerce tanto
um efeito termodinamico quanto um efeito cinéti©oefeito termodinamico é observado no
calculo do coeficiente de atividade, a partir ddugsdo do termo empirico (Tabela 3). O efeito
cinético é representado pela constagtéEkjuacao (46)), a qual varia com a concentragéo de
MEG em solucdo. Dessa forma, a presenca de MEG sisveomputada através desses dois

fatores, influenciando, cada um, positivamente egativamente o resultado global.

4.3.3.1 Estimacao dege g via linearizagao

Os valores da constante da taxa de crescim&g)t@ da ordem da reacgag) foram
estimados a partir dos dados experimentais, uittiasse um procedimento de linearizacao
frequentemente observado na literatura (FLATEN, O20BECK at al., 2013). Neste
procedimento (Equagfes (112) a (119); & calculado para cada instante durante um
experimento de crescimento a partir do uso das ¢ogsa(113) até (119). De posse desta
variavel em cada instantg,é calculado a partir de um ajuste linear realizawtoe log(R) e
log(S-1). Em seguida, dado ggeeja conheciddg € obtido a partir de um novo ajuste linear
entre R e (S-1)2

As Figura 18a e 18b representam log de Wrsus log (S-1) a 85C e 70C,
respectivamente. A ordem da taxa de crescimeptog particulas de FeG@oi determinada
a partir do coeficiente angular da reta gerada€lBab). Observa-se, a partir da Figura 18a,
gue 0S pontos experimentais apresentam comportam@diximo ao linear, mas com
correlacdo de Rinferior a 0,98. A 78C, (Figura 18b) observa-se que os pontos experaisent
encontram-se mais dispersos, sendo a correlacdoetdaainda menor do que aquela

encontrada na Figura 18a.
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Figura 18. Logaritmo da taxa de crescimento deitidem funcéo déog (S-1) em 0% e 40% m/m
MEG, a (a) 50 e (b) 7C.
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A partir dos valores dg apresentados na Tabela 5, observa-se que a petenMEG
ndo tem efeito significativo na ordem da taxa dscmento a 51T, mas esse efeito pode ser

qualitativamente observado a’@0

Tabela 5. Valores das ordens das taxas de credoimersiderita, a 3¢ e 70C, como funcéo da
concentracdo de MEG em solucao.

MEG g
(% m/m)
’ 50°C 70°C
0 2,2 2,7
40 2,2 21

Utilizando a metodologia adotada na literaturaqie o valor (g~2) indica um
crescimento parabdlico, onde a integracdo de ioasvértices das particulas existentes € o
mecanismo determinante (NIELSEN, 1987: FLATEN, 2010s valores deky foram
calculados fixando o valor da ordem da reacaody =

A Figura 19a e a Figura 19b mostram a variacdBd&leersus (S-f)para diferentes
concentracGes de MEG, a’8De a 76C, respectivamente. Os valores das constantexaa ta
de crescimentok() foram determinados a partir do coeficiente anmgdias retas geradas
(Tabela 6). Assim como o que ocorreu na determmdedordem da reacdo, observa-se que
em ambas as figuras os pontos encontram-se disp&sem, uma nova correlacdo entre 0s

pontos foi encontrada e, consequentemente, difsealores degforam encontrados.
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Figura 19. Taxa de crescimento da Siderita em fungi(S-1j, em solucdes contendo 0% m/m MEG
e 40% m/m MEG, a (a) 80 e (b) 76C.
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Os valores apresentados na Tabela 6 demonstrara §0®C a constante da taxa de
crescimento diminui com o aumento da concentrag@adWllG em solugéo. As incertezas das
medidas mostradas na Tabela 6 séo resultado deneelos trés experimentos realizados para
cada temperatura e para cada concentracdo de MEG'CA o mesmo efeito foi observado,
apesar dos intervalos de confianca serem sobrepo€§tomportamento semelhante foi
observado para a calcita a°@) onde a constante da taxa de crescimento dinded,52
nm/s em agua pura para 0,31 nm/s em 30% m/m MEE2)] e reduz ainda mais para

0,11nm/s em 65% m/m MEG (BEG# al, 2013).

Tabela 6. Valores das constantes da taxa de crasiirfordem de crescimentcg2) para siderita a
50°C e 70C como fungédo da concentracdo de MEG em solugéo.

VEG k. (10*)(m/s)
(%6m/m) 50°C 70°C
0 11+3 134
40 6+1 745

Os valores das constantes da taxa de crescimerdmaseencontram-se dentro da
mesma faixa que aquelas determinadas por JOHNS@3 \lautor este que determinou o
valor da constante da taxa de precipitacdo pararisidem agua pura como sendo
aproximadamente: 3,6 x 10m/s a 56C e 3,5 x 13* m/s a 78C.

GREENBERG e TOMSON (1992) calcularam a taxa inid&bprecipitacédo de FeGO
e encontraram o valor de 1,88 x'#pa 27C. Contudo, a taxa de crescimento calculada
utilizando-se a constante da taxa de crescimeritdeaobeste trabalho, na mesma temperatura
foi de 2,25 x 18° m/s. Nota-se, porém, que 0s autores ndo reportaraamanho das
particulas ao inicio dos experimentos de crescimengue, além disso, a supersaturacao
inicial da solucéo é muito baixa, com valores g 1

A ordem da taxa de crescimento de siderita e eakdio ambas proximas de 2,
indicando, assim, um mecanismo de reacdo na stipefNIELSEN, 1987). Além disso, a
presenca de MEG em solucdo diminui a constanteaxia de crescimento desses cristais
isomorficos. Este efeito também foi observado ma t#e crescimento de cloreto de potassio

na presenca de etanol (LOPES e FARELO, 2006). Bstadicionais devem ser realizados, a
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fim de elucidar o mecanismo de crescimento dess&sis, sendo o efeito da presenca de
MEG na tensao superficial sélido-liquido um releedator a ser considerado.

4.3.3.2 Estimacao dege g via regressao nao-linear

Os experimentos de crescimento de siderita foratfizeglos a partir da medida do
consumo de ferro em solugdo com o tempo, conforserdo no Iltem 4.3.3. Dessa forma, o
decréscimo total de massa de”Feomo funcdo do tempo pode ser descrito a parir da
equacdes contidas no Iltem 4.2.5.

Aproximando a derivada da concentracao pela varidgdconcentracdo com o tempo
e substituindo as Equagdes (46) e (120) na Equagad:

aC  Nppa,

dat v,

k(S —1)9 (126)

Logo, integrando a equacdo, a concentracéo tfeabelongo do experimento é dada

por

N,pa
_Prr —1)9 (127)
v, kqy(S—1)9At

Ciy1 =Ci —

Os valores dér, e g da Equacgao (127) foram estimados a partir de segoenao-

linear dos dados experimentais gerados, utilizandmétodo GRG (gradagdo reduzida
generalizada), através do comasdtverdo excell. A funcao objetivo foi descrita por

n 2

n

2 Nypa 128

FO(kg g) = Z(Cexp - Ccalc) :Z <Cexp,i - pV 2 kg(Si - 1)gAti> ( )
i=1 i=1 t

Na Equacgdo 126 4le g sao parametros a serem estimados.

A Figura 20 mostra a variagdo da concentracdo dé 4 longo do tempo para
diferentes experimentos realizados 8&@ 70C, juntamente com a correlacdo gerada a
partir dos dados experimentais. Observa-se quedelmeoepresenta os dados experimentais
satisfatoriamente em todos os casos.
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Figura 20. Variagcdo da concentracdo de ions de fem solugcdo com tempo, durante varios
experimentos de crescimento de siderita, realizads®C (a) e 76C (b). Comparacdo com o modelo
gerado.
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Os valores dg estimados encontram-se na Tabela 7. Observa-sedgubé relacéo
entre a variacao da temperatura e da concentracitE® e os valores dg

Tabela 7. Valores das ordens das taxas de cregoimersideritad), a 56C e 76C, como funcéo da
concentracdo de MEG em solucéo.

Temperatura
MEG (oC)
%m/m o 0
5 7
0 2,310,1 2,540,1
40 2,4+0,4 2,0+0,4

Os valores dek, estimados utilizando os valores @g calculados (Tabela 7)

encontram-se na Tabela 8. Os desvios padrdes fakuados por

(129)

n

1 — \2

DV = |——=> (kg — )
i=1

sendo i o contador, n o nimero total de experinsghktg o valor de kK em cada experimento

ek, a média dos valores dg k

Observa-se que ndo ha relagdo direta entre a &ar@dg concentracdo de MEG e a
variagcdo da temperatura com o valor da constantax@ade crescimentdg]. Isto pode estar

associado a alta correlacdo enye g, o que mascara os efeitos de cada um dos par&metro

Tabela 8. Valores das constantes da taxa de crestr(ordem de crescimento calculadas, Tabela 7)
para Siderita, a 3¢ e 76C, como funcéo da concentracdo de MEG em solugéo.

kg (x10™%) (m/s)
Temperatura
[MEG] (°Q)
% m/m
50 70
0 16+1 1+3
40 3+3 12+5
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Assim como realizado no procedimento da literatar@alor deg = 2 foi fixado, uma
vez que se trata de um crescimento com reacao doteirftaxa de reacdo parabdlica). A

Tabela 9 mostra os valores das novas constég)agefadas.

Tabela 9. Valores das constantes da taxa de cresimr(fixando a ordem de crescimenter) para
Siderita a 58C e 70C como funcéo da concentracédo de MEG em solucéo.

kg (x10"%) (m/s)
Temperatura
[MEG] (°Q)
% m/m
50 70
0 21+7 7+6
40 16+3 13+3

Observa-se que em ambas as concentracbes de ME®nstante da taxa de
crescimento diminui com o aumento da temperaturafeo da concentracdo de MEG né&o
pode ser claramente observado, uma vez que efmitdsarios foram observados em cada
temperatura, situacao esta que nao é razoavel.

Os valores dég obtidos a partir do procedimento normalmente ahiotaa literatura
(linearizagéo, Tabela 6) foram comparados com dsras deky obtidos a partir da
metodologia desenvolvida neste trabalho (Tabelarpos para g = 2.

Os valores dég obtidos a partir do procedimento adotado na htesaséo da mesma
ordem de grandeza daqueles obtidos a partir dodosonesmo modelo, porém sem a
linearizacdo, quando na presenca de 40% m/m de MEEGuséncia de MEG, os valores de
kg Obtidos a partir da linearizagéo sdo maiores doagueles estimados utilizando o método
nao linear proposto aqui. O aumento da concentrdgd®™EG em solugdo tem 0 mesmo
efeito em ambos os procedimentos de estimacdo denpaos, sendo quanto maior a
concentracdo de MEG, menor a constante da taxeagda para 5C. No entanto, a 7C, o
efeito observado foi contrério. O efeito da tempeeaé contrario. No caso da linearizacdo
(procedimento da literatura), o aumento da tempeadeva ao aumento do valor kig No
caso da metodologia proposta aqui, 0 aumento dpet&tura leva a diminuicdo do valor da

constante da taxa de reacéao.
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A partir dos valores diy e g gerados nos Itens 4.3.3.1e 4.3.3.2 conclui-seaqu#os
dependem do teor de MEG em solugdo, sendo questaclaro como o MEG influencia

nestes dois parametros.

4.3.3.3 Estimacéo de ke k;.

A descricao dos experimentos de crescimento deitsidei realizada utilizando a
equacao do fluxo de massa em uma situacéo figicasentativa de crescimento/dissolucao
desenvolvida no Item 3.2.

O decréscimo total de massa de particulas de tsidanmo funcédo do tempo pode ser

descrito a partir da equacao

——=Na, (130)

em gque N é o fluxo de ions ferro, dado pelas Ecesa(8b) e (87).
A variacao de concentracdo de ions de ferro eng&olé dada pela Equagéo (121).
Substituindo a Equacéo (130) na Equacgao (121)stam-

dc N,

R (131)
ac v, ¢

p

Aproximando a derivada da concentragcdo com temje y@@iacdo da concentracao

com o tempo, obtém-se:

AC N,
A_t = —Vtapkr(Klz-zo - Keq) (132)

Em seguida, o decréscimo na concentracao de ioRerdeé dado por:

N.
Civr = Cim 7 Apky (Klz—0 — Keq)At (133)
t

Sendo o valor d&|;_, dado pela Equacao (85).
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A Equacao (133) descreve a variagdo da concentoegéerro ao longo do tempo, para
0S experimentos de crescimento de siderita, utii@aa metodologia desenvolvida neste
trabalho. Os valores d&, (Tabela 10) eK|;-, foram estimados, a partir dos dados
experimentais gerados, utilizando o método Evohdim, através do comandmlver do

software excell, conforme a func&o objetivo

n
2 134
FO = (68 = C(Kl 00 S1k:) (134
i=1

2
n , kr
+ Z Klz=0i — Si"exp (— k_K|Z=O,i)
- d
i=1
ondeC(K |30, Si, k) € obtido pela Equag&o (131).

Tabela 10. Valores de. estimados a partir de regressao nao-linear.

k, x (10%)(m/s)

Temperatura

[MEG]
% m/m

()

50

15+1

40

14+1

60

22

Observa-se a partir da Tabela 10 que os valorek, d&o pouco dependentes da
concentracdo de MEG em solucéo, ou seja, a taxeagéo na superficie ndo € afetada pela
concentracdo de MEG em solucéo. O valokdebtido a partir do experimento contendo 60
% m/m MEG a 58C, foi o (inico que n&o se enquadrou nessa condicao.

Os valores dek; (Tabela 11) foram calculados a partir da correlagipirica
(JOHNSON, 1991),

_ (135)
kg "

sendo D a difusividade dos ions em solugéo, dadaepeacéo (133) (WELT¥4t al., 2008) e

r 0 raio da particula.
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T
D=k= (136)
n

sendo k uma constante, T a temperatuyae/iscosidade.

Tabela 11. Valores de; estimados a partir de regressdo nao-linear.

k¢ (10°)(m/s)
Temperatura
[MEG] (°c)
% m/m
50 70
0 53 1342
40 39+7 37416
60 1

A 50°C, o aumento da concentragdo de MEG em solucdo 4@ m/m levou a
diminuicdo do valor dét;, logo maior a resisténcia a difusdo. O acréscidioiaal na
concentracdo de MEG para 60% m/m MEG fez com qualar dek, fosse reduzido ainda
mais. Quanto menor o valor &g, maior o valor da viscosidade e consequentemeaier ra
resisténcia a difusdo. O mesmo efeito ndo podetsarvado a 7C.

Observa-se que 0 aumento da temperatura, na aasBn®EG, leva a reducdo dos
valores déet;, uma vez que ocorre a reducéo da viscosidadezirettua resisténcia a difusao.
O mesmo efeito foi observado na presenca de 40%Mi@, apesar do grande valor do erro
experimental a AT.

Os dados de consumo de ferro com o tempo, geradosxperimentos de crescimento
de siderita, foram comparados com a Equacdo (1273FC e 70C, para diferentes
concentracbes de MEG (Figura 21). Observa-se quenadlelo gerado representa

adequadamente os dados experimentais.
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Figura 21. Comparacdo entre os dados experimestais modelo gerado para a variacdo da
concentracdo de ions de Ferro com o tempo, a diteréemperaturas, %D (a) e 76C (b).
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4.4. Conclusdes sobre o crescimento de particulas de Feg

Utilizando a metodologia de linearizacéos(Rersus(S-1¥) amplamente abordada na
literatura, a taxa de crescimento de siderita &exninada a 50 e AT em 0 e 40% m/m
MEG. A ordem da taxa de crescimento obtida fomBtd na presenca quanto na auséncia de
MEG, indicando que o crescimento dos cristais érotatlo pelo mecanismo de reacdo na
superficie.

Os cristais de siderita crescem lentamente e aypese grande tendéncia a
aglomeracdo, o que pode gerar algumas incertezamedidas de taxa de crescimento. Os
experimentos realizados demonstram que a presenddEd reduz a taxa de crescimento
consideravelmente, sendo a constante da taxa enmviB3ometade do valor da taxa medida
em agua. O efeito do aumento da temperatura ndcddmmente observado e se encontra
dentro das incertezas das medidas.

Os dados experimentais foram utilizados para vabdaodelo cinético de crescimento
desenvolvido neste trabalho. O modelo, que coreitiarto os efeitos de difusdo quanto os
efeitos de reacdo na superficie, durante o crestimdas particulas, representou os dados
experimentais satisfatoriamente. Observou-se go@ @metro kK que representa a constante
da taxa de reacéo na superficie, ndo depende dardoacdo de MEG em solucdo. Por outro
lado, a constante da taxa de difuséo, funcdo dasidade, é dependente da concentracdo de
MEG em solucéao.
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5. DISSOLUCAO DE NaCl EM SOLUCAO AQUOSA CONTENDO MEG
E AGUA

Este capitulo abordaréa todas as etapas envoln@psocesso de dissolu¢do de NaCl em
solucdes de agua e MEG e apresentara a metodaldgiada no desenvolvimento do modelo
de dissolucédo. A etapa experimental foi desenvaleigpartir de método analitico que utiliza
uma webcampara analisar o comportamento dindmico das p&aticuPara analise dos
resultados, o modelo cinético proposto considergorapriedades do fluido agua/MEG
(densidade e viscosidade) e a diferenca entre retasdes termodinamicas é a forga motriz

para a dissolucao.

5.1. Introducéo

A deposicao de incrustagdes em reservatoriostafptenas de petréleo € um problema
comum na producdo de 6leo e gas, trazendo sérniddepras econbmicos e operacionais.
Alteracdes de pressao e temperatura durante ogs@de elevacao do fluido até a plataforma
podem levar a ocorréncia de dissolucédo dessesDiaersos estudos termodinamicos foram
realizados, a fim de se determinar as condi¢coesdseis a precipitacdo de sais, porém, mais
raros, € ndo menos importantes, sao os estudos sobindmica de dissolucdo de sais

precipitados.

5.2. Objetivos

Determinar a taxa de dissolu¢do de NaCl usandoduéixperimental com apenas uma
camera fotografica e desenvolver um modelo baseadtiferenca de potencial quimico entre

o sal sélido e os ions em solucéo, levando em @ptasenca de solvente e cosolvente.
5.3. Materiais e Métodos

5.3.1. Etapa Experimental

Nesta etapa, foi utilizada 4gua deionizada emms&tMilli-Q e todos os reagentes
utilizados foram de grau analitico sem purificapévia e com pureza acima de 99%. NaCl e
MEG foram obtidos da empresa VETEC.

As solugbes foram preparadas individualmente, quksae em balanca analitica de
precisdo de 0,1 mg, a quantidade necesséria de MBEE& dgua para obtencdo de solucdes
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contendo 12, 58 e 97% m/m MEG (Tabela 12). As nzadedVIEG e 4gua eram transferidas
para o vaso reacional do Easymax Advanced-102. |Ac&0 era, entdo, homogeneizada

utilizando-se agitador tipo hélice da Hastelloy Z-2

Tabela 12. Quantidade de agua e MEG adicionadasgpaparo das solugdes.

Concentragao de MEG Massa de MEG Massa de agua
(% m/m) (g) (8)
12 10 70
58 50 36
97 90 3

Os experimentos de dissolugao foram realizadogaritilo o aparato experimental
esquematizado na Figura 22. Trata-se de um vasmmney fabricado em vidro, com volume
total de 100mL, cujo controle de temperatura eaggih foi realizado a partir do uso de banho
termostatico com controle de temperatura. A tentpexanterna do reator foi medida com
sensor de temperatura Pt100, com precisdo de # 0©0OUma camera digital (Microsoft
LifeCam 720p HD Webcam) capaz de capturar imaggyiaid com até 24 bits (16,7 milhoes
de cores) foi acoplada ao vaso reacional para atonamento do processo de dissolucéo. A
parte superior do vaso foi coberta por papel alionanfim de evitar a entrada de luz externa

no sistema e uma LED foi usada como fonte de ilagéo.
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Figura 22: Aparato experimental utilizado nos expentos de dissolucdo (Adaptado de SIL&t¥al, 2013). Parte esquematica (a) e fotografia deatpaa

auséncia da camera (b).
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Imagens do sistema sdo adquiridas em tempo reavéatde software que monitora
variagcbes nas componentes Re@, G (Greer) e B Blue) pixel a pixel das imagens. O
software permite a analise de uma area especifidandgem capturada pela camera, sendo
suas coordenadas armazenadas, e o valor médioattmesvde RBG calculado. Alteracdes
nos valores dessas componentes sao detectadasqgiama (SENA, 2011).

A variacdo na escala de cinza (EC) a partir dout@lda média entre as componentes
red (R), green (G), blue (B), pode ser obtida a partir da seguinte equdS3lovA et al,
2013).

RGB = 0,298R + 0,587G + 0,114B (137)

A Figura 23 mostra duas imagens da camera do Masteralém de um grafico
similar aquele gerado durante os experimentos.ghrki 23a foi obtida antes do inicio do
experimento. A imagem mostra uma parte do vasdamaccontendo a solucdo liquida, o
agitador e uma sonda. A Figura 23b foi obtida aposcio do experimento, e apds a adicdo
de solidos a solugcédo. A Figura 23c representa udficgr tipico obtido pelo programa e
representa a variacao no valor de RGB ap0s a ad&&olidos a solu¢do ao longo do tempo.
Apos cada adicao de sal, o valor de RGB aumentdiatanente, indicando a presenca de
sélidos em suspensdo. Assim que o sélido vai ddabdo, o valor de RGB diminui
assintoticamente, retornando a linha base. Depa®@0 min, os valores de RGB continuam

subindo, sem retornar a linha base, caracterizandosolucdo supersaturada.
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Figura 23. Imagens do Masterview: (a) Agitador ksee em uma solucdo de MEG, na auséncia de
sais (b) Agitador e sensor em uma solucdo de MESS agprimeira adicdo de NaCl (c) Gréfico tipico
de RGB gerado durante os experimentos, mostranveesdis adicoes de sal.

As massas de NaCl pesadas (Tabela 13) eram aalicionao vaso reacional,
removendo-se a rolha de uma das aberturas exstaatéampa, utilizando-se de funil de
vidro. Apos a estabilizacdo da suspensédo, queoengrovada atraveés de observacao visual e
de valores de RGB que retornavam a linha base, nassa de sal era adicionada. As
particulas de NaCl foram caracterizadas em micmecético Axiovert 40 MAT, com

aumento de cinco vezes.
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Tabela 13. Quantidade total de NaCl adicionadanderas quatro primeiras adi¢des de NaCl nos

experimentos de dissolu¢cdo em solucao agua/MEG.

Quantidade de NaCl adicionada (g)
Adicao | 12% m/m MEG 58% m/m MEG
20°C 20°C 45°C
1 5 3 3
2 10 6 6
3 15 8 9
4 20 10 12

5.3.2. Modelagem matematica

Considerando o aparato experimental descrito iameente (Figura 22), foi
desenvolvido um balan¢o de massa global do sistael®a de um balan¢co de massa para a
fase liquida e um balanco de massa para a faslasétim a finalidade de melhor interpretar
os dados experimentais obtidos.

Considerando o sistema reacional como sendo urenssfechado, isotérmico, o

balanco de massa geral do sistema € dado, em teeriagas, por:

Tx Acamulo = Tx Entrada — Tx Saida + Tx Geragdao — Tx Consumo

Utilizando a equacdo (138) para representar ooflde massa em um processo

dominado tanto pela reacdo quanto pela difusdox@\ag,

L (K—Ke. (138)
()

sendo L o parametro fenomenologicos de transfeax@eimassa (coeficientes de Onsager).

_LRT (139)

D
Keq

E usando a equacéo de Stokes-Einsten,
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T (140)

O coeficiente de transferéncia de massa efetive peddefinido por:

_LRT 1 kT? (141)

776 Kog n%Keq

Onde k ex sdo parametros a serem estimados.

Tem-se entdo que o fluxo de ions da fase sélidagaolucdo € dado por:
N|;=o = kf(Keq -K) (142)

Uma vez que a taxa de dissolucao € dada pelo foredtre o fluxo e a area da particula

e sendo NaCl uma particula cubica, sua area émada

my\ /3 (143)

Area =6 (—)
Pp

em que rpé a massa da particulagé a densidade da particula.

A taxa de dissolugdo de uma particula cubica desang é:

dm, my\ 73 (144)
NdWZNd 6 — kf(Keq_K) +Qf
Pp

tal que k é descrito pela Equacédo (141); & o niumero de particulas adicionadas, definida
pela Equacao (145), e @presenta a razdo entre a massa adicionadatereain de tempo

da adicao, representada pela Equacéo (146).

mg

L03pp

Ny (145)

sendo lg 0 comprimento da particula @ éha massa total de particulas.
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( Dei= 1aténgyg, (146)

m
p.f
Qf(t, tp,Atf, nadd) = 41f tp,i <t< tp,i + Atf,il lOgO Qf = F
i
Sendo, Qf =0
Em que g4a € 0 numero de adigdes, € o vetor de tamanho N e seus elementos representa

os instantes de adicatt; € o vetor de tamanho N e seus elementos represendaracdo de

cada adicdo. A variavelgné a massa de soélido adicionada ao reator duraadigao |.

O balan¢co de massa para a fase soélida, uma veadguba entrada, nem saida e nem
geracao, € dado pela igualdade entre o acumulque dor consumido. A taxa de consumo,
ou seja, a taxa de dissolucdo das particulas d¢é &tieonadas em meio, solugdo aquosa de
MEG, H,O e MEG sera descrita conforme a Equacéo (144baamco de massa para a fase

sélida sera representado por

dmg
dt

= —Ng |m, /3y (Keq — ) (147)

Onde m representa a massa de solido em suspens&d&do pela equagdo (141) aqK
representa a constante de equilibK¢,-, representa a constante termodinamica de reacdo,
dada pela equacéo (85)y i¢presenta a massa adicionada a solucao.

A variagdo do volume massico do solvente devidpracesso de dissolucéo € dado

por

av _ 14 ap (1 — xsalt) arns

— == (148)
dt p axsaltf (VO.DO + ms) ot
sendo V o volume total da solucéo liqupda densidade da solucdag;;. Dado por

L (149)
Foalt = Vopo + my

A solucédo dessas equacdes requer o uso de algguagdes auxiliares para definicao
da viscosidade e da densidade, ambas como fungdeng®eratura, concentragao de sal
dissolvido e teor de MEG.
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A equacdo de viscosidade utilizada foi desenvalyir IFE (2009), tendo sido
desenvolvida especificamente para o sistema enméagque% valida para temperaturas entre 7°

e 145 C e para concentragdes de NaCl até 20% m/m.

1428,535 150
log(n) = In(Mmec+r20) + Xsal (m) (150)
Sendo:
In(Mmec+a20) = Xmec M(MyEee) + XHz0 IN(MH20) (151)

+ XypcXhz0(—2,85993234 + 0,00062636T)

417,05 (152)
log(Mmee) = —4,5448 + T — 146,53
I _ 45318 4 — 2207
09 (Mu20) = —4, T — 149,39 1o

Sendonyz; a viscosidade do MEG em cky,, a viscosidade da agua em @Rgcp20 @
viscosidade dinamica da solugdo aquosa de M@, viscosidade dinamica da solugao
aquosa contendo sal e MEG, T a temperatura emrKedyic a fracdo massica de MEGX
a fracdo massica de sal gxa fracdo massica de agua.

Estas expressdes de viscosidade (Equac&do(153-{a&0n testadas para a mistura
MEG/agua/sais variando o teor de sais em solugia, tpés niveis de temperaturas (25, 45 e
90°C) e concentracido de MEG constante (Figura 24).
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Figura 24. Variacdo da viscosidade da solucdo Btt@/sal em funcéo da concentracdo de sal, para
concentracdo de MEG de 50% em massa e temperdeu@8C, 45C e 90C calculada pelo Institute
for Energy Technology, IFE (2009).

Observa-se pequena variacao no valor da viscasidadolucdo até concentracdes de
0,4 mol/kg de sal. A partir desse valor, a viscadal aumenta exponencialmente com o
aumento da concentracdo de sal, sendo que quardgo ari@mperatura, menor a viscosidade
da solucdo comparativamente a solugdo em temperanderior. Esses valores foram
comparados com os dados experimentais, observangsidtados satisfatorios (IFE, 2009).

Este fenbmeno pode ser parcialmente explicado wezaque a viscosidade de
qualquer fluido depende das forcas de atracdo erdhéculas relativamente proximas. Com o
aumento da temperatura, a energia cinética médsa ndaléculas se torna maior, e
consequentemente, o intervalo de tempo médio nlbaguaoléculas se aproximam umas das
outras se torna menor. Assim, as forcas intermtaezsi se tornam menos efetivas e a
viscosidade diminui com o aumento da temperatura.

Além disso, em uma mistura de MEG com a &gua,dorrae ligagbes de hidrogénio.
Essas ligacdes sédo consideradas ligacoes fortes sugeram a forca de interacdo da ligagao
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existente entre a dgua e o grupamento éter dol.gkssas interagbes sdo arbitrariamente
alteradas a medida que se adiciona NaCl a solucgao.
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Figura 25. Variacé@o da viscosidade da solugdo Mgi@/&al em fungdo da concentracdo de sal, para
solucéo contendo 50% e 75% em massa de MEG e tetede 4%C.

A massa de solidos em suspenséag @1o volume da solucéo (V) foram relacionadas

com as medidas temporais de RGB a partir da equacao

RGB = l/)% (154)

Sendoy um parametro éptico a ser estimado a partir ddeslaxperimentais.

5.4. Resultados

Os experimentos de dissolucéo foram realizadosemageraturas de 20, 45 €°@0a
pressdo ambiente e em concentracdes de MEG de812,99% m/m. Diversos niveis de
agitacao foram testados e o melhor valor encontradion de diminuir a formacao de bolhas

e manter o sélido em suspenséo foi de 300 rpm.
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5.4.1. Caracterizacdo das particulas de NacCl

As particulas de NacCl utilizadas nos experimentslidsolucdo apresentam formato
cubico com tamanho médio de 2ffnh (Figura 26), o que encontra-se de acordo com a
literatura (BIERNACKA et al, 2016). A técnica de microscopia Otica foi usgma
guantificar a distribuicdo de tamanho de partigyasém né&o foi possivel obter resultados

satisfatorios.

Figura 26. Caracterizacdo das particulas de NaiGtagtas nos experimentos de dissolucdo em
agua/MEG. O comprimento total da escala € deu200

5.4.2. Coeficiente de atividade médio

Os valores do coeficiente de atividade médyes (nclusos no modelo de dissolucao,
foram calculados utilizando-se o modelo de Pitzenforme descrito no Item 3.3, sendo que
a constante dielétrica foi calculada em agua puesmo quando adicionado MEG a solucao.

Utilizando o modelo de Pitzer, a Figura 27 monstcmportamento dg da solucao
aquosa de Nae CI em funcéo da forca ibnica para diferentes tempexat comparando-se
os dados experimentais (PITZER, 1977) com os dedlesilados pelo modelo. Observa-se,
entdo, que o coeficiente de atividade médidecresce com o aumento da forca ibnica até a
concentracdo de 1 mol/kg e cresce em altas coacées. Foi observado, também, que

quanto maior a temperatura, menores os valorgs dara um mesmo valor de forga idnica.
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Porém, a influéncia da temperatura se da de foraia atentuada para solugdes com forca
ibnica acima de 1 molal, onde as forcas de atra;&epulsdo entre os ions sdo mais
acentuadas.

Dessa forma, assume-se que o0 modelo de Pitzeesmya bem os dados
experimentais de coeficiente de atividade médisalecdo aquosa de NaCl, uma vez que o

erro calculado em relacéo aos dados experimentiisoédem de 10

+I
>
0'6'_ ----T=25°C ®m T=25C
] —T=50C @ T=50°C
- - T=80°C A T=80°C
----T=100°C_w_T=100°C
T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

I (mol/kg)

Figura 27. Validagdo do modelo de Pitzer para adiende y, comparativamente aos dados

experimentais, para diferentes temperaturas. Gavdros e os dados experimentais foram obtidos
PITZER, 1977.

A influéncia do MEG no valor de. pode ser descrita a partir da Equacao (107).
Dados experimentais de solubilidade (SANDENGEN, 630fbram comparados com o
modelo desenvolvido neste trabalho, a fim de vdtida

A partir da Equacgéo(24), para Na€l= 1 e sendon.., a concentragéo molal de NaCl
no equilibrio, chamada de solubilidade de NaClyfg8). O método ¢ iterativo, ja gquee

YMES dependem do valor de,.
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Keq (155)

MEG
Y+YnNaci

my =

Observa-se que o0 modelo € capaz de representaruaatdeqente os dados
experimentais. O comportamento da solubilidade d€INem solucbes aquosas de MEG é
semelhante ao comportamento de vérios outros saiso&icdo dgua/MEG. A solubilidade
diminui linearmente com a concentracdo de MEG didgia 60% m/m de MEG
(SANDENGEN, 2006).

Solubilidade de NaCl (molal)

T T T T T | ! ! !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fracdo massica de MEG (massa)

Figura 28. Validagcdo do modegf.E%, que mostra o efeito do cosolvente MEG companatirde aos
dados experimentais de solubilidade de NaCl, &2%s simbolos sdo dados experimentais
(SANDENGEN, 2006).

5.4.3. Densidade da solugéo aquosa contendo MEG

SENNA et al (2011) realizaram medidas de densidade de sduedea/MEG e
agua/MEG/sal, como fun¢éo da concentracdo de MEGG1([M% em massa), concentracao de
sal (1 a 25% em massa de NaCl) e da temperatufi€,(2®C e 96C). Os autores

observaram que o valor da densidade da mistura/ M@ aumenta com o aumento da
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fracdo méassica de MEG em solugédo e que o valoedsidhde da mistura agua/MEG/NaCl
aumenta com o aumento da fragdo méassica de ME& upza dada concentragdo de sal. Por
outro lado, mantendo-se constante a fracdo madsisal, a densidade das misturas tende a
diminuir com o0 aumento da temperatura.

De posse dos dados experimentais gerados por SE&N#A (2011) foi melhor
ajustado, nesta tese, um modelo polinomial de skegordem, Equagéo (156), como funcéo
da concentracdo de MEG, concentracdo de sal e tatage (R= 0,9448), a fim de
representar a densidade da mistura. Os valoregmgdade calculados pelo modelo foram
comparados aos dados experimentais conforme apmdsema Figura 29. Observa-se

razoavel concordancia entre ambos, mas com peqdesums.

p =0,99651 — 0,0297T + 0,124599X 5 + 0,237546Xyac; — 0,04193X2 (156)
—0,11162Xyrc Xnact

Em queX,z; € a fracdo massica de MEQX g,; € a fracdo massica de NaCl.
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Figura 29. Figura comparativa entre os valores raxgatais de densidade MEG/agua/sal e os valores
gerados pelo modelo.

101



Na Figura 30, observam-se os desvios entre ogeglde densidade medidos e
calculado e o correspondente valor do desvio masiceitavel A partir da comparacao entre
o modelo (Equacéo (150)) e os dados experimerdageferminado o erro médio percentual
de 1,25 %. Com base na dispersao dos dados, mdeaximo aceitavel, dado pelo teste t de
Studentfoi determinado e seu valor € igual a 2,33 %. G@ve nesta avaliacdo, € possivel
concluir que ha cerca de 17 pontos acima destdojessmonstrando assim que o modelo
empirico desenvolvido é capaz de representar 989paontos experimentais.
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Figura 30. Valores dos erros absolutos calculad@sirér dos dados experimentais e dos dados
calculados pelo modelo expresso pela Equacéo (158).

Na Figura 31 observa-se que, para a solucdo ME@/Sg, quanto maior a

concentracdo de sal, maior o valor da densidadgu® pode ser satisfatoriamente

representado pelo modelo desenvolvido nessa tgsa¢Bo(156)).
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Figura 31. Variacdo da densidade calculada pelad¢&qu(156) como funcdo da concentracédo de sal
para solugbes contendo diferentes concentracoddEde, a 25C. Os dados experimentais sdo de
SENNAet al (2011).

5.4.4. Estimacao dos parametros do modelo cinético dehlisdo

As equacbes do modelo cinético de dissolugdo ptopeeste trabalho resumidas na
Tabela 14 foram integradas na forma de um sisteen@&qiliacdes diferenciais usando a

subrotinaDasslimplementada em Fortran.

Tabela 14. Equagfes do modelo matematico proposto.

154
RGB =¢Z .
\%4
dm
Np—*=—Np [kpmy /3 (Keq = )] + € (144)
dv _ Vo dp (1 —xeqe) Omy (148)

E B _;axsalt (VO,DO + ms) at
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(

Fori= 1tong,g,
_ _Myr
Qf (&, ty, Aty ngaq) = !If tpi <t <tp;+Ats; then Qr = Ff,i (146)
Otherwise, Qr=0
Nd = —F
= 145
Logpp ( )
Keq = —814.18 + 7.4685T — 2.3262x1072T? + 3.0536x107°T3 (KAASA
—1.4573x1078T* , 1998)
K =myg+Mer-Yya+Yerr (VII\\I/IfCGl)Z (24)
Iny}ES = 2,110x 6 (107)

3
y =l< e ) 2nd,Ny (29)
¢~ 3\VDKT 1000

T
D = 305,7exp [—exp(—12,741 + 0,01875T) — —]

219 (101)
2,8(1) 1 (lzl 1
v =280 - [ =2~ —al/ (102
B 2B +a21 1 1+al’2 > exp( al 2)
3 103
cY ==¢% (103)
2
417,05
= _ e (152)
log(MuEc) 4,5448 + T 14653
l = —4,5318 + 220,57 (153)
0g(Muz20) = —4, T —149.39
In(Mmec+h20) = XmEc M(MMEe) + XH20 IN(MH20)
+ XppcXpa0 (—2,85993234 + 0,00062636T) (151)
1428,535
log(m) = In(Mmec+H20) + Xsal (m) (150)
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p =0,99651 — 0,0297T + 0,124599X ¢ + 0,237546Xyaci
— 0,04193X2 0, — 0,11162Xyzc Xnaci (156)

dmg
dt

= Ny [kpmy, 2 (Keq — X)) (147)

Os parametros do modelo proposioc( e y), foram estimados a partir da minimizacao
da fungéo objetivo descrita pela Equacéo (157)ja@etescritos na Tabela 15.

Nexp Npontos

(157)
FO)= Y ) (RGBC(, o)y — RGBEY)’
7 =

Nexp Nadd
2
calc ex
* Z Z (faa™ " = taa™s )
j k=1

corresponde ao sinal do programa Masterview obgioio cada instante,

exp

em queRGB;;

definido pelo contadar, em cada experimenjotadexpkj corresponde ao intervalo de tempo

de adicao de sal em cada instante, definido peltadork, em cada experimenjo
RGB“”C(H)LJ- corresponde ao valor calculado de RGB, dado pelsa¢to (154), em cada

instante definido pelo contadarem cada experimenjo tadcalckj corresponde ao intervalo

de tempo de adicdo de sal calculado em cada iastdefinido pelo contaddt, em cada
experimento. O vetor de parametfoormado por K, o e y. Npontos € 0 numero total de
pontos adquiridos pelo MasterviewNexp € 0 numero de experimentdéadd € 0 numero
de adicdes de sal.

A funcdo F descrita pela Equacao (157) foi minimd&aisando o algoritmo enxame de
particulas comce ¢ iguais a 1,5, wigual a 0,9 e wigual a 0,5. Foram usadas 150 particulas
e 150 iteracdes.
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Tabela 15. Parametros do modelo proposte € v).

Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4
T(°C) 20 20 50 90
[MEG]
(%m/m) 12 58 58 58
1) 2,7x10° 3,7x10° 3,6x10° 9,5x10"
(r:/rs) 5,6x10° 1,0x107 1,9x107 8,3x10°®
(r':‘d/s) 4,1x10™ 2,9x10° 9,3x10™ 5,4x10™

* calculado pela correlagao

A partir da Tabela 15 observa-se que os valords d&@o semelhantes e apresentam a

mesma ordem de grandeza mesmo com a variagao dentatao de MEG e da temperatura.

5.4.5. Dissolugcdo de NaCl em solucao de 4gua e MEG e coparacdo com o modelo

proposto.

O processo de dissolucdo de sal (NaCl) foi estudsdaiferentes solugcdes aquosas
contendo MEG como cosolvente em diferentes tempmaist Os resultados obtidos foram
correlacionados com o modelo proposto neste trabdkiscrito pelas equacdes presentes na
Tabela 14.

Notar que os coeficientes efetivos do modelo aoétfproposto neste trabalho)
dependem de valores de viscosidade e densidadewi#ic aquosa de MEG e NaCl. Desta
forma, para calcular o processo de diluicdo, éssr@ a integracao do conjunto de equacgdes
presentes na Tabela 14.

A Figura 32 mostra um grafico tipico de dissolug@oNaCl em 58% m/m MEG a
45°C. Os dados experimentais foram comparados comdelm@roposto para quatro adicdes
de NaCl durante todo o processo. Os resultadoslazbtatravés do método de andlise de
imagem demonstram que a adigdo de NaCl aumentelodsg RGB devido a mudanca de cor
causada pela presenca de soélidos em suspensédolubilizacdo do soluto diminui a

concentracdo de sélidos em suspenséao e esse précesponsavel pela reducdo nos valores
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de RGB. Analiticamente, a reducao da taxa de digdolpode ser observada pelo aumento da
largura da base de cada registro indicado, istesponde ao aumento do intervalo de tempo
necessario para a solubilizacdo da massa de NaSbramtla. Além disso, observa-se que o

modelo representa os dados experimentais satisfakente.

Modelo
- - - Experimental

180
160 —
140 —
120 —

100 +

RGB

80
60

40

20 1
A P M2l
0 T I T T T T T T r T : :

Tempo (min)

Figura 32. Dados experimentais de RGB versus temapds decorridas 4 adicdes de NaCl.
Comparagéao entre os dados experimentais e 0 mpaglosto.

Ao longo de cada adigcéo, o perfil de RGB calculagto modelo reflete como as
variacbes da concentracao de ions no fluidd, (@finida como iV, e da area média das
particulas (4) influenciam a taxa de dissolugdo. A taxa de digsm (Equacdo (144)) é
definida pelo produto entre o coeficiente de traré&fcia de massa (kf), a area da particula e a
forca motriz. O aumento da viscosidade da solucAa/8EG/sal, a partir do aumento da
concentracdo de sal em solucédo foi apresentaddeno 5.3.2. Dessa forma, conforme a
Equacéo (141),:kdiminui com o aumento da viscosidade e consequmtte diminui com o
aumento de CAlem disso, a influéncia do aumento den@ forga motriz, definida por g
K) se da a partir da Equacéo (24). O aumentosdev@ ao aumento de K e consequentemente
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a diminuicdo em maodulo do valor da forca motrizvakiacdo da area da particula é avaliada

pelo modelo, a partir des@efinida por ryVo e € proporcional 652/3, uma vez que:

v\ 73 2 (158)
Ap =6 <—> C, 3
Pp

A Figura 33 apresenta perfis temporais de G calculados. Os perfis dg @dicam,
como esperado, que apds cada adicdo esta vargseha um comportamento de primeira
ordem tipico, alcancando um patamar de magnitudesmondente a massa total de NaCl
adicionado por volume, uma vez que em todas aSeslig dissolucao foi completa. Os perfis
de G indicam qualitativamente o0 mesmo comportamentardioo da variavel RGB (Figura
32), contudo é possivel observar que Sstematicamente, alcanca o valor zero em iregant
maiores que RGB (Figura 32), o que é acentuado @@umento de CIsto mostra que a
variavel medida RGB indica a auséncia de solidosespensdo, mesmo quando eles ainda
estao presentes.

0.12 -0.25
-> |
<
0.10_ _0.20
0.08 015
- i)
£ 0.064 Q
gm -0.10 3
(@) ] D
0.04
-0.05
0.02
-0.00
0.00 T T y T y T y T y T y T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 33. Variacdo da concentracdo de ions€@a concentracdo de soélidos em suspens@ifC
uma solucédo contendo 58% m/m MEG, 8G%em funcgdo do tempo.
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A Figura 34 representa a variagcédo da viscosidaaleulada pelo modelo, no sistema
durante o mesmo experimento descrito acima. O atontenconcentracdo de ions influencia
a viscosidade da solucdo (Equacédo (150)) (Figuaa 84£onsequentemente leva ao aumento
do valor do coeficiente de transferéncia de masgagcao (141)). Além disso, o aumento da
concentracdo de ions leva ao aumento da atividadmlde consequentemente a diminuicao
em modulo do valor da forca motriz (Figura 34b).s@bvam-se dessa forma, efeitos

contrarios em cada uma das componentes da taxasiéugao.
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Figura 34. Variagdo da viscosidade (a) e da forgaim(b) de uma solug&o contendo 58% m/m MEG,
a 45C, em funcéo do tempo. Viscosidade e forca mobtilas a partir do modelo proposto.
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A Figura 35 monstra dois experimentos de dissolagidlaCl em solugcbes contendo
diferentes concentracGes de MEG, &20Comparando-se as primeiras adicdes em cada uma
das solucdes, observa-se que mesmo tendo sidoraticc menor quantidade de NaCl
(Tabela 13) a solucdo contendo 50% em massa de (@E@ra 35b), menor foi a taxa de
dissolucédo do sal quando comparada a solucdo cntE?2?% em massa de MEG (Figura

35a). O mesmo comportamento foi observado durantemais adi¢coes.
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Figura 35. Comparagdo entre os dados experimentaisnodelo proposto a ZD em uma solucéo
contendo: (a) 12% m/m MEG e (b) 58% m/m MEG.
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Esse fendmeno pode ser explicado uma vez que erdarda concentragdo de MEG
influencia a viscosidade da solucdo (Equacbes (£5()50)) e também o coeficiente de
transferéncia de massa, reduzind¢Bquacao (141)). Além disso, o0 aumento da conagitr
de MEG leva ao aumento do fator da atividade pdlaéncia de MEG e consequentemente
ao aumento de K, reduzindo o valor em moédulo dgafonotriz. Dessa forma, o aumento da
concentracdo de MEG influencia cada um dos fatques compdem a taxa de dissolucdo
(Equacéo (144)) de forma contraria, sendo maigfgigtivo o efeito na forca motriz, ja que

leva a reducao da taxa de dissolucéao.
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Figura 36. Comparacédo entre os dados experimentaimodelo proposto em uma solucdo contendo
58% m/m MEG a (a) 2C e (b) 45C.
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A Figura 36 mostra dois experimentos de dissolugEdaCl em solucdo de MEG e
agua, em duas temperaturas diferentes. Observaespaga uma mesma quantidade de NacCl
adicionada inicialmente (Tabela 13), menor a taxdidsolucdo do sal a 20°C, j4 que maior a
largura do pico (Figura 36a), quando comparadoxperanento realizado a 45°C (Figura
36b). O mesmo comportamento foi observado duraségianda adicao.

Analogamente ao experimento anterior, 0 aumentotetaperatura diminui a
viscosidade da solugdo e que tendera a aumentaefiiente de transferéncia de massa
(Equacgdo (141)), e, consequentemente, aumeptaraktaxa de dissolucdo das particulas.
Além disso, o0 aumento da temperatura, dentro da fde temperatura utilizada, leva ao
aumento de K (Equacéo (24)) e consequentementiugae da forca motriz. Dessa forma, o
aumento da temperatura influencia cada um dosetue compdem a taxa de dissolugéo de
forma contréria, sendo mais significativo o efaito forca motriz, j& que leva a redugéo da
taxa de dissolucéo.

Observa-se que em ambos os casos 0 modelo € dapEzompanhar a variacdo da
taxa de dissolugdo dessas particulas a partir mierto da temperatura e também do aumento
da concentracdo de MEG em solucéo.

A Figura 37 apresenta os resultados obtidos & parexperimentos de dissolucao de
NaCl realizados a 9Q, com diferentes concentracées de MEG. Obsergas® modelo nio
foi capaz de representar os resultados experinsed&aiforma satisfatoria em temperaturas
mais altas. A influéncia de temperatura no modedovidcosidade esta contemplado até
temperaturas de 1245, dessa forma esse modelo estaria adequado adaiteamperatura

utilizada neste ensaio.
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Figura 37. Comparagdo entre os dados experimentaisnodelo proposto a @ em uma solucéo
contendo: (a) 12% m/m MEG e (b) 58% m/m MEG.
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Figura 38. Comparagéo entre os dados experimentimodelo proposto em uma solucdo contendo
97% m/m MEG a (a) 4& e (b) 96C.
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Na Figura 38 estdo apresentados os resultadosexmsrimentos de dissolucdo
realizados em solucdo contendo 97% m/m MEG, sodrafifes temperaturas. Da mesma
forma como para os experimentos realizados a t&tageraturas, o modelo nao foi capaz de
reproduzir os dados experimentais para solucdedemdo concentracbes de MEG
extremamente altas. A partir da Figura 25 é poksibveervar que um aumento de 25% em
massa na concentracdo de MEG em solugéo, para amantracdo de NaCl de 1 molal, o
aumento da viscosidade € da mesma magnitude, podéahcar até 10 cP para uma solucao
contendo 97 % m/m de MEG. Na Figura 38a observgugendo ha qualquer concordancia
entre 0 modelo e os dados experimentais. Por ¢adicg 0 aumento da temperatura (Figura
38b) favorece a reproducéao dos dados experimgrgbiamodelo, uma vez que o aumento da

temperatura leva a reducéo da viscosidade (Figbra 2

5.5. Conclusdes sobre o processo de dissolu¢cdo de NaGlreodelo proposto

A técnica de analise de imagem foi utilizada pacmmpanhar o processo de
dissolucéo de NaCl em solucdes aquosas de MEGfemmies concentragdes, sob diferentes
temperaturas. As taxas de dissolu¢cdo medidas fararmres, quanto menor a concentracao
de MEG em solucdo e quanto maior a temperaturan Aliéso, um modelo matematico de
dissolucéo foi desenvolvido neste trabalho tendmacdorca motriz a diferenca entre as
constantes termodinamicas. O modelo foi comparamo os dados experimentais e se
mostrou satisfatorio. Os efeitos da temperatura ae cdncentracdo de MEG foram
reproduzidos pelo modelo incluindo a influéncia dacosidade da solucdo sobre o

coeficiente de transferéncia de massa.
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6. CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES

6.1. Conclusdes Gerais

Dois modelos cinéticos para predicdo de crescimenttissolucdo de sais foram
desenvolvidos, utilizando-se o modelo de Pitzemapdescrever o efeito da presenca de
eletrélitos e um termo adicional para represenfaeaenca do MEG em solucdo. Os modelos
utilizam como forca motriz a diferenca entre asstamtes termodinamicas no equilibrio e na
solucéo. O modelo para dissolucéo se diferenciaedlaglesenvolvido para crescimento, no
que diz respeito a equacao do fluxo de partic@agrimeiro considera somente o efeito de
difusdo na superficie do cristal, enquanto o seguuhsidera os fenbmenos de difusdo e
reacdo na superficie. Estes dois modelos forandagdis com os dados experimentais de
dissolucdo de NaCl e crescimento de siderita, ang@mossolucdo aquosa de MEG, e se
mostraram satisfatorios.

Os dados experimentais de dissolucdo de sucesmivgSes de NaCl em solucgdes,
contendo diferentes concentracdes de MEG, foramlasbt partir de trabalho realizado em
laboratorio utilizando o método de analise de imagk partir dos dados experimentais e da
modelagem proposta, foram evidenciados e explm#taas influéncias da temperatura e da
concentracdo de MEG na taxa de dissolugao de Na@into maior a concentragdo de MEG
em solucdo menor a taxa de dissolucdo do NaCl. Mpdeatura influencia a taxa de
dissolucéo positivamente, quanto maior a tempexatoaior a taxa de dissolucéo do NacCl.

A taxa de crescimento de siderita foi determinantadiferentes concentragbes de
MEG e em diferentes temperaturas, a partir do consde ions de ferro em solucao.
Observou-se que quanto maior a concentracdo de MEGsolugdo, menor a taxa de
crescimento dos cristais. O efeito da temperatémapode ser avaliado claramente, uma vez

que a variacdo na taxa de crescimento encontraglardée da margem de erro dos resultados.

6.2. Sugestdes

Uma vez que o modelo cinético desenvolvido conai@der propriedades da solugéo,
tais como densidade e viscosidade, deve-se aealmmorporar ao modelo as propriedades do
sélido. Dessa forma, estudos microscopicos na Baigedo cristal devem ser realizados.

Além disso, deve-se considerar o desenvolvimentoumie modelo cinético que
considere a penetracdo de &gua no cristal e comseqguente a solvatacdo e seguinte

liberacdo de cada ion para a solucédo com difereptesidades.
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O desenvolvimento de um modelo cinético Unico mmasente tanto os efeitos de
crescimento quanto os efeitos de dissolugdo, mdtubs fendmenos de difusédo e reagéo na

superficie do cristal € um ponto a ser desenvolgiddrabalhos futuros.
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ANEXO A

Os valores dos parametros das Equacfes empirieagegresentam a influéncia de
MEG no célculo do coeficiente de atividade de \sgais estdo apresentados na Tabela Al.1
e Al.2.

Tabela Al. Parametros das Equacfes empiricas preseatam a influéncia de MEG no célculo do
coeficiente de atividades dos sfAN et al, 2010).

Sal S1 Sy S3 Sa Sg T(°C)

CaS0,4.2H,0  7,9421 -8,3573 0,99658 -2,7225 11,8547 22-65

Caso, 7,9753  -7,2016 2,1404 -1,9139 1,7072 22-85
SrsO, 7,9753  -7,2016 2,1404 -1,9139 1,7072
BaSO, 6,8799  -10,064 4,341 0 0 25

Tabela A2. Parametros das Equacbes empiricas preseatam a influéncia de MEG no célculo do
coeficiente de atividades dos ioKsAN et al, 2010).

Espécie C1 C C3 (N T(°C)
ca® -1,0841  -1,2619  2,3486 -1,2766 25-80
Fe** -1,0841  -1,2619 2,3486 -1,2766 50
Ba® 2,3152  -3,2243 5,1994 -2,6785 25-80
Sr** 0,4169  -1,7748 2,5677 -1,1545 25-80
Mg** 3,3238  -7,0198 18,6567 -8,64  25-80
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The transportation of natural gas in long subsea pipelines
is a challenge when it comes to hydrate prevention, corro-
sion and mineral scaling. When monoethylene glycol (MEG)
is injected into carbon steel pipelines to prevent formation
of gas hydrates, the solubility of the corrosion products is
altered. Understanding the kinetics of FeCO; precipitation
may make it possible to avoid deposition in the gas liquid
separation process and improve solids removal in MEG re-
covery units. In this work, the growth kinetics of iron car-
bonate (siderite) has been studied in seeded batch exper-
iments in MEG-water solutions with 0 and 40 wt% MEG

at 50 and 70 °C. Precautions were taken to keep anaerobic
conditions and avoid oxidation of ferrous ions. The growth
rate (G) was measured as function of supersaturation (S)
and fitted to the equation: G = k(S-1)?. The growth order
(g) was approximately 2 independent of the MEG concen-
tration at the two temperatures. The growth rate constant
(k;) was in the range of 6 x 107" to 1 x 10~ '"° m/s. Tempera-
ture increase from 50 to 70°C had no measurable effect on
the growth rate while in the presence of 40 wt% MEG the
growth rate constant decreased.

1 Introduction

The transportation of natural gas in long subsea
pipelines is a challenge when it comes to hydrate preven-
tion, corrosion and mineral scaling. Monoethylene glycol
(MEQG ) is injected to the pipeline to prevent formation of
gas hydrates. Closed loops with regeneration and recla-
mation of MEG are becoming more common even when
the production of formation water is considerable. In ad-
dition to concentrating rich glycol to lean, MEG recov-
ery also removes ions (salts) originating from formation
water production and corrosion. Solids management is

Wiley Online Library

key to ensure continuous operation of such systems [1,
2]. It is necessary not only to predict when solids may
form based on thermodynamics, but also to know how
fast crystals nucleate and grow. In carbon steel pipelines
rich MEG will pick up corrosion products; i.e. mostly dis-
solved ferrous ions. The concentration will depend on
the corrosion rate, the length of the pipeline and the al-
kalinity. Dissolved iron concentrations in the range 1-100
mg/kg are common in the rich MEG at the pipeline out-
let. The amount of iron containing solids that must be
handled in the regeneration system may thus be consid-
erable.

At the conditions in the pipeline and separation pro-
cess the oxidation state of dissolved iron will be two (fer-
rous ions). It may precipitate as FeCOj; (siderite) in sweet
systems (low H,S content) or FeS when the H,S concen-
tration in the gas exceeds ppm level. CaCO3 and siderite
are the most abundant carbonate in MEG systems; yet,
while nucleation and growth of calcium carbonate have
been extensively studied in aqueous solutions also with
MEG as co-solvent [3-12], crystallization data for FeCO3
are only available in water [13-15].

When a solution is supersaturated with respect to
a salt, the driving force of precipitation can be repre-
sented by the activity-based supersaturation as defined
for FeCOs in Eq. (1):
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K is the thermodynamic solubility product of iron
carbonate evaluated at pure water, only temperature de-
pendent. And g+ and ag:- are the activities of the fer-
rous and carbonate ions, respectively. These activities
can be obtained using the ion interaction model of Pitzer
and a semi-empirical equation for taking into account
the co-solvent presence when mixtures are considered
(1].

The overall growth rate, G (m/s), is defined as the rate
of change of a characteristic dimension of a crystal or
particle with time, and it is a function of supersaturation
as expressed by Eq. (2).

G=k(S—-1)8 2)

where k. (m/s) is the growth rate constant and g is the
growth order reflecting the crystal growth mechanism. S
and gare dimensionless.

Generally, the growth mechanism includes two phe-
nomena that can take place simultaneously: diffusion
and superficial reaction [16]. A linear rate law (g= 1) in-
dicates that the rate controlling step is either diffusion
from the bulk solution or the ion adsorption process into
the crystal’s surface layer. A parabolic growth law (g =
2) is usually found when the growth rate is limited by
integration of growth units into sites at the crystal sur-
face [16]. Nielsen and Christoffersen [17] showed how in-
tegration of building blocks into kinks as the controlling
mechanism can explain this rather than the adsorption
at the steps of a spiral. Surface nucleation as rate con-
trolling step gives more complex growth functions.

The growth rate of sparingly soluble salts in water is
often found to be surface integration controlled, with g
values around 2 [5]. For example, the two CaCOs; poly-
morphs vaterite and calcite grow by a surface reaction
controlled mechanism characterized by a parabolic rate
law [7, 8].

Wajon et al. studied crystallization of FeCO3; and
present results showing that the mass rate of precipi-
tation is proportional to the square of the relative
supersaturation at 15 from 40 °C [15]. The authors did
not distinguish between nucleation and growth, but if
it is assumed that the precipitation mass rate is mainly
governed by growth, it is an indication that the growth
order is 2.

Greenberg and Tomson [13] studied the kinetics of
FeCO; precipitation in water under anoxic condition
from 27 to 80 °C. They used seeded batch experiments
and claim that the precipitation rate is surface reaction

2 © 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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rate limited. They found that the growth order is 2.0+0.1
and that FeCO; precipitation rate is approximately 100
times slower than any other common 2:2 sparingly solu-
ble salt.

Johnson [14] studied FeCOj3 precipitation kinetics in
water using a temperature ramping approach where
precipitation was induced by linearly increasing the
temperature. Precipitation was found to be surface reac-
tion controlled at temperatures below 110 °C. Precipita-
tion rate constants were evaluated to be approximately
3.6 x 102 m/s at 50 °C and 3.5 x 10~!! m/s at 75 °C.

There are no studies on growth or precipitation rate
of FeCO; in MEG solutions in the literature while the
growth mechanism of CaCO; polymorphs in MEG is rel-
atively well known [6-8]. MEG affects both the polymor-
phic abundance, the morphology of the particles and
the transformation rates for calcium carbonate [6]. Since
siderite and calcite are isostructural (thombohedral lat-
tice structure), it is relevant to compare the two.

In the present work the crystal growth of siderite has
been studied by seeded batch experiments. The objec-
tive was to shed light on scaling mechanisms in topside
equipment offshore and to provide data that can im-
prove solids removal in MEG recovery units. The main
part of the work was to measure the effect of tempera-
ture and MEG concentration on the growth rate. The ex-
perimental techniques developed as a part of the work
made it possible to synthesize siderite seeds and study
the growth in the absence of oxygen.

2 Experimental

The apparatus used for the experiments consisted of 3
jacketed glass cells; two feed cells and one stirred reactor.
The liquid volume in the reactor was 1L. All cells were
heated by a thermostatic bath and the temperature was
kept constant within +2 °C. All vessels were equipped
with sealed lids and air-tight fittings for sampling, in
addition to resistance thermometers (Pt100) and gas
inlet/outlets. The reaction vessel had tubing for feeding
ferrous/bicarbonate solution and seed slurry dosing.
Air tight tubing was used and it was verified that it was
impermeable to oxygen. All cells were continuously
purged with CO, and the solvents were purged for at
least 8 hours before adding any ferrous ions. High purity
certified CO, was used. The impurities were less than
10 ppmv. The purging was continued throughout the
experiments in order to avoid oxidation of ferrous ions
and to control the pH (between 6 and 7). The CO, was
saturated with pure water or MEG solutions by running it
through two humidifying bottles at the test temperature
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Fig. 1 Seed crystals of siderite, the length of the total scale bar is
5.0 4m.

to minimize evaporation of solvent during experiments.
The solutions were made at room temperature and then
heated up to experimental temperature prior to mixing.

The seed solutions were prepared by dissolving 0.006
m FeCl,.4H,0 (Sigma Aldrich, p.a) and 0.2 m NaHCOs;
(Merck, p.a) in 1 L of deoxygenated distilled water in sep-
arate cells. These solutions were heated to 50 °C before
equal volumes were mixed in the pre-heated reactor. The
seed crystals were allowed to grow for 12 hours and the
final dissolved iron concentration was then less than 1
mg/kg. A light green solution of particles was observed
during all time as a guarantee that no oxidation has oc-
curred macroscopically. The product was siderite with
some agglomeration. Varying the stirring rate, supersat-
uration and temperature were tested, but it was not pos-
sible to entirely avoid agglomeration. The best result was
obtained with a stirring rate of 350 rpm at 50 °C and the
given concentrations.

The seeds were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) as offline particle counting of the seed
slurry was not possible due to the requirement of anaero-
bic conditions. For SEM investigations, samples of the
slurry were filtered and dried under flowing nitrogen be-
fore the seeds were transferred to a carbon substrate and
made conductive by a carbon coating. Figure 1 shows the
typical rhombohedral seed crystals.

The average side length of the crystals (assumed to
be equiaxed) was determined by SEM to be 1.5 +/—-0.5
pm. The number of particles was calculated as the over-
all volume of particles divided by the volume of one par-
ticle (v). The density of siderite (o) was set to 3.96 g/cm?®.
The optimum seed concentration to achieve measure-
able growth was determined by trial and error. The re-
sulting characteristics of the seed suspensions are given
in Table 1 together with the experimental parameters.

The seed batches were kept in air tight cylinders. The
cylinder was repeatedly filled with nitrogen and evacu-
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ated before the seed solution was sucked into it using a
vacuum pump. All valves and tubing were purged with
nitrogen before the seed slurry was transferred to the re-
actor. High purity N, was used. The impurities were less
than 10 ppmwv.

In the growth experiments the seed solution was
added to the reactor prior to feed solutions. The seed
cylinder was thoroughly shaken before it was pressurized
with nitrogen and 350 ml slurry was added to the reactor
through air-tight tubing.

The initial supersaturation was selected to yield
measurable particle growth, but not additional nu-
cleation during the experiments. The concentrations
in the reactor after mixing are given in Table 1. The
activity coefficient for ions in water+MEG mixtures and
respective supersaturation was calculated with the self-
consistent thermodynamic framework, using the soft-
ware Multiscale® 8.0 with MEG Add-In [1, 19]. The soft-
ware is a development of the electrolyte model described
by Kaasa and @stvold [20]. The supersaturation is com-
prised of the activity of Fe?* and CO3?~, both calculated
at water+MEG mixture, and the solubility product, eval-
uated in pure water. This ensures the model consistency
in relation to standard state, i.e. 1 molal of salt at aqueous
solution (without cosolvent). All is given by the software;
the CO3%~ activity dependence on the CO, partitioning
between the gas and the MEG solution is well established
and literature data, as presented by Kant et al. [21], has
been used to fit the parameters in MultiScale. The Fe**
activity calculation is more uncertain. It should also be
noted that a wide range of FeCOj3 solubility products has
been published. The supersaturation used herein is thus
connected to the given version of the software.

The growth rate was determined by the depletion of
dissolved iron with time. The reactor solution was sam-
pled periodically using a vacuum filter (0.2 um) sealed
with nitrogen. The filtered solution was immediately
sucked into a syringe through a 0.1 um filter.

The iron concentration was measured by spectropho-
tometry. A fixed amount of the filtered sample was added
to 10 mL of a solution containing 1,10-Phenantroline-
monohydrate as complexing agent, resulting in a col-
ored iron phenatroline complex. The concentration of
the complex was then measured photometrically at 508
nm. Alkalinity was measured at the beginning of each
growth experiment by titration with 0.1M HCL.

The volume increase, V(f), was calculated from the
decreasing iron concentration (A[Fe?*], in molal), per
time (3).

—A[Fe*?], Mreco, Vi
AV(H) = [Fe], - 3)
N, p, tot PFeCO3
© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 3
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Table 1 Experimental parameters used in the growth experiments and characteristics of the seeds.

C. M. S. Figueiredo et al.: Crystal growth of FeCO3 in mixed monoethylene glycol and water solvent

Exp Specific Number of Initial Volume Temperature [MEG] (%wt) Si [Fe]i [HCO,]i
Surface Area Particles per L of Particles (°0) (mmol/kg solvent) (mmol/kg
(m?) of solution (N) (m3/L) solvent)

1 1.0 x 10% 11 % 10" 3.6 x 1078 50 0 28.3 15 45

2 1.0 x 108 9.1 X 109 31x 108 70 0 29.6 0.8 35

3 1.0 x 108 1.3 x 10" 4.4 x 1078 50 40 511 15 50

4 1.0 x 10® 9.1 X 109 31x 10 70 40 39.2 0.5 35
where Mecco, is the mole weight of FeCOs, V; is the total 16
solution volume, N, ;. is the number of FeCO; seeds and 1
Preco, is the density of FeCOs. o

The volume of a particle, (Vp) ;, after a certain time 12| ® o
interval was calculated based on the volume of seed § o, "
. . - L]
particles, (V}, 100, and the number of seed particles §, ®ean .
(Np,101) ¢ (Eq. (4)) S 08 *e : = =
£
. . € os - Ui
_ _ A 5 .
7,00 = (Vp.tor) =0 (AVp 100 @ z . .A L] .
(Np, tot) t=0 (Np, tot) t=0 0.4 LY .
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The characteristic length of a cube was obtained by 0 50 100 15 200 250 300 350 400

Eq. (5) Time (min)

(7,
8

Lcube = %)

The overall growth rate was then evaluated as the
change of the characteristic length, L, with time (Eq. (6).
The characteristic length used to calculate the growth
rates based on a cubical geometry was half of the edge

length.
dr
G= T (6)

Samples of solids retained on the filter were washed
with isopropanol, dried under flowing N, and character-
ized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray
diffraction (XRD) analysis.

3 Results and discussion

The ferrous ions concentration as a function of time for
three experiments carried out at 50 °C in 0 wt% MEG is
given in Figure 2. The figure also illustrates the repro-
ducibility of the growth experiments. The variation can
be due to differences in the seed slurries (number of par-

4 © 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Fig. 2 Ferrous ion concentration as function of time in seeded
batch experiments at 50 °C and 0 wt% MEG (condition 1).
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Fig. 3 Supersaturation as function of time in 0 wt% MEG at 50 °C
and 70 °C.

ticles, degree of agglomeration), initial iron concentra-
tion and uncertainties in the analysis.

Figure 3 shows the variation of the supersaturation
with time for two growth experiments performed with
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Fig. 4 Iron concentration as function of time during crystallization in 0 and 40%wt MEG, at (a) 50°C and (b) 70°C.

3.0kV 14.5mm x10.0k SE(L)

Fig. 5 Siderite crystals at the end of growth experiments performed at different conditions (a) 70 °C, 0 wt% MEG, S; = 30, N = 9.1x10°
(b) 70 °C, 40 Wt% MEG, S; = 39, N = 9.1x10 (c) 50 °C, 40 Wt% MEG, S; = 51, N = 9.1x10°. The total length of the scale bar is different,
5.0 um (a) 20.0 um (b) and 10 m (c).

the same initial supersaturation but at different tempera-  The final S is larger than 1 and the curves do not level
tures. At 50 °C supersaturation 10 was reached in 400 out.

minutes while at 70 °C the same saturation value was The plot of ferrous ion concentration as a function of
reached after 200 minutes. The results showed that the time in Figure 4a shows that the depletion rate is faster
growth rate decreases with temperature. It is noted that  in the 40 wt% MEG solution than in the absence of MEG.
equilibrium is not reached at the end of the experiments. ~ Even though the initial supersaturation in this solution
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Fig. 6 Logarithm of the growth rate of siderite vs. log (S-1) at 0 and 40 wt% MEG, at (a) 50 and (b) 70 °C.
0.10 0071
110 - A ]
0.06 -
0.08 ]
. 0.05
@ 0.06 L} ’\u? 0.04
O 004 * © 007
0.02
| |
0.02 o 1
o Owt% MEG 0.014
m 40wt % MEG :
0.00 — T T T T T T T "~ T " T T T T 0.00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0
(817
(a)

Fig. 7 Growth rate of siderite as function of (S-1)%, for 0 wt% and 40 wt% MEG, (a) at 50 °C and (b) 70 °C.

(Table 1) was higher, i.e. 51 compared to 28 in the water
solution, the difference in number of particles (Table 1)
is only 10% and cannot account for the difference. The
behavior at 70 °C is similar (Figure 4b).

The de-supersaturation is a result of growth as no evi-
dence of additional nucleation was observed in the solid
samples from the final experiments examined in SEM,
see Figure 5a and Figure 5b. As a comparison, Figure 5c
shows a preliminary growth experiment performed in
40wt% MEG at supersaturation 51, with a smaller num-
ber of seed particles. Secondary nucleation is clearly ob-
served. This illustrates the importance of optimizing the
supersaturation to surface area ratio in order to avoid nu-
cleation during growth experiments.

The growth order (Figure 6) in pure water was found
to be g=2.2 at 50 °C and g = 2.7 at 70 °C. The growth
order in 40wt% MEG was 2.2 and 2.1 at 50 °C and 70
°C, respectively. Hence it is concluded that MEG has no

6 © 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

significant effect on the growth order. The value (g~2)
indicates that the integration of ions into the existing
lattice is the rate determining mechanism both with
and without MEG. Most of the studies agree that cal-
cite grows by the same mechanism as siderite. Although
it was observed that in MEG/water solutions g shifts to
one, but that is supposedly because of reactant limitation
[71.

The growth rate constant based on the parabolic
growth mechanism as shown in Figure 7, are given in Ta-
ble 2. The growth rate constant (k;) was calculated based
on the experimental data given in Table 1 and Figure 7.
The values presented in Table 2 indicate clearly that at
50 °C the growth rate constant decreases with increas-
ing MEG concentration. The uncertainty given in Table 2
is a result of minimum 3 parallel experiments for each
temperature and MEG concentration. Although the con-
fidence intervals overlap, it seems clear that k; is lower
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Table 2 Calculated growth rate constants (growth order g = 2)

for siderite at 50 and 70 °C as a function of the MEG-content.

MEG (Wt%) ki (10™)(m/s) k; (10™)(m/s)
50°C 70°C

0 n+t3 13+t4

40 641 7E5

in solutions with MEG. The same is observed for cal-
cite: at 70 °C, the growth rate constant of calcite de-
creases from 0.52 nm/s in pure water to 0.31 nm/s in 30
wt% MEG (g=2) and further to 0.11nm/s in 65 wt% MEG
[8].

The temperature effect cannot be assessed unam-
biguously as the variation in k; is within the confidence
intervals (Table 2). However, analysis of individual k; val-
ues (not presented) revealed that increasing temperature
can lead to the increase of k;, as shown in Figure 3.

Agglomeration of the crystals either in the seed solu-
tion or during the growth experiments may have affected
the results. The dry solids are agglomerated as shown in
Figure 5, which could have occurred in part during sam-
ple drying. As an example, the calculated growth rate will
increase by a factor 17 if the surface area is reduced by a
factor 3 and the number of particles by a factor 10. Ag-
glomeration is seen both in MEG and in water and it is
probably an inevitable consequence of the slow growth
rate.

The values of the growth rate constants are in the
same range as the data of Johnson [14]. They measured
the precipitation rate constant and found it to be approx-
imately 3.6 x 107!2 m/s at 50 °C and 3.5 x 10~!! m/s at
75 °C.

Greenberg and Tomson [13] calculated the initial pre-
cipitation rate of FeCO3 to be 1.88 x 10~ at 27 °C. On the
other hand the growth rate calculated using the growth
rate constant obtained in this work at the same tempera-
ture and supersaturation is 2.25 x 1073 m/s. It should
be noted that Greenberg and Tomson do not report the
size of the seeds at the start of the growth measurements
and that the initial supersaturation in their experiments
islow, i.e. up to 1.5.

For both siderite and calcite the growth order is close
to 2 indicating a surface controlled reaction. Moreover
MEG reduces the growth rate of these isomorphous
crystals. Further investigations are required to elucidate
the mechanism, but it could be that the presence of
MEG, has an adverse effect by blocking the adsorption
layer. Such a mechanism has been proposed as a par-

www.crt-journal.org

CRYSTAL

Research&Technology

tial explanation for the retarded growth of potassium
chloride when ethanol is co-solvent [22]. It should also
be noted that MEG changes the solid-liquid surface
tension.

4 Conclusion

The growth rate of siderite has been measured at 50 and
70 °C in 0 and 40 wt% MEG. The growth order was deter-
mined to be 2 both with and without MEG indicating that
the growth is controlled by a surface integration mecha-
nism.

Siderite grows slowly and small crystals have a high
tendency to agglomerate. This leads to a noticeable un-
certainty in the growth rate constants. The measure-
ments indicate that MEG reduces the growth rate consid-
erably; the growth rate constant in 40 wt% MEG is only
about 50% of the value in water. The effect of changing
the temperature from 50 to 70 °C is in the same range as
the uncertainty of the measurements.

Key words. crystallization, crystal growth kinetics, iron carbon-
ate, monoethylene glycol (MEG).
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ANEXO C

MODELAGEM TERMODINAMICA E CINETICA DE
PRECIPITACAO DE SAIS NA PRESENCA DE GLICOL

C. M. S. FIGUEIRED®, A. G. BARRETO Ji, F. W. TAVARES
Universidade Federal do Rio de Janeiro, DepartamsEngenharia Quimica

E-mail para contataamilsenna@gmail.com

RESUMO - A deposicdo de incrustagbes em reserestéei plataformas de
petréleo € um problema comum na producdo de Olg@ase trazendo seérios
problemas econdmicos e operacionais. O monoetilienbgdMEG), utilizado
como inibidor de formacéo de hidratos, pode levdmainuicdo da solubilidade
dos sais, influenciando no processo de precipitaggoconsequentemente,
incrustacdes. Diversos estudos termodinamicos faralizados, a fim de se
determinar as condi¢fes favoraveis a precipitagasais, porém, a determinagao
da cinética de precipitacdo é um fator mais conpkexjue ainda requer intenso
trabalho experimental e de modelagem mateméticas kégios, e ndo menos
importantes, sdo os estudos sobre a dinamica deluffio de sais precipitados.
Método experimental para determinar taxa de digdolude sais inorganicos
usando apenas uma camera fotografica e uma progpesiaalise dos resultados
sdo mostrados neste trabalho. Como exemplo, folditios dados de dissolucao
de NaCl e proposto um modelo para descrever o cdampento dinamico em
diferentes condi¢des de temperatura e concentcecMEG.

1. INTRODUCAO

A deposicao de incrustacdes em reservatoriostafpimas de petroleo € um problema
comum na producdo de 6leo e gas, trazendo sérniddepras econbmicos e operacionais.
Segundo Mackay (2003), a formacdo de incrustacdes pecos produtores ocorre
principalmente devido a reducdo de temperatura almoento de concentracdo de sais. O
aumento da concentracdo de sais pouco solUveissad@ geralmente, por evaporacdo de
solvente em processo de reduc¢ao acentuada deguosstibulacédo ou vaso.

A agua de formacdo (Agua do reservatério) contésyalmente, quantidades
significativas de cations divalentes comdCMg?*, B&* e Sf*. Estes podem interagir com
anions, como S§y e CQ?%, presentes na agua do mar (Agua de injecéo)adiajepara
recuperacdo secundéria de petroleo, gerando pipagéio de sais insollveis (incrustagdes).

Os locais mais susceptiveis a formacédo de carber{@aCQ, FeCQ, SrCQ) sédo os
equipamentos de superficie localizados nas plata®rnos quais ocorrem as maiores quedas
de presséo, na elevacgéo do fluido até a superéiteyés das colunas de producdo (Mackay,
2003). Estas variacdes de condicbes operaciori@das as variacdes de temperatura e ao

138



alto tempo de residéncia nos vasos separadores,asdocausas para a formacdo de
precipitados. Os tipos de precipitado usualmentenddo em processos de producdo de
petréleo séo os carbonatos e sulfatos.

Durante o processo de producdo de petroleo ediéexsos produtos quimicos tais
como inibidores de corrosédo, inibidores de formacko hidratos, antiaglomerantes, e
desemulsificantes s&o adicionados ao sistema, aldimstimular e favorecer a producgao.
Contudo, alguns desses produtos, quando em coobaoos ions presentes na agua de
formacao podem levar a diminuicdo da solubilidade shis, influenciando no processo de
precipitacdo. Uma pratica da industria de petrgbaoa evitar a formacéo de hidratos durante
a etapa de escoamento da mistura do poco de pmwdcié€da plataforma, é a injecdo de
inibidores de formacdo de hidratos na cabeca doo.pdgs inibidores podem ser
termodinamicos ou cinéticos, em quantidades quamade acordo com as condi¢cdes de
temperatura e pressao do poco (Cha@y., 2012). O Monoetilenoglicol (MEG) é o inibidor
termodinamico mais utilizado na indastria de pewolPorém, segundo Sandengen (2006), a
presenca de MEG em solugdo altera as atividadesialss presentes na fase aquosa,
diminuindo a solubilidade da maioria dos sais.

Diversos estudos de condi¢cdes de equilibrio temdmdico foram realizados, a fim de
se determinar as condigcbes de precipitacdo de tm$p em condicbes operacionais
submarinas quanto em condi¢cdes de superficie. Nantn € importante determinar a
dindmica de precipitacdo. A cinética de precipibaédum fator mais complexo e que requer
intenso trabalho experimental e de modelagem maian&Jm ponto importante e pouco
explorado é a cinética de dissolucdo de sais. Maoas de limpeza sédo pouco explorados e
pouco estudados pela falta de informacdo e estud@rdcesso de dissolucdo de sais
precipitados.

Neste trabalho, os fendmenos fisicoquimicos emdo$s na dissolucdo de sais
inorganicos em meio aquoso em condi¢cdes que simptaoessos de producdo de petréleo
sao avaliados, contemplando tanto o tratamentooimamico, para descrever condigdes de
equilibrio, quanto a cinética de dissolucdo dgstesipitados.

2. METODOLOGIA

2.1. Etapa Experimental

Os seguintes reagentes foram utilizados parazeeg@io do procedimento experimental:
Agua deionizada em sistema Milli-Q; MonoetilenoglicVETEC Quimica LTDA; Pureza
99,5% e NaCl: VETEC Quimica LTDA; Pureza 99%. Aduebes foram preparadas
individualmente, pesando-se em balanc¢a analitiassa da solu¢cdo de MEG e de agua a fim
de se atingir a concentracdo final desejada. A adiliaQ era colocada previamente em
banho de ultrassom a €0 durante 3 horas. As massas de MEG e agua peseatasem
seguida transferidas para o vaso reacional do Maste tendo a preocupacdo de evitar a
entrada de oxigénio no sistema. A solugcéo erapeht@mogeneizada utilizando-se agitador
tipo hélice.

Os experimentos de dissolucdo foram realizaddgarido o aparato experimental
demonstrado na Figura 39.
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Figura 39 - Aparato experimental utilizado nos expentos de dissolucdo, contendo camera,
fonte luminosa, termostato, agitador e sistemagdesgédo de dados

Trata-se de um vaso reacional fabricado em vidso eolume total de 100ml, cujo
controle de temperatura e agitacao foi realizadavés de banho termostatico com controle
de temperatura. Foi utilizada uma camera, aco@adaso e sem entrada de luz externa. Um
LED foi introduzido no sistema como unica fontdw®inosa.

O meétodo de andlise de imagem utilizado foi deserdm pelo grupo de pesquisa do
Nucleo de Desenvolvimento de Processo e AnalisdmiQas em Tempo Real - Polo de
Xistoquimica/UFRJ. No método, utiliza-se umvebcam acoplada ao vaso reacional para o
monitoramento de processos de dissolugéo. Imagensguisitadas em tempo real, através de
software que monitora as variagdes nas componéf&ed), G (Green) e B (Blue) pixel a
pixel das imagens. O software permite a anélisend@ area especifica da imagem capturada
pela camera, sendo suas coordenadas armazenadhscakulado o valor médio dos valores
de RBG. Altera¢cbes nos valores dessas componeiedetectadas pelo programa (Siva
al., 2013).

fipa vidzoon Sample Irterval: 15
Sar "
@) video OFF
& Marual Srapshot

Trend

niap Shok

Save Trend

Data

e s e: 20210000

Green [ % | Framescapt: 12125
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Figura 40 - Interface do software Masterview, maatio as particulas em solugdes, no lado
esquerdo, e os picos de RGB como func¢ao do tengplado direto.

Na Figura 40 observam-se duas fotos, do lado edguerum gréafico, do lado direito.
A foto superior foi obtida antes do inicio do expemto e a imagem demonstra uma parte do
vaso reacional contendo a solucao liquida e odit# foto inferior foi obtida apds o inicio
do experimento, e apos a adicdo de solidos a sol@a@rafico do lado direito representa a
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variacdo no valor de RGB apoés a adicdo de solicsmdugao ao longo do tempo. Apos cada
adicdo de NaCl, o valor de RGB aumenta imediataené@miicando a presenca de solidos em
suspensao. Assim que a dissolucéo ocorre, 0 valRGB diminui assintoticamente.

Os experimentos de dissolucéo foram realizadosemageraturas de 20, 45 €°@Q a
pressdo ambiente e 300 rpm.

As massas de NaCl pesadas eram adicionadas aceaasmal, removendo-se a rolha
de uma das aberturas existentes na tampa, utibzemdle funil de vidro. Cada adi¢ao foi
realizada apds o desenvolvimento do perfil de tliséo, a partir, tanto da observacao visual,
guanto do registro dos valores de RGB ao longeapb.

2.2. Modelagem Matematica

Considerando as particulas como sendo cubicdsreaamotriz como sendo a diferenca
entre a constante de equilibriogfKe o produto de solubilidade f§ a definicdo da taxa de
dissolucéo de uma particula de massalada pela Equacéo (159).

. A (159)
X(x,t) =—6 (;) ke (Keq — Kps)

sendo k o coeficiente efetivo cinético de dissociacao igetui o coeficiente de transferéncia
de massa, como descrito pela Equggadd).

_LRT 1 kT2 (160)

k. = =
708 Keg 1%Keq

Sendo k ex sdo parametros a serem estimados, T a tempedatwsalucédo, R a constante de
Boltzman,d a espessura da camada difusionad, viscosidade da solucgoa densidade da
solucdox a massa da particula e L. o coeficiente de Onsager

Considerando o aparato experimental descrito iameente, foi desenvolvido um
balanco de massa global do sistema, um balancadsanpara a fase liquida e um balanco de
massa para a fase soélida. O nimero de particulasispensao é descrito como um valor
meédio caracteristico, isto €, todas as particupgesantam a mesma massa em um dado
instante £(t)). O balanco de massa para a fase solida, uma eea&guha entrada, nem saida
e nem geracdo, € dado pela igualdade entre o as(enal que for consumido, conforme
descrito pela Equagao(161).

dx _
dt —kr(Keq = Kps) (¥2%) + Qs (161)

Em que @ € dado pela Equacéo (162):
_ M

_ (162)
At,

Qr

Sendox a massa de sélido (de tamanho representativo jnédiosuspensao, (Mt massa
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adicionada a solucaaf; o intervalo de tempo necessario para a adicdalde s

Analogamente, o0 balanco de massa para a fasedigudddo pela Equacéo (163)

d
d_}t] = kf(Keq - Kps)(f)z/3 (163)

Em que y representa a concentracdo de soluto didaaio fluido.

A variacdo do volume do solvente devido ao procedsodissolucdo é dado pela
Equacéo(164).

av_ Vaopdy
dt . oovde (164)

Em queV representa o volume total da solucéo liquidaepresenta a densidade da solucéo.

A solucéo dessas equacdes requer o uso de alggmeagdes auxiliares para definicdo
da viscosidade (Equacgdes (165 (150)) e da dens{#agmcao (169)), ambas como funcao de
temperatura, concentragao de sal dissolvido edieMEG.

417,05 (165)
log(nMEG) = —4,5448 + m
l = —4,5318 + 220,57
09 (Mu20) = —4, T 14939 (166)

In(MyEec+a20) = Zmee IN(Mmee) + Zu20 IN(ME20)

+ ZMEGZHZO(_2'85993234 + 0,00062636T) (167)

1428,535
logm) =In(Muec+u20) + Zsaw (T — 95, 9613) (168)
p =0,99651 — 0,0297T + 0,124599zy; + 0,2375462y4¢; — 0,0419325 ;) — 0,111622y56Zyact (169)

Sendaz a fracdo massica.

A massa de sélidos em suspens#&og o volume da solugéo (V) foram usados para
gerar perfis temporais de RGB calculados a paatEEquacao (154).
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RGB =B (170)

<| =i

Sendof um parametro a ser estimado, representando o eaAme calibragdo. Como
proposto neste trabalho beta é o coeficiente andalaeta que descreve a relagéo entre fracao
de sdlidos (massa/volume) e RGB.
As equacdes do modelo matematico proposto nesiellio foram integradas na forma
de um sistema de equacdes diferenciais usandaeatisalDassl implementada em Fortran.
Os parametros, § foram estimados, a partir da minimizagdo da fungjetivo F

descrita pela Equacéo (157), utilizando o algoriengame de particulas come ¢ iguais a

1,5, wigual a 0,9 e wigual a 0,5. Foram usadas 150 particulas e 1E;ies.

Nexp Npontos

171
F() = Z Z (RGB¢(6, taq);; — RGB{}” ? (171)
i=1

]

Onde RGBf]’.Cp corresponde ao sinal do programa Masterview obé&do cada instante,
definido pelo contador i, em cada experimentg(j?xpl.‘j corresponde ao intervalo de tempo
de adicao de sal em cada instante, definido peltador i, em cada experimento j.
RGB“”C(O)iJ- corresponde ao valor calculado de RGB, dado pglea¢ao (154), em cada
instante definido pelo contador i, em cada expartmg tadcalci‘j corresponde ao intervalo

de tempo de adicdo de sal em cada instante, defpaldb contador i, em cada experimento |.
6 é o vetor de parametros formado por k, alfa, bEtmntos € o numero total de pontos
adquiridos pelo Masterview Eexp € 0 numero de experimentdéadicoes € 0 numero de
adicoes de sal.

3. RESULTADOS

Os resultados obtidos através do método de anddisenagem demonstram que a
adicdo de NaCl aumenta o sinal de RGB devido a ngadde cor causada pela presenca de
sOlidos em suspensdo. A solubilizagdo do solutoindima concentracdo de solidos em
suspensao e esse processo é responsavel pelaorenhscéialores de RGB. Um ponto a ser
ressaltado € que o alargamento do pico de RGB ske@ediminuicdo da taxa de dissolucéo de
NaCl, o que pode ser usado como uma meétrica dagé&mnde saturacao.

Os dados experimentais gerados foram comparades ccanodelo de dissolucao
desenvolvido neste trabalho, conforme Figura 41cdwglicOes experimentais utilizadas em
trés experimentos distintos encontram-se na Tdltela

Tabela 16. Condi¢gOes experimentais utilizadas rpsrementos de dissolucdo de NaCl em
agua/MEG.
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Experimento  Volume (ml)  Temperatura (°C) XMEG

1 80 20 0,125
2 86 20 0,581
3 86 45 0,581

A Figura 41 mostra dois experimentos de dissolugEdaCl em solu¢des contendo
diferentes concentracdes de MEG, &2@Comparando-se as primeiras adicdes em cada uma
das solucdes, observa-se que menor foi a taxasdeld¢do do sal na solucdo contendo fracéo
méssica de MEG igual a 0,581, quando comparaddugdsocontendo fragdo massica de
MEG igual a 0,125. O mesmo comportamento foi olzs#yvdurante as demais adicbes. O
modelo proposto é capaz de representar esses dexipsrimentais, descrevendo
satisfatoriamente as variagcdes de comportamento.

Nota-se que o aumento da concentracdo de MEGemdla diretamente na
viscosidade da solucdo e que tendera a diminuioediaiente de transferéncia de massa
(Equacéo (160)) e, consequentemente, reduzir ad@aressolucdo do NacCl.

180 4
200+
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100

RGB
GB

@ 100
80+

60+

404 50

204

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (minutos) Tempo (minutos)

(@) (b)

Figura 41. Comparacao de valores de RGB calculados o modelo proposto (linha
vermelha) e os dados experimentais (linha pretajespondentes ao experimento 1; (b)
experimento 2.

A Figura 42 mostra um experimento de dissolucadNd€l em solucdo de MEG e
agua, em duas temperaturas diferentes. Observaes@ara uma mesma quantidade de NaCl
adicionada inicialmente, menor a taxa de dissolugisal a 20°C (maior a largura do pico,
conforme mostrado na figura) quando comparado pergwento realizado a 45°C. O mesmo
comportamento foi observado durante a segunda ad@amodelo proposto € capaz de
representar satisfatoriamente o comportamento vderexperimentalmente.
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Figura 42. Comparacdo de valores de RGB calculatoms o modelo proposto (linha
vermelha) e os dados experimentais (linha pretajespondentes ao experimento 2; (b)
experimento 3.

Analogamente ao experimento anterior, o aumentoteamaperatura influencia a
viscosidade da solucdo e, consequentemente, ocieoéd de transferéncia de massa,
aumentando a taxa de dissolu¢do do NacCl.

4. CONCLUSAO

Foram obtidos dados experimentais de dissolu¢g&gudessivas adicoes de NaCl em
solucdes contendo diferentes concentracdes de MBfMparando esses dados experimentais
com o modelo cinético desenvolvido, bons resultddomm observados. A partir dos dados
experimentais e da modelagem proposta, foram esi@#os e explicitados as influéncias da
temperatura e da concentracdo de MEG na taxa si@utjo de NacCl.
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