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SIMULACAO DA UNIDADE DE REGENERACAO DE MONOETILENO GLICOL
(MEG) ATRAVES DA MODELAGEM TERMODINAMICA DO SISTEMA
AGUA+MEG+NacCl

Abstract

To avoid hydrate formation in the offshore natural gas production, monoethylene glycol (MEG) is used
as thermodynamic inhibitor. In the operation MEG gets in contact with water, hydrocarbons and salts,
mainly sodium chloride. MEG regeneration and reinjection is crucial, for the process economic and
environmental feasibility. In this context, the simulation of MEG regeneration unit allows several
analysis and process optimization. To describe the thermodynamic behavior of the water + MEG + NaCl
system, activity coefficient models were used, parameterized from experimental data of vapor-liquid
equilibrium, mean ionic activity coefficient and salt solubility. UNIQUAC (UNIversal QUasichemical
Activity Coefficient) model, and ENRTL (Electrolyte Non-Random Two Liquids), were applied for the
activity coeficients. It is noteworthy that UNIQUAC was used in its original form. The simulation of
MEG unit was performed in the Aspen Plus V10 software regarding the following equipments: three-
phase separator, pump, filter, heat exchanger, flash separator, crystallizer and distillation column. For
the three-phase separator CPA (Cubic Plus Association) equation of state was used properly applied
according to the literature. The operational condition of 130 °C and 23 kPa in the flash evaporator was
simulated, resulting in 87.7 and 89.4% wt% MEG in the lean MEG stream for UNIQUAC and ENRTL,
respectively. Sensitivity analyzes of lean MEG fraction were also performed as a function of flash
temperature and pressure and NaCl feed concentration in the plant. The results showed agreement
between the UNIQUAC and ENRTL models with the expected behavior.

Introducao

Hidratos de gas sdo compostos cristalinos formados pela combinacdo de dgua e pequenas moléculas de
gas, como metano, etano e dioxido de carbono (Delli e Grozic, 2014). Em condicGes de alta pressdo
(acima de 7000 kPa) e baixas temperaturas (abaixo de 15°C), observadas nas correntes de producdo de
gas natural, sua formacao € favorecida. A formacéo de hidratos pode causar sérias consequéncias, como
obstrucdo de dutos, valvulas ou mesmo tamponamento das linhas. Nesse cenario, 0 monoetileno glicol
(MEGQG) ¢ aplicado como inibidor termodindmico de hidratos de gés na arvore de natal molhada (Wu et
al., 2007).

Nas plataformas off-shore chega uma mistura de gas, agua, MEG e sais. E necessério, ent&o, regenerar
0 MEG de forma a permitir sua reinjecdo nas linhas de produgdo sem comprometer sua funcédo inibidora
(Hebach et al., 1995). Este processo € realizado para reduzir custos operacionais e mitigar o impacto
ambiental causado pelo descarte do MEG (Hyunho et al.,2018 e Psarrou et al., 2011).

O processo de regeneracdo constitui-se basicamente de um separador trifasico, um evaporador flash e
uma coluna de destilacdo. Ap6s a separacdo trifasica, a mistura aquosa contendo MEG e sais, livre de
hidrocarbonetos, segue para regeneracao. Essa mistura é denominada MEG rico, com concentragdo de
agua entre 40 e 50% m/m (Monteiro et al., 2019). No evaporador flash os solventes sdo vaporizados sob
vacuo, resultando numa corrente de salmoura, que é removida pelo fundo do evaporador. A mistura de

solventes (Agua+MEG) segue para destilacdo, onde sdo obtidos agua e MEG, respectivamente, pelo topo
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e fundo da coluna. O MEG recuperado é denominado MEG pobre e contém de 10 a 20%, em massa, de
agua (Latta et al., 2013).

Estudar os processos envolvidos na regeneracdo do MEG é indispensavel, possibilitando medidas de
otimizacdo da unidade. Neste contexto, a modelagem e simulagdo permite analises de interesse e
confiabilidade. Modelos de coeficiente de atividade podem ser aplicados na descricdo do equilibrio
liquido-vapor (ELV) do sistema dgua+MEG+NaCl. Modelos como UNIQUAC original (UNIversal
QUasichemical Activity Coeficient model) e ENRTL (Electrolyte Non-Random Two Liquids)
possibilitam corrigir as ndo idealidades do sistema. Com isso, é possivel obter resultados preditivos com

a acuracia necessaria visando a otimizagdo no processo.

O software comercial Aspen Plus oferece modelos termodindmicos, ferramentas para regressdo de
parametros de interagdo entre os componentes do sistema e aplicagdes de estudo de caso. A unidade de
regeneracdo de MEG foi simulada no Aspen Plus considerando principalmente o separador trifasico,

evaporador flash e coluna de destilacao.

Metodologia

Foram aplicadas duas abordagens distintas na descricdo do comportamento de fases da mistura
agua+MEG+NaCl: a primeira aplicando o modelo UNIQUAC e a segunda 0 ENRTL. No primeiro caso
a dissociacdo do NaCl néo foi considerada.

Utilizando o modelo UNIQUAC, a partir de dados sistematicos de equilibrio liquido-vapor observados
pelo préprio grupo de pesquisa a baixas pressdes (35, 65 e 101,3 kPa) para o sistema d4gua+MEG+NaCl
foram regredidos 6 parametros através do software Parmod (Center for Energy Resources Engineering
of Denmarck Tecnical University), considerando o cloreto de sédio ndo dissociado com 5 moléculas de
hidratacdo para o calculo dos parametros estruturais r e g (Oliveira et al., 2014). Dados da literatura para
agua+NaCl (Clarke e Glew, 1985) e agua+MEG (Chiavone-Filho et al., 1993*" e Kamihama et al.,

2012) também foram utilizados.

Li e colaboradores (2011) publicaram dados de coeficiente médio ibnico para o sistema
agua+MEG+NaCl em diversas composicOes. Esses dados foram utilizados na regressao dos parametros
molécula-eletrélito do modelo ENRTL. Utilizando o software Aspen Plus V10 foram regredidos 12
parametros de interacdo, sendo 4 de interacdo solvente-solvente e 8 solvente-eletrélito. O grupo de
pesquisa também realizou ensaios de solubilidade para o sistema MEG+NaCl (293 — 403 K), permitindo

avaliar a cristalizacdo de sal.

Metano e n-decano foram utilizados como representantes dos hidrocarbonetos leves e pesados,
respectivamente. Os modelos UNIQUAC e ENRTL foram implementados separadamente. Em ambos

0s casos, 0 separador trifasico utiliza a equacdo de estado CPA (Cubic Plus Association) devidamente
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parametrizada para 0s componentes agua, MEG, metano e n-decano de acordo com a literatura
(Kontogeorgis et al., 1996). A unidade foi simulada através de separador trifasico, bomba, filtro,

permutador de calor, separador flash, cristalizador e coluna de destilacéo.

Resultados e Discussao

A unidade de regeneracéo foi implementada no software Aspen Plus V10 e o seu PFD (Process Flow
Diagram) pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma completo da unidade de regeneracdo do MEG simulado no Aspen Plus V10
utilizando modelo ENRTL.

Para simulagdo com o modelo UNIQUAC néo foi utilizado o cristalizador, equipamento B5 (Figura 1),
uma vez que a dissocia¢do do NaCl ndo foi considerada. Sem a dissociagéo, o simulador ndo prevé a
formacéo de sélido. A alimentagdo foi a mesma para as simulagdes com ambos modelos e consiste em
MEG rico, contendo tragos de hidrocarbonetos leves e pesados e cloreto de sddio, como visto na Tabela
1. Na simulacdo foi detectada uma pequena quantidade de NaCl na corrente de hidrocarboneto pesado

(decano), contabilizando cerca de 0,36% da massa total de sal na corrente de alimentagéo.

Tabela 1 - Composic¢do do MEG rico alimentado na unidade de regeneracao.

Componente Vazdo (kg/h)
Agua 12000
Monoetileno glicol 10000
Metano 2

n-Decano 2

Cloreto de sodio 7,3

O fluido é aquecido para a temperatura em que ocorre o flash. O evaporador flash opera em condi¢des
de temperatura e pressdo para que a mistura &gua+MEG seja totalmente vaporizada (130 °C e 23 kPa),

enquanto que a massa de NaCl presente precipite e seja extraida na corrente de fundo. Na planta real
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existe um reservatério de MEG saturado em NaCl, que garante a precipitacdo do sal introduzido no
equipamento em sua alimentacdo. Contudo, simular este processo no Aspen Plus se mostrou inviavel
por ndo existirem no software as ferramentas e equipamentos para trabalhar com essa estratégia de

funcionamento da planta.

Os dados de solubilidade de NaCl em MEG (Figueiredo et al., 2013), foram utilizados para corrigir a
guantidade de sal dissolvido e precipitado na corrente de fundo do evaporador flash. Cabe destacar que
a solubilidade do NaCl diminui levemente com a temperatura em MEG puro. A peguena concentracao
de agua nessa corrente (<3% m/m) ndo foi considerada para os célculos de solubilidade. Na condicdo
simulada foi prevista a retencdo de 54 kg/h de MEG junto ao NaCl. Os parametros de interacdo
estimados do modelo ENRTL a partir de dados de coeficiente médio ibnico para o sistema
adgua+MEG+NaCl descrevem satisfatoriamente os fendmenos de separacdo ocorridos no evaporador e
coluna de destilagdo, mas ndo a solubilidade deste sal em MEG. Portanto, no cristalizador foi necessario
para fazer essa corre¢do. Na simulacdo utilizando UNIQUAC, os pardmetros descrevem o
comportamento de fases, prevendo retencéo de 24 kg/h de MEG junto ao NaCl. A menor massa de MEG
retido prevista pelo UNIQUAC se mostra coerente com o esperado. Uma vez que sdo contabilizadas

somente as interacBes dos solventes com a molécula de NaCl, ao invés de seus ions.

A coluna de destilagdo opera livre de sal. O modelo utilizado é o ENRTL, entretanto todos os termos
gue contabilizam a influéncia de eletrolitos sdo zerados, reduzindo o modelo ao NRTL convencional. A
destilacdo foi simulada com uma coluna de 15 pratos, condensador total operando a 23 kPa, taxa de
refluxo em 60% m/m, taxa de evaporacdo em 2% m/m, temperatura de topo e base em, respectivamente,
62,2 °C e 95,1 °C. O MEG pobre obtido apresentou concentracdo de 89,4% MEG m/m, sendo toda a

fracdo restante de agua.

A descrigdo da coluna também foi satisfatoria a partir do UNIQUAC. Foram mantidos 0 mesmo nimero
de pratos, presséo do condensador e taxas de refluxo e evaporagdo. As temperaturas de topo e base foram
54,61 °C e 92,02 °C, respectivamente. A concentracdo do MEG pobre obtido foi 87,7% MEG m/m.

As avaliagOes de sensibilidade para fracdo massica de MEG no MEG pobre (Xwmec) recuperado, corrente
15 (Figura 1), em funcéo da temperatura no flash, pressdo no flash e massa de NaCl alimentada podem

ser vistas nas Figuras 2, 3 e 4.
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Figura 2 — Concentracdo de MEG na corrente de MEG pobre (Xmes, % m/m) em funcéo da

temperatura no evaporador flash e 23 kPa usando os modelos UNIQUAC e ENRTL.
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E observada concordancia entre os modelos. A diferenca nos resultados da fragdo de MEG pode ser

explicada pelos diferentes dados utilizados na parametrizacdo de cada modelo. Para temperaturas acima

da temperatura operacional do flash, 130 °C, o ganho em recuperacdo do MEG é desprezivel. J& para
temperaturas abaixo desta, é evidente a perda no rendimento da recuperacédo do MEG.

Figura 3 — Concentracdo de MEG na corrente de MEG pobre (Xmes, % m/m) em funcéo da pressao no
evaporador flash e 130 °C usando os modelos UNIQUAC e ENRTL.
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Semelhante a analise de temperatura, a variacdo da pressdo no flash revela que abaixo da condi¢do
operacional, 23 kPa, o ganho em recuperacdo de MEG ¢é baixo. Ja para pressdes mais elevadas o
decaimento do rendimento ¢ facilmente observado no simulador. E vélido ressaltar que existe um

pequeno intervalo de pressOes, até aproximadamente 30 kPa, em que a recuperacdo do MEG é pouco
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comprometida. Condi¢cBes menos severas de vacuo no flash favorecem a diminuicdo de custos de

operacdo na planta.

Figura 4 — Concentracdo de MEG na corrente de MEG pobre (Xmes, % m/m) em funcéo da
alimentacdo de NaCl (g NaCl/kg MEG), em 130 °C e 23 kPa usando UNIQUAC e ENRTL.
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Para a alimentacdo de cloreto de sodio na planta, corrente 1 (Figura 1), é possivel observar concordancia
entre 0 UNIQUAC e 0 ENRTL. A diferenga em fragcdo massica de MEG no MEG recuperado é menor
que 1,5 % m/m entre os dois modelos. A queda de rendimento na recuperagdo pode ser relacionada ao
aumento da concentracdo de NaCl. O sal interage com o MEG causando retencdo parcial deste no
evaporador flash. Em outras palavras, a adi¢cdo de NaCl no MEG reduz sua pressdo de vapor. O MEG

retido é perdido junto a corrente de salmoura no fundo do evaporador.

Conclusoes

A simulacdo do processo de regenera¢do do MEG no Aspen Plus V10 permitiu avaliar a influéncia de
pardmetros operacionais nos fendmenos de separacéo liquido-vapor e solido-liquido ao longo da planta.
Foi evidenciada a retencdo de MEG causada pelo NaCl no evaporador flash, juntamente a tracos de
agua. Os modelos UNIQUAC e ENRTL permitiram obter resultados satisfatorios para descricdo da
unidade de regeneracdo do MEG. Foi possivel contabilizar a interagdo das moléculas de solvente e 0s
ions do sal, bem como avaliar o comportamento da cristalizacdo com base nos dados de solubilidade,

gue nestas condi¢fes diminui com a temperatura.
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