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INFLUENCIA DA PRESSAO E TEMPERATURA NA
VISCOSIDADE DE MISTURAS EM DIFERENTES
PROPORGOES EM LIQUIDOS IONICOS DE
PROPIONATO DE AMONIO.

Resumo

A presenca de &gua e gases acidos influencia diretamente na qualidade do produto,
principalmente durante a producdo e transporte do gas natural, o qual necessita atender aos
padrdes estabelecidos pelo érgdo regulador antes de ser comercializado. O estado saturado da
agua possui alto potencial de condensagdo, criando um ambiente propicio para a formacao de
hidratos que podem danificar tubulacdes, reduzir o volume do gas e aumentar 0 consumo
energético. Para controlar a formacéao de hidratos, podem ser utilizados diversos métodos, como
adicdo de calor para manter a temperatura acima da temperatura de formacdo de hidratos, uso de
inibidores para reduzir a temperatura de formacéo e desidratacdo. Na desidratacdo do gés natural,
os liquidos idnicos (LIs), especialmente os baseados no cation amdnio, mostram potencial
higroscépico. Em particular, o N-metil-2-hidroxietilaménio apresenta alta seletividade na captura
de CO; em relagdo ao metano, devido a sua baixa pressdo de vapor, alta solubilidade em
compostos organicos e alta estabilidade térmica. No entanto, a viscosidade elevada, resulta na
baixa transferéncia de massa e eficiéncia na absorc¢do, o que limita suas vantagens. Por isso,
pesquisas relacionadas a misturas de LIs tém sido exploradas para diminuir a viscosidade. Assim,
misturas de liquidos inicos como o propianato de N-metil-2-hidroxietilam6nio [m2HEA][Pr] ou
0 propionato de dietilamdnio [DEA][Pr] apresentam alto potencial higroscépico e seletividade,
contribuindo para sua aplicagdo. Portanto, este estudo investiga o impacto da pressdo e
temperatura na viscosidade de LIs puros e suas misturas, utilizando o [m2HEA][Pr] e o [DEA][Pr].
As medicdes foram realizadas em um Viscosimetro PVT modelo SPL 440, em pressdes variando
de 30 a 300 bar e temperaturas de 303,15 a 333,15 K, com composic¢des de misturas variando entre
30% e 100%, na qual foi observado um aumento da viscosidade proporcional com a presséo e
temperatura nas misturas linearmente.

Palavras-chave: Gas natural, liquidos ibnicos, desidratac&o.
Abstract

During the production and transportation of natural gas, the presence of water and acidic
gases directly affects the quality of the product, which must meet the standards set by the
regulatory agency before being marketed. The saturated state of the water has a high potential for
condensation, creating an environment conducive to the formation of hydrates that can damage
pipelines, reduce the gas volume, and increase energy consumption. To control hydrate formation,
various methods can be employed, such as adding heat to maintain the temperature above the
hydrate formation temperature, using inhibitors to reduce the formation temperature, and
dehydration, which is the focus of this research. In natural gas dehydration, ionic liquids (ILs),
especially those based on ammonium cations, show hygroscopic potential. In particular, N-
methyl-2-hydroxyethylammonium exhibits high selectivity in capturing CO, compared to
methane, due to its low vapor pressure, high solubility in organic compounds, and high thermal
stability. However, high viscosity, low mass transfer, and low absorption efficiency limit its
advantages. Therefore, research has explored mixtures of ILs to reduce viscosity. Due to their
ability to inhibit hydrate formation and their low viscosity, mixtures of ionic liquids such as N-
methyl-2-hydroxyethylammonium propionate [m2HEA][Pr] or diethylammonium propionate
[DEA][Pr], which exhibit high hygroscopic potential and selectivity, are being investigated. This
study explores the impact of temperature on the viscosity and density of pure ILs and their
mixtures, using [M2HEA][Pr] and [DEA][Pr]. Measurements were conducted using a PVT
Viscometer model SPL 440, at pressures ranging from 30 to 300 bar and temperatures from 303.15
to 333.15 K, with mixture compositions ranging between 30% and 100%, where a proportional
increase in viscosity with pressure and temperature was observed in the mixtures.

Keywords: Natural gas, ionic liquids, dehydration.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN —CT - NTI - NUPEG —Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/
mailto:abpg@portalabpg.org.br

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

1. Introducao

O gas natural é uma mistura de varios gases hidrocarbonetos, incluindo metano (entre 70%
e 90%), etano, propano, butano e pentano, além de didxido de carbono, nitrogénio e sulfeto de
hidrogénio. A composicdo do gas natural pode variar amplamente, dependendo do campo de gas.
O gas natural é produzido através da decomposicdo de materiais organicos. A maior parte do gas
natural € obtida de pogos (Bartels et al., 2010).

O gas natural é amplamente utilizado para aquecimento, cozimento e producdo de
eletricidade, além de servir como combustivel nas industrias quimica e de plasticos. Nesse
sentido, com 0 aumento da demanda de energia, 0 processo produtivo de gas é forgado a operar
em pressdes cada vez maiores. Por conta disso, a industria de gas natural acabou encontrando
problemas relacionados ao bloqueio das linhas de tubulagcdo. Em 1934, Hammer Schmidt
identificou que 0 composto que estaria as blogueando seriam hidratos (Carrol, 2020). A formacao
de hidratos em linhas de tubulacéo é um processo complexo gue envolve a condensacao de vapor,
acumulacdo de agua em regides mais baixas das linhas de tubulacdo, nucleacdo e aumento dos
particulares de hidratos (Brandstatter et al., 2011). Além disso, as industrias precisam cumprir a
normas relacionadas a quantidade de agua contida no gas para que ele possa ser comercializado
(Saeid et al, 2019). Por conseguinte, € imprescindivel que o gas natural seja desidratado, vide seus
problemas operacionais e aplicages. Com isso, a retirada de dgua do gés pode ser realizada por
varios processos, 0s quais podem ser destacados os dois métodos mais comuns: adsorcio
(dessecante solido) e absorcdo (dessecante liquido, como o glicol) (Stewart, 2014).

Nesse trabalho, sera dado enfoque ao dessecante liquido. A utilizacdo do TEG
(trietilenoglicol) no processo de desidratacdo oferece pontos negativos. Embora o TEG tenha uma
pressao de vapor saturada relativamente baixa, ainda ha muitas perdas por vaporizacéo, que ndo
podem ser evitadas durante o processo de regeneracdo. O alto consumo de energia e a perda
relativamente alta de TEG resultam em um alto custo operacional. Além disso, o fendmeno da
formacéo de espuma ocorre frequentemente no processo de desidratagdo com TEG, especialmente
na presenca de hidrocarbonetos, cera, areia, lama de perfuracdo e outras impurezas, o0 que pode
causar formacdo severa de espuma, inundacdo, maiores perdas de glicol e baixa eficiéncia,
aumentando o custo de manutencdo na coluna de absorcdo. Para eliminar essas desvantagens, é
necessario explorar um absorvente mais adequado, eficiente e alternativo para substituir o TEG
na desidratacdo do gas natural (Yu et al., 2017), sendo que nesse trabalho seré analisado o uso de
liquidos idnicos no processo.

Liquidos ibnicos (ILs) séo sais fundidos a baixas temperaturas, cujas propriedades podem
ser ajustadas por meio da combinacdo adequada de cation, anion e cadeia alquila. Devido as suas
propriedades Unicas, como ndo volatilidade, ndo inflamabilidade, alta estabilidade quimica e
térmica, alta condutividade i6nica e ampla janela de potencial eletroquimico, os ILs sdo
amplamente estudados e considerados alternativas promissoras para diversas aplicacdes
industriais (Oliveira et al., 2016). Os liquidos i6nicos (LIs) viraram candidatos promissores a
substituir os solventes organicos tradicionais em diferentes separa¢fes da engenharia de processos
e estdo sendo considerados por diversos cientistas com potencial para desidratacdo do gés natural
(Heym et al., 2010). Caracteristicas como sua afinidade a agua e baixa pressdo de vapor, além de
estabilidade térmica e quimica, baixa inflamabilidade e alta capacidade de solvatacdo, tornam
estes compostos solventes adequados a separagdo de compostos polares de gés natural (Alvarez
et al.,, 2010; Mattedi et al., 2011; Nordness; Brennecke, 2020). O propionato de N-metil-
2hidroxietilamonio ([m-2HEA][Pr]) tem uma seletividade grande para a separacdo CO/CH,
(Carvalho; Coutinho, 2011, Alcantara et al. 2018a), no entanto sua alta viscosidade diminui a
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transferéncia de massa e a eficiéncia de separacdo, o que pode tornar antieconémica sua aplicacéo
como solvente em absorcdo de gas carbénico (Mota-Martinez et al., 2018). Por conta disso, uma
alternativa para isto pode ser considerar uma mistura com outros LIs de viscosidade mais baixa
(Lepre etal., 2017).

LIs a base de aménio e acido carboxilico ttm um potencial para uso como solvente na
desidratacdo de gés natural (Gonfa et al., 2015), porém a viscosidade alta serd um problema para
este processo como no caso de separacdo de gases acidos. Assim, a alternativa de misturar com
outro liquido i6nico poderia ser aplicada neste caso também. Para investigar isto € preciso avaliar
as propriedades da mistura do sistema com dois sais. Cations de amdnio com menos hidroxilas
tendem a gerar LIs com menor viscosidade (Alcantara et al. 2018b). Devido a sua capacidade de
inibir a formacéo de hidratos e a sua baixa viscosidade, misturas de liquidos i6nicos como o N-
metil-2-hidroxietilaménio [m2HEA][Pr] ou o propionato de dietilaménio [DEA][Pr], que
apresentam alto potencial higroscopico e seletividade. Este estudo investiga o impacto da pressdo
e temperatura na viscosidade de LIs puros e suas misturas, utilizando o propionato de N- metil-2-
hidroxietil aménio ([m2HEA][Pr]) e o propionato de dietilamonio ([DEA][Pr]).

2. Metodologia

2.1 Materiais

Os reagentes utilizados para sintese, suas purezas, CAS e fornecedores estdo listados na
Tabela 1 e foram utilizados conforme fornecidos sem posterior purificacdo. Os liquidos
ibnicosfm2HEA] [Pr] e [DEA][Pr] foram sintetizados para este trabalho.

2.2 Procedimento Experimental

Os liquidos idnicos foram sintetizados pela reacdo de Bronsted entre a amina e 0 acido em
propor¢do estequiométrica em uma capela de exaustdo. Nitrogénio foi borbulhado nas aminas
para retirar 0 excesso de ar em um baldo de vidro, o fechado, foi utilizado o gés nitrogénio para
retirar o excesso de ar; por conta da volatilidade da base, o &cido foi gotejado (1-2 gotas por
segundo) no baldo da amina sob agitagdo mecénica, permitindo a reacdo ocorrer e a0 mesmo
tempo evitando que se forme uma camada superficial que ndo permitisse que o liquido iénico
fosse formado. O bal&o ¢é fechado com parafilme durante a reagdo. Apos feita a sintese, os liquidos
sdo agitados para que qualquer excesso de base ou acido evapore e os liquidos foram armazenados
em frascos escuros justamente por conta da sua fotos sensibilidade. Os espectros de hidrogénio
por RMN comprovaram a estrutura e pureza dos liquidos e foi determinada a umidade por
titulacdo de Karl-Fisher volumétrica. As purezas e umidades estdo mostradas na Tabela 1.

Nove misturas gravimétricas [m2HEA] [Pr] com [DEA][Pr] foram preparadas com auxilio
de uma balanca analitica Shimadzu (modelo AX200) com precisao de + 0,0001g. A viscosidade
dindmica das misturas (n) e dos compostos puros foram medidos em triplicata em um viscosimetro
PVT modelo SPL 440 para temperaturas variando de 303,15 a 333,15 K com incerteza de 0,1 K
mais o intervalo de 5 K e com pressées de 30 a 300 bar com incerteza de 1 bar mais o intervalo de
10 bar. O equipamento é calibrado n-hexano diariamente.

Os dados da viscosidade foram correlacionados utilizando a equacdo de Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT) conforme literatura (Alvarez et al., 2010).
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Tabela 1: Compostos quimicos, CAS, fornecedor, pureza e umidade

Componentes Numero CAS Fornecedor Pureza (g/g) Umidade® (g/g)
2-(Methylamino) ethanol 109-83-1 Sigma-aldrich >(,982 n.d.
acido propanoico 79-09-4 Sigma-aldrich >(,9952 n.d.
Diethylamine 109-89-7 Sigma-aldrich >0,9952 n.d.
[m2HEA][Pr] 109-83-1 Sintetizado 0,98 n.d.
[DEA][PT] 109-89-7 Sintetizado 0,9629° 0,003

aDeterminado por CG pelo fornecedor. ®Determinado por 1H RMN, ¢Determinado por Karl-Fisher

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 e a 2 mostram os resultados da viscosidade da mistura dos liquidos
[m2HEA][Pr] e [DEA][Pr] a altas pressdes, sendo que foi feita uma faixa da sua temperatura para
observar o comportamento da viscosidade.
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Figura 1. Gréfico de superficie com a temperatura fixada em 303 K avaliando a dependéncia da
viscosidade cP em relacdo a composicdo do [M2HEA][Pr] e a composi¢do [DEA][Pr] .

A Figura 1 demonstra que para pressdes muito altas e com composi¢gdes mais altas do
[m2HEA][Pr] - que seria o liquido mais viscoso da mistura — a viscosidade é a mais alta. No ponto
em que a composicgao estd a 100% e a pressdo estd a 300 bar, a viscosidade é maxima. Além disso,
é verificado que a quantidade de [m2HEA][Pr] na mistura afeta muito mais a viscosidade do que
a pressdo o0 que atesta que o [DEA][Pr] é menos viscoso em contrapartida ao [m2HEA][Pr].
Apesar disso, para pressGes mais altas a viscosidade da mistura apresentou um crescimento sutil.
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Figura 2. Contorno da viscosidade demonstrando toda a faixa de temperatura.

De acordo com a Figura 2, pode ser analisado de maneira mais abrangente os efeitos da
temperatura e da pressdo sobre a viscosidade das misturas, sendo que é levado em conta a
quantidade do cation [m2HEA] presente na mistura. Por conta da sua assimetria e a presenca de
hidroxila na sua cadeia, 0 [m2HEA][Pr] confere um maior atrito a superficie aumentando a sua
dificuldade para o escoamento por sua alta viscosidade em contra partida do cation [DEA] que
possui sua estrutura simétrica e por consequéncia reduzindo as suas forgas de atrito e facilitando
0 escoamento do fluido. Por conta disso, uma mistura com maior quantidade do cation [m2HEA]
acaba apresentando caracteristicas que tendem para o cation de maior viscosidade da mistura
binaria. No que se refere aos efeitos da temperatura, é possivel perceber que o comportamento da
viscosidade dinamica é exponencial com a temperatura similares a outros trabalhos (Alvarez et
al., 2010; Alcantara et al., 2018b). Entretanto, a sua relagdo com a pressao apresenta tendéncias
lineares com incrementos bem menores se comparados a variacdes de temperatura.

4. Conclusoes

A andlise das misturas de [m2HEA][Pr] e [DEA][Pr] revela informacdes importantes sobre
como a viscosidade dessas solucdes € afetada pela composicdo, temperatura e pressao. Observou-
se que a viscosidade aumenta significativamente com a maior presenca de [m2HEA][Pr] na
mistura, atingindo seu valor maximo quando a mistura é composta exclusivamente por
[m2HEA][Pr]. Esse comportamento é atribuido a estrutura assimétrica e aos grupos hidroxila do
[M2HEA][Pr], que elevam a viscosidade devido ao maior atrito superficial em comparacdo com
o [DEA][Pr], que tem uma estrutura mais simétrica e menos viscosa.

Enquanto a pressdo exerce um efeito sobre a viscosidade, esse efeito € menos pronunciado
do que o impacto da composicdo. As pressdes mais elevadas resultam em um aumento sutil na
viscosidade, mas o efeito € menor em comparacdo com as variagfes causadas pela mudanca na
composicdo dos liquidos. Por outro lado, a temperatura tem um impacto mais significativo na
viscosidade, que diminui exponencialmente com o aumento da temperatura, corroborando os
resultados de estudos anteriores.

Esses resultados ressaltam a importancia da composicéo e da temperatura na determinagéo
da viscosidade das misturas. Compreender como esses fatores interagem é crucial para a aplicagdo
pratica das misturas, permitindo ajustes precisos para atender as necessidades especificas de
diferentes processos e condi¢des operacionais.
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