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ESTUDO DE pH E CONDUTIVIDADE ELETRICA EM SISTEMAS
H,O/MEG/SAL, EM UNIDADES DE RECUPERAGAO DE
MONOETILENOGLICOL (MEG)

Abstract

The monoethylene glicol (MEG) is injected in natural gas production wells in order to
combine with the free water, altering the thermodynamic conditions for the formation of hydrates. In
such systems, in terms of pressure and temperature, may be the formation of hydrates leading to the
blockage of fluid lines, pipelines and equipments. The MEG injected must be regenerated in a unit for
treatment of MEG. The presence of MEG in aqueous saline solutions causes a decrease in solubility of
salts, increasing the occurrence of the incrustation in the equipments. Information of properties as the
pH and the conductivity are important for the control of the process, because the data for aqueous
systems with MEG are scarce in the literature. Considering this, the present study aimed to determine
the behavior of aqueous solutions with MEG and NaCl at different temperatures. The experimental
methodology consisted in the development of synthetic solutions with various concentrations of MEG,
keeping the concentration of NaCl in 1% and at temperatures ranging from 5 to 90°C. Previous work
demonstrated that for the system H,O+MEG the conductivity results decreases with the concentration
of MEG and it increases with the temperature. A conductivity increase was also observed for diluted
concentrations of MEG, due to the most pronounced effect of protonation of MEG. For pH measures,
it was necessary to develop a calibration procedure due to the fact that this property varies with the
solvent media. The pH values decrease as it increases the concentration of MEG, reaching a value
practically constant around 40%. In cases where the concentration of ions increased with the addition
of NaCl, we observed similar profiles of the curves for the system H20 + MEG + NaCl, but with
lower values of pH.

1. Introducao

Na exploragdo de gas natural, o fluido oriundo do reservatorio € constituido de gas em sua
maior parte, além de condensado e pequena quantidade de dgua. A agua combinada com gas, em
condi¢bes favoraveis de temperatura e pressdao, pode levar a formagdo de hidratos que bloqueiam
linhas, dutos e equipamentos, conseqiientemente, interrompendo a produgdo. Para se evitar este
problema sdo aplicados diferentes métodos. Um deles € a injecdo de Monoetilenoglicol (MEG) na
cabega dos pocos através de bicos “injetores” durante a extragdo do gas.

O MEG ¢ um solvente pertencente a familia dos glicois etilénicos capaz de se combinar com a
agua livre presente no meio, alterando as condig¢des termodindmicas e evitando a formacgdo dos
hidratos. Este solvente apresenta algumas vantagens quando comparado aos demais (metanol,
dietilenoglicol (DEG) e trietilenoglicol (TEG), tais como (a) baixa viscosidade, o que permite um
melhor escoamento, (b) facilidade na sua recuperagdo, pois possui baixa solubilidade em
hidrocarbonetos liquidos e (¢) baixa toxicidade.

O MEQG utilizado no processo deve ser regenerado em uma unidade de tratamento para ser
reutilizado. A presenca de agua de formagao, contendo ions, proveniente do reservatorio nas unidades
de tratamento de MEG, leva a necessidade de equipamentos adicionais na planta. A presenga do MEG
em solugdes aquosas salinas provoca a diminui¢do da solubilidade dos sais, produzindo a precipitagcdo
e formagdo de deposito ou incrustagdo nos equipamentos.
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Informagdes de propriedades como pH e condutividade sdo importantes para o controle do
processo, pois os dados para sistemas aquosos com MEG sdo escassos na literatura. Diante disto, o
presente trabalho teve como objetivo, determinar o comportamento das solu¢des aquosas com MEG e
NaCl, em diferentes temperaturas. Com os dados obtidos, pretende-se contribuir com a elaboracdo do
sistema de recuperacdo do MEG.

2. Metodologia

A metodologia experimental consistiu na elaboracao de solugdes sintéticas com concentragdes
de MEG variando de 0 a 100% em massa, mantendo-se uma concentragdo constante de NaCl em 1%.
A temperatura variou de 5 a 90°C. A condutividade foi medida através do condutivimetro DM-32
(Digimed) e seu respectivo eletrodo (k=1,0). O pH foi determinado através do pHmetro DM-23
(Digimed) e seu respectivo eletrodo DME-CV1, especifico para meio organico. A temperatura da
solugdo foi medida pelo termometro proprio de cada aparelho, previamente calibrado.

Figura 1 apresenta o aparato experimental utilizado na determinacdo das propriedades de
condutividade elétrica e pH.

Figura 1. Esquema e ilustragdo do aparato experimental para determinacdo dos dados de condutividade
e pH: (1) Condutivimetro ou pHmetro com indicacdo de temperatura; (2) Eletrodo de condutividade
ou pH, com sensor de temperatura; (3) Célula de equilibrio enjaquetada de vidro; (4) Agitador
magnético; (5) Banho termostatico.

2.1. Sistema H,O+MEG

A metodologia utilizada para determinagdo da condutividade elétrica e pH do sistema H,O +
MEG, consistiu na elaboracdo de solugdes sintéticas desse sistema, onde foram preparadas solugdes de
0,0; 21,13; 36,09; 59,56; 79,93 ¢ 100% em massa de MEG com agua destilada (Senna, 2008). O
método gravimétrico foi utilizado para elaboracdo dessas concentragoes, utilizando uma balanga com
precisdo analitica. Depois de pesar as respectivas quantidades de cada constituinte, as solucdes
sintéticas foram agitadas para homogeneizagdo Em seguida, as referentes solugdes foram colocadas
em duas células enjaquetadas interconectadas em um banho termostatico, onde as medi¢des de
condutividade elétrica ¢ pH foram realizadas, variando a temperatura (5, 10, 25, 40, 70 ¢ 90°C). As
solugdes nas células foram vedadas ao meio ambiente devido o carater higroscopico do MEG e
também por causa do CO, contido no ar, que ao se difundir no meio influencia nas propriedades da
dgua, alterando sua condutividade e pH. Assim como para o MEG, a 4gua destilada foi armazenada
cuidadosamente e suas propriedades de interesse monitoradas. A determina¢do da umidade do MEG
foi realizada através do método titulométrico de Karl-Fischer (Skoog ¢ West, 1992). Os valores
resultaram em torno de 0,2% em massa de umidade no MEG.
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As medidas de pH em meio solvente requerem um eletrodo especifico e também um
procedimento de calibragdo, tendo em vista que o potencial elétrico varia com a concentragao de MEG
na solucdo aquosa. Portanto, apesar de todos os experimentos de medicao de pH terem sido aferidos
para a solugdo aquosa de referéncia, conforme procedimento IUPAC (Covington et al., 1985; Buck et
al., 2002), foi também aplicado um procedimento de calibragdo para mistura de solventes, usando o sal
tampao de referéncia — ftalato de hidrogénio potassio (KHPh). As solucdes de referéncia foram
preparadas seguindo o procedimento proposto por Sandengen et al. (2007). Solugdes aquosas de
concentracoes de MEG com 0,05 molar de KHPh foram preparadas para permitir a desejada
calibrag@o ou corre¢do do meio solvente nas medidas de pH, de acordo com a Equacao (1).

ApHMEG = pHref _pHobs (1)

Onde o termo pH,.r € o valor de referéncia ou o valor de pH real, obtido a partir da curva de
calibracdo, como funcdo da concentragdo de MEG e temperatura (Sandengen et al., 2007). O termo
pHops € 0 valor obtido experimentalmente com o sal tampdo e o pHmetro a ser corrigido pelo processo
de calibracdo através do termo ApHyg. Os valores determinados experimentalmente de pH,,s para as
solugdes aquosas de MEG com 0,05 molar de KHPh foram determinados em toda faixa de
concentragdo e para a faixa de temperatura entre 5 e 90°C.

2.2. Sistema H,O+MEG+NacCl

Para o sistema HO+MEG+NaCl a condutividade elétrica ¢ o pH foram medidos utilizando a
mesma metodologia do sistema H,O+MEG, diferindo na troca do eletrodo do condutivimetro (k = 1),
pois a escala da medida do sistema H,O+MEG+NaCl aumentou. Para este sistema foi fixado 1% em
massa de NaCl para todas as solugdes sintéticas, de forma a garantir a dissolugdo do mesmo em todas
as concentragdes de solvente, baseado na solubilidade do sal no MEG. O sal foi submetido a secagem
a 120°C em estufa até peso constante para preparagdo das solucdes sintéticas gravimetricamente. O
procedimento utilizado para saturar o MEG com o sal foi realizado a 25°C em uma célula com
agitador. A temperatura foi elevada a 30 °C (maturagdo dos cristais) e a parte do solvente saturado foi
retirada. A mesma foi levada para secagem em estufa a 120 °C. Assim, pode-se descobrir, através do
balan¢o de massa do sal que secou, a solubilidade do NaCl em MEG. As concentragdes definidas para
este sistema foram determinadas a 0,0; 18,93; 38,95; 57,51; 78,98 ¢ 98,99 em porcentagem massica de
MEG. Depois de preparadas, as solugdes foram agitadas por 5 minutos através de um agitador
magnético a fim de facilitar a dissolu¢ao do sal. Em seguida, as solugdes foram colocadas nas células
enjaquetadas para realiza¢do das medi¢des de condutividade e pH. Os procedimentos, como tempo de
dissolugdo para preparar as solugdes, foram baseados nos experimentos de solubilidade (Chiavone-
Filho e Rasmussen, 1993). Nao foi necessaria a corregdo do pH por conta do efeito do sal, uma vez
que a forga i6nica se encontrou proximo ao valor de 0,1, i.e., 0,171 molar, conforme recomendada na
literatura (Sandengen, 2006).
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3. Resultados
3.1. Sistema H,O0+MEG

A figura 1 apresenta os resultados obtidos de calibragdo (ApHyeg) do pHmetro utilizado a
25°C, comparado com a calibragdo efetuada por Sandengen et al. (2007).
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Figura 1. Curva de calibragdo do pHmetro em fungdo da concentragdo de MEG em agua. Valores da
literatura obtidos em Sandengen et al. (2007). Fonte: (Senna et al., 2008).

Observa-se a coeréncia dos valores experimentais, obtidos com o pHmetro DM-23, especifico
para solventes organicos, com relacdo a literatura, validando o procedimento de calibragcdo das
medidas de pH em misturas de solventes (aguatMEG).

A Figura 2 apresenta os valores de condutividade elétrica determinados nas diferentes
temperaturas para o sistema HO+MEG.
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Figura 2. Condutividade elétrica (o) obtida para o sistema H,O+MEG nas temperaturas 5, 10, 25, 40,
70 ¢ 90°C em fungdo da concentracdo massica de MEG na mistura de solventes. Fonte: (Senna et al.,
2008).

Com relagdo a concentragdo de MEG, a condutividade diminui com o aumento da
concentracdo do solvente. Nas concentragdes de MEG mais baixas, o efeito de protonagdo do mesmo ¢
mais acentuado implicando no aumento da condutividade. Porém, devemos ressaltar que para
concentragcdes muito baixas de MEG o componente que esta interferindo nestas analises € a agua, pois
a condutividade do MEG ¢ bastante baixa, predominando assim a condutividade da agua.
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Com relagdo a temperatura, a condutividade aumenta com a temperatura a composicio
constante. Além disso, nas temperaturas mais baixas (5 ¢ 10°C), observa-se um ponto de maximo
para a condutividade, proxima da concentra¢do massica de 40% em MEG. Nas temperaturas acima de
25°C, verifica-se que os pontos de maximo para a condutividade sdo deslocados para a concentragao
massica proxima de 20% em MEG.

3.2 SISTEMA H,O+MEG+NacCi

Nos casos em que a concentragdo dos ions aumentou com a adi¢do do NaCl, observou-se perfis
similares das curvas para o sistema H,O+MEG+NaCl, ou seja, o sal diminuiu a influéncia da agua,
pois o proprio NaCl, aumentou a condutividade da solugdo, resultando em mais estabilidade das
medidas, conforme os resultados apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Condutividade elétrica (o) obtida para o sistema H,O+MEG+NaCl (1%) nas
temperaturas de 5, 10, 25, 40, 70 ¢ 90°C; MEG (% m/m) concentracao massica de MEG na mistura de
solventes.

E possivel observar que a condutividade diminuiu no sistema com o aumento das concentragdes
de MEG e que a mesma, como esperado, aumentou a medida que aumentou a temperatura, ou seja, o
sistema H,O+MEG+NaCl teve um comportamento similar ao sistema sem sal na relagdo com a
concentracdo de MEG, porém com maior estabilidade nas medigdes. Porém, o comportamento do pH
com a adicdo do sal foi diferente do sistema sem sal, conforme apresentado nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4. Dados de pH para o sistema H,O+MEG nas temperaturas de 5, 10, 25, 40, 70 e 90°C em
funcdo da concentra¢do massica de MEG na mistura de solventes. Fonte: (Senna ef al., 2008).
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Figura 5. Dados de pH para o sistema H,O+MEG+sal nas temperaturas de 5, 10, 25, 40, 70 ¢ 90°C em
func¢do da concentra¢ao massica de MEG na mistura de solventes.

Com a dosagem de sal, a redugdo de pH foi maior com a adigdo de MEG e, praticamente, se
manteve constante até 80% MEG, reduzindo ainda mais na solu¢do sem agua, ou seja, MEG. Isso
ocorre porque o sodio dissociado no meio tende a reagir com os anions provenientes do acido
carbonico e do MEG ionizados, permitindo uma maior concentragao hidrogenionica na solugao.

O efeito da temperatura também pode ser observado e, assim como para a condutividade, o pH
aumenta com a temperatura. Todas as determinagdes de valores de pH foram realizadas em duplicatas
e sdo reportadas as médias desses valores. O desvio padrdo de pH das seis isotermas para o sistema
H,O+MEGH+sal foi de 0,01, resultando em uma reprodutibilidade bastante satisfatoria.

A correcao do efeito do sal sobre as medidas de pH ndo foi necessaria para o valor de forca
ionica de 0,171 (1% de NaCl), conforme recomendado na literatura (Sandengen, 2006).

4. Conclusoes

A adicao de sal ao sistema H,O+MEG, estabilizou as medidas de pH e condutividade, gerando
resultados com comportamentos similares em todas as concentragdes de MEG e temperatura
estudados.

O sistema H,O+MEG+NaCl reproduziu, de forma mais aproximada, as condi¢des reais
encontradas no campo, quando comparado ao sistema H,O+MEG. Dessa forma os resultados obtidos
neste estudo serdo importantes para contribuir na descrigdo do comportamento do sistema de
recuperagdo do MEG.

O efeito do sal nas medidas de pH nas solugdes aquosas de MEG foi determinado e tende a
formar acidos fortes, conforme os reduzidos valores de pH observados.
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