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Resumo: As condicGes extremas de pressao, temperatura e composi¢do de dioxido de carbono
presentes nas jazidas do pré-sal sdo um desafio relacionado a exploracdo e producdo destes
reservatorios. A aplicacdo de didxido de carbono em composicGes elevadas, na recuperacao
terciaria de petréleo vem também ganhando expressao e novas pesquisas nesta area fazem-se
necessarias para maior conhecimento do processo e condicGes ideais para a sua injecao. Posto
isto, este trabalho visou o estudo do comportamento de fases a altas pressdes, de sistemas
sintéticos e amostras reais de petréleo. Uma célula de equilibrio de alta pressdo com janela de
safira, que permite um intervalo de pressdes de 6 a 30 MPa e temperaturas até 393 K, baseada
no método sintético visual foi usada para o estudo PVT. Esta célula foi também usada para
determinacéo de dados PVT pelo método sintético ndo-visual, isto é, determinacédo da transicdo
de fase através da variacdo do volume da célula. A pesquisa foi dividida em duas etapas, sendo
que na primeira foram estudados sistemas binarios (CO> + ciclohexeno e CO + esqualano) com
composigdes em fracdo molar de CO variando entre 0,30 e 0,85, temperaturas de trabalho entre
303 e 393 K e pressdes de bolha observadas entre 5,5 e 19,7 MPa e um sistema ternario (CO>
+ ciclohexeno + esqualano) representativo de uma amostra de petréleo com composi¢des em
fragdo molar de CO- variando entre 0,23 e 0,64, fragdo molar de esqualano entre 0,01 e 0,20,
temperaturas entre 303 e 393 K e as pressdes de bolha observadas variaram entre 3,2 e 13,0MPa.
Na segunda etapa foram caracterizadas e fracionadas duas amostras reais, sendo uma de
condensado de gas e outra de petrdleo leve e posteriormente usadas no estudo do
comportamento de fases. O sistema binario CO: + condensado de gas foi estudado em fracdes
molares de CO> variando entre 0,40 e 0,80, temperaturas entre 313 e 393 K e as pressdes de
bolha observadas variaram entre 6,3 e 14,4 MPa. O sistema binario CO; + petréleo leve foi
estudado em fracdes molares de CO variando entre 0,40 e 0,80, temperaturas entre 303 e 393
K e as pressdes de bolha observadas variaram entre 6,2 e 18,0 MPa. A modelagem
termodindmica foi feita aplicando-se a equacdo de estado cubica de Soave-Reidlich-Kwong no
caso dos sistemas sintéticos, com parametros estimados de Mathias e Copeman para a fase de
vapor e regra de mistura de VVan der Waals 2 e para as amostras reais aplicou-se a equagéo de
estado cubica de Adachi-Lu-Sugie, com regra de mistura de Van der Waals 1. A modelagem
termodinamica demonstrou um bom ajuste aos dados experimentais com desvios médios
inferiores a 3%.

Palavras-Chave: Equilibrio de fases, altas pressdes, CO> supercritico, petroleo leve,

condensado de gas.
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ABSTRACT

The extreme conditions of pressure, temperature and carbon dioxide composition present in the
pre-salt deposits are a challenge related to the exploration and production of these reservoirs.
In the context of high compositions of carbon dioxide, in recent years its use in the tertiary
recovery of petroleum has been gaining expression and research in this area is necessary for
greater knowledge of the process and ideal conditions for its injection. Thus, this work aims the
study of the phase behavior at high pressures of synthetic and representative systems of
petroleum. A high pressure phase equilibrium cell, that allows a range of pressure between 6
and 30 MPa and temperatures up to 393 K, based on synthetic visual method, was used for the
PVT study. This cell was also used for PVT data determination using the non-visual synthetic
method, i. e., phase transition determination by volume cell variation. The research was divided
in two stages. In the first stage, binary systems (CO2 + cyclohexene and CO. + squalane) were
studied with CO, molar fraction composition between 0,30 and 0,85, experiment temperatures
between 303 and 393 K and bubble pressures observed in a range of 5,5 and 19,7 MPa and a
ternary system (CO2 + cyclohexene + squalane) representative of an oil sample were studied
with CO2 molar fraction composition between 0,23 and 0,64, squalane molar fraction in a range
of 0,01 and 0,20, experiment temperatures between 303 and 393 K and bubble pressures
observed in a range of 3,2 and 13,0 MPa. In the second stage two real samples were
characterized and fractionated, one being condensate gas and the other being light petroleum
and later used in the study of phase behavior. The binary systems: CO» + condensate gas was
studied in CO2 molar fractions between 0,40 and 0,80, range of temperatures of 313 up to 393
K and the bubble pressures ranged between 6,3 and 14,4 MPa. The binary system CO; + light
petroleum was studied in CO2 molar fractions between 0,40 and 0,80, range of temperatures of
313 up to 393 K and the bubble pressures ranged between 6,2 and 18,0 MPa . The
thermodynamic modeling was done by applying the cubic state equation of Soave-Reidlich-
Kwong, in the case of synthetic systems, with estimated parameters of Mathias and Copeman
for the vapor phase and Van der Waals 2 mixing rule and for the real samples de equation of
state of of Adachi-Lu-Sugie, with Van der Waals mixing rule 1 was applied. The
thermodynamic modeling showed a good fit to the experimental data with mean deviations of
less than 3%.

Keywords: Phase equilibrium, high pressures, supercritical CO2, light petroleum, condensate

gas.
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1. Introducao

A indastria do petrleo é uma atividade produtiva que requer todo o tipo de
conhecimento e envolve diversas especialidades desde engenheiros, quimicos, geo6logos,
geoquimicos, sedimentdlogos, entre outros. O caminho que o petroleo percorre desde a sua
descoberta até a refinaria envolve todos estes especialistas e cada um deles é responsavel por
uma etapa especifica na produgao.

O inicio da historia do petréleo no Brasil remonta a 1858 quando foi concedida a
primeira licenca para extracdo de querosene na Bahia. No entanto, foi em Alagoas em 1891 que
comecaram as primeiras pesquisas diretamente relacionadas com o petréleo. Em 1897 o
primeiro pogo foi perfurado no Estado de S&o Paulo, tinha 500 metros de profundidade e
originou 0,5 m® de 6leo. Desde essa época, até a0 momento muito, se desenvolveu a nivel
tecnoldgico, conhecimento do petroleo, a sua producdo, extracdo e transporte (THOMAS,
2004).

O petroleo, do latim petra (pedra) e oleum (6leo), quando no estado liquido é oleoso,
inflamavel, com densidade menor que a da 4gua, com cheiro intenso e com cor entre castanho
claro e negro.

O petréleo é maioritariamente constituido por hidrocarbonetos, isto é compostos
formados por hidrogénio e carbono. Tem na sua constituicdo muitas vezes enxofre, nitrogénio,
oxigénio e alguns metais. A elevada presenca de hidrocarbonetos leves, faz com que o seu
estado fisico seja gasoso, nas condi¢bes normais de temperatura e pressao e, na presenca de
moléculas maiores , 0 seu estado fisico é liquido nas condi¢des normais de temperatura e
pressdo (THOMAS, 2004).

A continua procura por petroleo levou a descoberta de um campo de éleo situado na
costa brasileira, tendo 800 quilémetros de comprimento e 200 quilémetros de largura, entre a
bacia de Santos e a bacia de Campos. O desafio deste grande reservatorio € o fato deste se situar
no mar, a uma profundidade de 6000 metros e por baixo de até 2000 metros de sal o que lhe
conferiu o nome de “Pré-sal”. O pré-sal, para alem dos desafios ébvios para a sua extragéo,
apresenta algumas caracteristicas especificas, que levam a uma necessidade de pesquisa e
desenvolvimento tecnoldgico elevadas. Algumas das caracteristicas mais relevantes séo as altas
pressbes do reservatorio, altas temperaturas, elevada concentracdo de dioxido de carbono,
presenca de gas sulfidrico, entre outras. A exploracdo, a producdo e o transporte de

hidrocarbonetos no Pré-sal exigem o desenvolvimento de novas tecnologias e novos
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procedimentos operacionais nas perfuragdes, na extracdo e no processamento dos
hidrocarbonetos nas plataformas, apropriados as condi¢cdes ai prevalecentes, assim como a
adaptacdo de tecnologias ja provadas em outros campos de petroleo. Os primeiros testes
realizados nos pocos do Pré-sal de Santos indicaram alta presenca de gas sulfidrico (H-S) e altos
teores de dioxido de carbono (CO-) associados ao gas natural, em propor¢do média de 12%,
que pode variar de 8% a mais de 30%, representando um problema a ser equacionado
(MORAIS, 2013).

O uso de dioxido de carbono na recuperacdo avancada de petroleo vem sendo também
objeto de estudo, uma vez que este permite elevadas (até 50%) recuperacGes, sendo mais
eficiente na remocéo do que a 4gua, usualmente usada para o efeito.

Posto isto, verifica-se que estudo do equilibrio de fases de sistemas representativos e
de amostras reais de petrdleo a altas pressdes e temperaturas € de extrema importancia para a
industria e € ainda um tema com algumas lacunas a preencher. Nesta pesquisa o0 uso de dois
métodos de determinacdo da transicdo de fase foram considerados: o método sintético visual e
0 método sintético ndo visual, usando para o efeito uma célula de equilibrio a altas pressdes.
No método sintético visual o aparecimento de uma nova fase € detectado por observacao visual,
resultante da turbidez do menisco na célula. Este método pode ser usado, ndo sé para a
determinacéo do equilibrio liquido vapor, mas também para estudar comportamentos de fases
complexos, isto é, sistemas multifases (FONSECA et al., 2010). Em alternativa a observacao
visual, outras propriedades fisicas podem ser monitoradas para detectar a transicdo de fases,
como por exemplo, o volume total da célula que pode ser medido minuciosamente, 0
aparecimento de uma nova fase pode ser determinado pela mudanca abrupta da curva plotada
de pressdo-volume. Um gréafico de pressdo vs volume da cdmara, quando o ensaio é efetuado
apropriadamente, apresenta dois comportamentos diferentes, acima e abaixo da presséo de
bolha. O ponto de inflexdo corresponde a pressdo de bolha da mistura original (ROSA et al.,
2006).

Equacdes de estado cubicas (EdEs) sdo geralmente escolhidas como base
termodinamica para desenvolvimento de modelos, porque as EdEs sdo faceis de implementar

nos programas de simulagéo de reservatério (AHMED, 2007).

Os capitulos subsequentes da tese estdo estruturados da seguinte forma:

No Capitulo Il é apresentada a Revisao Bibliografica com foco nos seguintes temas: i)
Petroleo; ii) Pre-sal; iii) Recuperacdo avancada de petrdleo; iv) Métodos experimentais de
equilibrio de fases a altas pressdes; v) EquacOes de estado; vi) Misturas binarias e vii) Analise

PVT para estudo de reservatorios.
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No Capitulo 111 é relatado o Estado da Arte, cujo foco é a compilacdo dos trabalhos
mais relevantes que empregaram métodos experimentais e modelagem termodinamica para

descricdo do comportamento de fases de sistemas de petroleo.

No Capitulo IV sdo apresentados 0s materiais e métodos necessarios a obtengdo dos
dados experimentais, bem como é descrito 0 método para caracterizagdo das amostras reais e

método para proceder a modelagem termodinamica.

No Capitulo V sdo discutidos primeiramente os resultados obtidos através da
determinacédo experimental e da correlacdo com os sistemas modelos. Na sequéncia, os dados

dos sistemas representativos sdo confrontados, segregando-se a discussao por sistema estudado.

No Capitulo VI constam as conclusfes da presente tese e algumas sugestdes para
continuidade da pesquisa. No Apéndice, apresentam-se as publicacGes decorrentes da execugao
deste trabalho (Apéndice 1), os dados brutos de comportamento de fases sdo também
apresentados (Apéndice Il) e explicacdo do método de simulacdo no software SPECS v5.63
(Apéndice 111).

1.1 Objetivo Principal

Estudo do comportamento termodinamico a altas pressdes (até 30 MPa) e temperaturas
até 393 K de sistemas sintéticos e amostras reais de petréleo na presenca de dioxido de carbono
supercritico em composicdes elevadas.

A metodologia de trabalho foi direcionada aos dados experimentais, modelos
matematicos e simuladores, ou ferramentas computacionais, para descrever 0 comportamento

termodindmico do sistema nas condi¢des do Pré-sal.

1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos para o desenvolvimento do trabalho s&o:
- Obtencdo de dados de equilibrio de fases de sistemas sintéticos representativos de
petroleo formados por COz, ciclohexeno e esqualano por via experimental, compreendendo:
e Uso de uma unidade experimental manufaturada para obtencdo de dados PTx
(pressdo-temperatura-composicéo da fase liquida) empregando o método sintético

visual e ndo visual;
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e Determinacdo das pressdes de transicao de fases dos sistemas propostos;
e Avaliacdo da influéncia da temperatura e do teor de dioxido de carbono no

comportamento de fases em sistemas CO> + ciclohexeno + esqualano.

- Correlacdo dos dados experimentais envolvendo o0s sistemas sintéticos
representativos de petroleo, contemplando:
e Estimacdo dos pardmetros de interacdo binaria;

e Avaliacdo da modelagem de sistemas CO: + ciclohexeno + esqualano.

- Obter dados de equilibrio de fases de sistemas representativos formados por COz e
condensado de gas e COz e fragGes de petroleo, envolvendo:

e Caracterizacdo as amostras de condensado de gas e de petréleo leve, por destilacao
atmosférica, analises de densidade e viscosidade das amostras reais e fragdes
obtidas;

e Uso de uma unidade experimental manufaturada para obtencdo de dados PTx
(pressdo-temperatura-composicdo da fase liquida) empregando o método
sintetico visual e ndo visual;

e Determinacao as pressoes de transicdo de fases dos sistemas propostos;

e Auvaliacdo do efeito da temperatura e da composi¢do no comportamento de fases

em sistemas CO> e as amostras reais.

- Uso de modelos termodindmicos com o apoio de simuladores computacionais, tais
como o SPECS IVCSEP v5.63 e bancos de dados encontrados na literatura, internet ou o no
banco de dados do DIPPR (Design Institute for Physical Properties) e DDB (Dortmund Data
Bank) para calculo e modelagem dos resultados obtidos experimentalmente.

- Construcdo de uma base de dados no software Mendeley que servira de apoio a

execucdo de todos os componentes da pesquisa, experimental, calculo e modelagem.

Dados de Equilibrio de Fases de Sistemas Sintéticos e Amostras de Petroleo



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA




Capitulo Il — Revisdo Bibliografica 25

2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo discutidos os aspetos tedricos envolvidos neste trabalho, associados
a uma revisdo bibliografica tendo em vista a compreenséo dos conceitos que estdo na base deste
projeto de pesquisa. O presente capitulo sera dividido em seis se¢des: a primeira se¢do aborda
0 petroleo, sua definicdo e classificacdo; a segunda sec¢do apresenta o pré-sal, suas carateristicas
e desafios inerentes; a terceira secdo é relativa a recuperacao avancada do petroleo; a quarta
secdo incide no estudo dos métodos experimentais usados em altas pressdes; a quinta secdo
aborda as equacdes de estado e a sua importancia nos célculos PVT; a sexta se¢do apresenta
uma andlise PVT para estudos de reservatdrio.

2.1. Petroleo

Thomas (2004) afirma que o petréleo é uma substancia oleosa, menos densa que a
agua, com cheiro caracteristico, inflamavel, e de cor variando entre o negro e o castanho escuro.
A sua origem € organica, sendo uma combinacdo de moléculas de carbono e hidrogénio e
deve-se a decomposicdo dos seres que compdem o plancton - organismos em suspensdo nas
aguas doces ou salgadas, tais como: protozoarios, celenterados, entre outros - causada pela
pouca oxigenacao e pela acdo de bactérias. Estes seres decompostos foram, ao longo de milhdes
de anos, se acumulando no fundo dos mares e dos lagos, sendo pressionados pelos movimentos
da crosta terrestre e transformaram-se na substancia oleosa que é o petréleo. No entanto, o
petroleo ndo permanece na rocha que foi gerado - a rocha matriz, mas desloca-se até encontrar
um terreno apropriado para se concentrar. Estes terrenos sdo denominados bacias sedimentares,
formadas por camadas ou lencdis porosos de areia, arenitos ou calcarios. O petréleo acumula-
se, formando jazidas onde sdo encontrados o gas natural, na parte mais alta, e petréleo e agua
na mais baixa.

Tzimas et al. (2005) define o petroleo como uma mistura de hidrocarbonetos que existe
em fase liquida em reservatdrios subterraneos naturais e permanece liquido a pressao
atmosférica. Além de carbono e hidrogénio, o petroleo bruto também pode conter pequenas
quantidades de oxigénio, nitrogénio, enxofre e vestigios de metais. A composic¢ao quimica do
petroleo bruto pode variar entre 83-87% de carbono, 11-16% de hidrogénio, 0-7% de oxigénio

e nitrogénio combinados e até 4% de enxofre, dependendo do campo petrolifero. Além disso, a
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composic¢do influencia as propriedades fisicas e quimicas do petréleo bruto, incluindo a
densidade e a viscosidade, que, por sua vez, afetam os processos de extracdo de dleo. O petréleo
estabelece-se em formacGes geoldgicas profundas chamadas rochas de origem. Apds a sua
formacéo, as espécies de hidrocarbonetos que constituem o petroleo bruto migram para cima,
através de estratos geoldgicos porosos. O petréleo crd atinge a superficie, ou é acumulado no
subsolo quando a migracéo para cima é confinada por uma rocha impermeével, chamada de
rocha selante.

Seguidamente apresentam-se as caracteristicas das principais classes de petrdleos
(THOMAS, 2004):

e Parafinica: predominam até 90% de alcanos, sd@o os 6leos crus leves, com densidade
inferior a0,85. Teor de resinas e asfaltenos abaixo de 10%. Pode ser encontrado nos
Proteozdicos da Africa do Norte, Estados Unidos e América do Sul e Cretéaceo inferior
da plataforma continental Atlantico Sul, e alguns 6leos Terciarios da Libia e Europa
Central.

e Parafinica-Nafténica: os 6leos dessa classe apresentam um teor de resinas e asfaltenos
entre 5a 15%, baixo teor de enxofre entre O e 1%. Valores de densidade e viscosidade
mais elevados do que a classe parafinica. Podem ser encontrados nos Cretaceos de
Alberta, Paleozdico da Africa do Norte e Estados Unidos, Terciarios da Indonésia e da
Africa Ocidental e no Brasil (a maioria dos petrdleos da bacia de Campos).

e Nafténica: apresentam baixo teor de enxofre, e se originam de alteragdo bioquimica de
6leos parafinicos e parafinicos-nafténicos. Podem ser encontrados nos Cretaceos da
América do Sul, alguns da Russia e Mar do Norte.

e Aromatica Intermediaria: compreende o6leos pesados, contendo de 10 a 30% de
asfaltenos mais resinas, e teor de enxofre acima de 1%. Densidade maior que 0,85. Teor
de hidrocarbonetos monoaromaticos é baixo. Estdo presentes nos Cretaceos do Médio
Oriente, Cretaceo da Africa Ocidental, e alguns 6leos originados da Venezuela,
California e Mediterraneo.

e Aromatica-Nafténica: sdo derivados dos 6leos parafinicos e parafinicos-nafténicos por
processo de biodegradacdo. Contém teor de enxofre 0,4 a 1%, e até mais de 25% de
resinas e asfaltenos. Podem ser encontrados no Cretéaceo Inferior da Africa Ocidental.

e Aromatica-Asfaltica: compeende 6leos pesados, viscosos, teor de asfaltenos e resinas
de 30 a 60%, teor de enxofre de 1 a 9%. Oleos asfélticos da Venezuela e do Sul da

Franca.
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No Brasil, a maioria dos petroleos da Bacia de Campos séo classificados como do tipo
base parafinica-nafténica. Estes 6leos apresentam teor de resinas e asfaltenos entre 5 a 15%,
teor de aromaticos entre 25 a 40% e baixo teor de enxofre. Estas caracteristicas fisicas conferem
a este 0Oleo a classificacdo de médio para pesado. As moléculas de asfaltenos sdo constituidas
principalmente por nucleos poliaromaticos ligados por cadeias laterais nafténicas e alifaticas
e geralmente apresentam grupos funcionais variados contendo acidos carboxilicos, amidas,
aminas, alcoois e heterociclicos contendo oxigénio, enxofre e/ou nitrogénio e certos metais
como vanadio e niquel (THOMAS, 2004).

A classificacdo do petroleo faz-se atraves do Grau APl (Equacéo 1) que é uma escala
hidrométrica idealizada pelo American Petroleum Institute - API, juntamente com a National
Bureau of Standards e utilizada para medir a densidade relativa de liquidos. Densidade relativa
de um produto é definida como a relacdo entre a massa especifica desse produto a uma dada
temperatura e a massa especifica de um padrdo a mesma ou diferente temperatura. A densidade
do petroleo é importante porque ela reflete o contedido de fracdes leves e pesadas do cru, trata-
se de uma propriedade aditiva em base volumétrica. A densidade é medida relativamente a
densidade da agua e deve ser obtida a 60 °F (temperatura padrdo EUA), correspondente a 15,55
°C.

APl = —° 315 1)
" DR(60 °F) '
Menor APl  indica maior densidade, significa composicdo mais rica em

hidrocarbonetos pesados com potencial de geracéo de derivados mais pesados (de menor valor
de mercado). Quanto maior o grau API, maior o valor do produto no mercado.

A Tabela 1 apresenta a classificacdo do petroleo tendo em conta a sua densidade
(°API).

Tabela 1. Classificacao do petroleo relativamente a densidade (°API). Fonte: (ROSA

et al., 2006)
Densidade (°API) Classificagéo
API > 40 Extra-leve
40 > API > 33 Leve
33> API > 27 Médio
27> APl > 19 Pesado
19> API> 15 Extra-pesado
APl <15 Asfaéltico
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O grau de API permite classificar o petroleo em:

e Petroleo extra-leve: possui °API maior que 40.

e Petroleo leve ou de base Parafinica: possui °API maior que 33. Contém, além de
alcanos, uma porcentagem de 15 a 25 % de cicloalcanos.

e Petroleo médio ou de base Nafténica: possui °API entre 27 e 33. Além de alcanos,
contém tambeém de 25 a 30 % de hidrocarbonetos aromaticos.

e Petroleo pesado ou de base Aromatica: possui °API menor que 27 e é constituido,
praticamente, somente de hidrocarbonetos aromaticos.

e Petroleo extra-pesado: possui °API menor que 15.

2.2. O Pré-Sal

As atividades de petrdleo offshore, pelos desafios tecnoldgicos que geram, mostram
que ndo é possivel o avanco nas exploragdes e na producdo em aguas profundas sem a
permanente conquista de novas informacdes e pesquisas.

Quanto maiores as profundidades mais elevados sao os desafios a serem superados,
uma vez que o aumento das distancias acentua as dificuldades que advém das condicdes fisicas
e ambientais prevalecentes no mar.

As altas proporcgdes de impurezas encontradas em reservatorios de petréleo no mar,
tais como o gas sulfidrico e o diéxido de carbono provocam corrosdao nos materiais e
equipamentos que entram em contato com os hidrocarbonetos extraidos. Sotomayor (2003)
apresentou os seguintes problemas de corrosdo: corrosdo por &cido carbénico, corrosao
localizada por sulfetos, cloretos e pelo oxigénio, corrosdes em operaces de acidificacéo,
corrosao sob tenséo.

O pré-sal (Figura 1) € uma sequéncia de rochas sedimentares formadas ha mais de 100
milhdes de anos no espaco geogréfico criado pela separacdo dos continentes Americano e
Africano, que comegou ha cerca de 150 milhdes de anos. Entre os dois continentes formaram-
se, inicialmente, grandes depressdes, que deram origem a lagos onde se depositaram, ao longo
de milhdes de anos, as rochas geradoras de petroleo do pré-sal. Como todos os rios dos
continentes que se separavam corriam para as regides mais baixas, grandes volumes de matéria
organica se depositaram. A medida que os continentes se distanciavam, os materiais organicos,
entdo acumulados nesse novo espago, foram sendo cobertos pelas aguas do Oceano Atlantico,
que entdo se formava. Dava-se inicio a formacdo de uma camada de sal que atualmente chega

até 2 mil metros de espessura. Essa camada de sal depositou-se sobre a matéria organica
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acumulada, retendo-a por milhdes de anos, até que processos termoquimicos a transformassem

em hidrocarbonetos (petrdleo e gas natural) (MORAIS, 2013).

Figura 1. Representacdo esquematica da Provincia Pré-Sal. Fonte: (MORAIS, 2013)

POS-SAL

As rochas constituintes do Pré-sal estendem-se por cerca de 800 quilémetros da
plataforma maritima brasileira, do norte da Bacia de Campos ao sul da Bacia de Santos,
compreendendo uma faixa que se estende do litoral sul do estado do Espirito Santo ao Estado
de Santa Catarina, com largura maxima 200 km. Comprimidas abaixo da extensa camada de
sal, a 3.000 metros abaixo do solo marinho, as rochas sedimentares do Pré-sal apresentam alto
potencial para a exploracdo de petroleo (MORAIS, 2013). A Figura 2 apresenta a area de

ocorréncia do Pré-sal.
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Figura 2. Area de ocorréncia da Provincia Pré-Sal. Fonte: (ESTRELLA, 2011).
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A exploracdo, a producdo e o transporte de hidrocarbonetos no Pré-sal exigem o
desenvolvimento de novas tecnologias e novos procedimentos operacionais nas perfuracées, na
extracdo e no processamento dos hidrocarbonetos nas plataformas, apropriados as condicdes
prevalecentes no Pré-sal, assim como a adaptacdo de tecnologias ja provadas em outros campos
de petréleo. Os desafios decorrem, em termos gerais, das condi¢des ambientais e fisicas
presentes na producao offshore. Entre as condic@es dificeis que se apresentam, Beltrdo e seus
colaboradores (BELTRAO, 2009) citam: reservatorios localizados em profundidades totais
acima de 5.000 metros, sob camadas de sal até 2.000 metros; alta razdo de gas natural livre no
escoamento gas-0leo; alta presenca de didxido de carbono CO- e H»S nos hidrocarbonetos, além
de altas pressdes e altas temperaturas no ambiente submarino.

As perfuracdes no Pré-sal e o revestimento dos pogos apresentam dificuldades em
razao dos varios tipos de sal ao longo da camada, com suas diferentes taxas de deformacao, que
podem provocar o0 aprisionamento de tubos durante as perfuracfes e o colapso da coluna de
revestimento; as movimentagdes da camada de sal e as altas pressdes e temperaturas podem
provocar danos nos revestimentos e causar o fechamento ou mesmo a perda do pogo (MORAIS,
2013). Os primeiros testes realizados nos pocos do Pré-sal de Santos indicaram alta presenca
de H:S e altos teores de CO: associados ao gas natural, em proporcdo média de 12%, que pode
variar de 8% a mais de 30%, representando um problema a ser equacionado, dada a necessidade
de se limitar as emisses de CO, na atmosfera (BELTRAO, 2009; NETO et al., 2009). O CO:
e 0 HS existentes nos hidrocarbonetos do Pré-sal, e ainda a alta presenca de cloreto na agua,
constituem elementos contaminantes, com potenciais efeitos de corrosdo nos materiais
fabricados em ago que ficardo expostos aos fluidos produzidos, como a coluna de producao no
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interior dos pogos e o0s risers de aco; pode ocorrer ainda fadiga nos materiais devido a presenca
de H:S (SOTOMAYOR, 2003).

2.3. Recuperacao Avancada de Petrdleo (EOR)

Tzimas et al. (2005) afirma que as técnicas de recuperacdo de Oleo foram,
tradicionalmente, agrupadas em trés categorias, tendo por base a ordem pela qual séo
implementadas num campo de petréleo tipico: recuperacdo de éleo primaria, secundaria e
terciaria (Figura 3). A primeira etapa de recuperacdo (ou recuperacao primaria de petroleo)
ocorre através de mecanismos naturais que envolvem o deslocamento de &4gua e a expansao de
gas natural do proprio reservatério, respondendo tipicamente por 5-15% da producdo. A
producdo pode ser descrita em quatro etapas:

e 0 petréleo alcanca a superficie;
e ocorre a separacdo trifasica dos fluidos de petréleo - 4gua, 6leo, gés;
e 0ssedimentos e impurezas indesejadas das trés fases sdo removidos (o 6leo é submetido

a processos de desidratacdo, reducdo da concentracdo de sal e remocdo do teor de

compostos de enxofre, e 0 gas natural por sua vez, é condicionado através da remocao

de liquidos, gases como CO: e HS, e vapor de agua);
e 0 Gleo segue para os tanques de armazenamento e transporte, a 4gua para 0s pogos de
injecdo, tratamento ou descarte e 0 gas natural segue para a estacdo de compresséo,

transporte ou injecao.

Figura 3. Sequéncia tipica de métodos de recuperacdo num campo de producéo de
petroleo. Fonte: (TZIMAS et al., 2005), adaptada pelo autor.
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Uma vez que o processo de producéo é iniciado, ocorre a queda natural de presséo
interna do poco, e torna-se necessario 0 emprego de energia para dar continuidade a elevagdo
do 6leo e recondicionar o desempenho produtivo. Neste estagio, os métodos de recuperagéo
secundaria séo aplicados, através do aumento da pressao do reservatorio por injecdo de fluidos,
geralmente &gua, proveniente da prdpria formacdo, ou de alguma outra fonte subterrénea ou
superficial. Em média, o fator de recuperacdo, ap06s as operacfes de recuperacdo primaria e
secundaria de petroleo, esta entre 30 e 50%.

A recuperacdo avancada de petréleo (EOR) é um termo genérico para as técnicas de
recuperacdo terciaria de petréleo que aumentam a quantidade de 6leo que pode ser extraida de
um campo de petroleo.

As técnicas de EOR aumentam a recuperagdo de petréleo através do uso de calor,
guimicos ou solventes e sdo utilizadas depois das recuperac6es primaria e secundaria terem sido
esgotadas.

Uma dessas técnicas EOR baseia-se no uso de dioxido de carbono. A injecdo de CO-
a alta pressdo em um reservatorio de 6leo pode mobilizar o 6leo que néo foi extraido usando
métodos tradicionais. Além disso, uma fragdo do CO:; injetado permanece armazenada no
subterraneo, o que é til para combater a mudanca climética global, ja que o CO2 € um gés de
efeito de estufa. A técnica consiste na injecdo de CO, na cabeca do pogo para melhorar a
recuperacdo do petrdleo pela diminuicdo de sua viscosidade e da sua tensdo interfacial
(ASGHARI et al., 2006; COONEY et al., 2015). O diéxido de carbono tem duas vantagens que
tornam a sua injecdo nos poros de uma rocha, uma boa escolha para ajudar ao movimento do
petroleo, tais como, a sua elevada miscibilidade com o petréleo e o fato de ser mais barato que
outros solventes, igualmente misciveis. Uma desvantagem do uso do didxido de carbono € o
fato deste levar a precipitacdo dos asfaltenos o que, dependendo do tipo de 6leo presente no
reservatorio, pode tornar o seu uso desfavoravel.

Atualmente, um namero limitado de campos petroliferos € explorado em todo o0 mundo
usando a técnica EOR baseada em CO; (EOR CO»). A principal barreira para a posterior
implementacdo da técnica é a economia do suprimento de CO,. A técnica é atualmente
implementada apenas em regides onde o CO: esta disponivel em grandes quantidades e a um
custo muito baixo. Em quase todos esses casos, 0 CO> é originario de reservatorios naturais
subterraneos.

Quando o CO> é injetado em um reservatorio de 6leo, torna-se soltvel com o 6leo

residual e com os hidrocarbonetos leves do 6leo. Com altas pressées, a densidade de CO, é
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maior e a solubilidade aumenta. Quando o 6leo contém um maior volume de hidrocarbonetos

leves, a dissolugdo também é melhor.

2.4. Equilibrio de Fases a Altas Pressdes — Estudo de Métodos
Experimentais

O conhecimento do equilibrio de fases a altas pressdes é de elevada importancia para
a compreensdo da técnica e dos processos naturais que ocorrem a altas pressdes. E essencial
para o0 projeto e otimizag@o de processos quimicos a altas pressdes e operacdes de separacao.
Um exemplo da necessidade do equilibrio de fases a altas pressdes € a simulacdo de
reservatorios de petréleo, recuperagdo do 6leo, o transporte e armazenamento do gas natural
(CHRISTOV & DOHRN, 2002).

A obtencdo destes dados pode ser feita em equipamentos denominados células de
equilibrio e ebulidmetros, podendo as aplicacGes praticas destes resultados experimentais serem
feitas de duas maneiras:

- Uso direto para a modelagem matematica e calculos de projeto de processos de
recuperacao;

- Uso para montar modelos tedricos para predizer e calcular propriedades de interesse.

Os métodos de célculo de equilibrio de fases usando modelos termodindmicos
avancados e sistemas complexos podem ser encontrados na literatura (MICHELSEN &
MOLLERUP, 2007).

A medida de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) a elevadas
temperaturas e pressdes é importante para desenvolver estudos tedricos termodindmicos de
misturas visto que as predi¢cdes do ELV em altas pressdes ndo se encontram totalmente
desenvolvidos e existem ainda poucos dados o que pode impedir 0s projetos praticos.

Dependendo do objetivo final da pesquisa e a finalidade dos dados, existem varios
tipos de dispositivos experimentais para a investigacdo de ELV em altas pressfes, com suas
vantagens e desvantagens. Assim, algumas propostas de classificacdo dos métodos
experimentais sdo encontradas na literatura (CHRISTOV & DOHRN, 2002; DOHRN &
BRUNNER, 1995; DOHRN et al., 2010; RAAL et al., 1997). Segundo a proposta de
classificacdo dos métodos de Raal et al. (1997), em geral, esses dispositivos podem ser
classificados quanto a circulacdo das fases e quanto a amostragem, sendo apresentada,
seguidamente, essa classificacdo. A Figura 4 apresenta uma classificagdo dos métodos

experimentais com ELV. A classificacdo depende se o liquido, o vapor, ou ambos, circulam
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pela célula de equilibrio. Se existir circulagdo, temos o método dindmico, se ndo houver

circulagéo, temos 0 método estatico.

Figura 4. Classificacdo dos métodos experimentais de equilibrio liquido-vapor. Fonte:
(RAAL et al., 1997), adaptada pelo autor.

Dindmico Estatico

Saturacdo de Gas Passagem Unica de liquido e gas Sintético Analitico

Recirculagdo da Fase Combinado

Uma Fase Duas Fases

A subdivisdo do método estatico depende se ha amostragem de fases, ou ndo. Se existir
amostragem tem-se 0 método estatico — analitico, se ndo existir amostragem tem-se o método
estatico — sintético. A subdivisdo do método dindmico esta relacionada com a circulacdo das
fases: vapor, liquida, ou ambas. Todos os métodos dindmicos sao analiticos por natureza.

Segundo Christov & Dohrn (2002), os métodos experimentais para o equilibrio de
fases podem ser classificados em analiticos ou sintéticos (Figura 5). Esta classificacdo baseia-
se na composicao das fases sob estudo, tendo por base se as fases sdo determinadas por analise
da amostra ou de forma sintética, conhecendo-se previamente a composi¢ao da mistura ao longo
do experimento, seja pela adicdo dos componentes puros ou por célculos de balancos massicos.
Logo, no método sintético uma mistura de composicdo conhecida é preparada e o0 seu
comportamento é observado como uma funcao da pressdo e da temperatura. O estudo teve como
principal objetivo a apresentacdo dos métodos analiticos e sintéticos usualmente utilizados no
meio cientifico, com uma explicacdo sucinta dos mesmos. Sdo apresentados inicialmente os

métodos analiticos e em seguida os métodos sintéticos.
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Figura 5. Classificacdo de métodos experimentais para equilibrio de fases a altas
pressoes. Fonte: (CHRISTOV & DOHRN, 2002), adaptada pelo autor.

METODOS EXPERIMENTAIS PARA EQUILIBH
FASES A ALTAS PRESSOES

* *

I I I
— Com Amostragem Sem Amostragem Deteccéo de mudanga de fa% Sem mudanga de fi
— Isotérmicos (AnT) Espectroscopicos (AnSpg Visual (SynVis) Isotérmicos (SynT)
— Isobéricos (AnP) Gravimétricos (AnGrav) Néo Visual (SynNon) Isobéricos (SynP)
— Isotérmico-isobaricos (AnP1 Outros (AnOth) Outros (SynOth)

2.3.1. Métodos Analiticos (An)

Os métodos analiticos (An) envolvem a determinacdo analitica da composicao de fases
coexistentes. Quando a célula de equilibrio esta carregada com os componentes, no inicio do
experimento, a composicao global da mistura ndo é totalmente conhecida. Apds a colocacgédo da
mistura as condicdes de pressdo e temperatura desejadas e da separagcdo da mistura em duas ou
mais fases, a composicdo das fases é analisada a pressdo ambiente, retirando uma amostra do
sistema e usando métodos fisico-quimicos ou, a anélise é realizada dentro da célula de equilibrio
a alta presséo (Figura 6).

Figura 6. Esquema ilustrativo do método estatico analitico. Fonte: (RAAL et al.,
1997), adaptada pelo autor.
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Os métodos analiticos com amostragem podem ser classificados, dependendo da
finalidade do experimento, em métodos isotérmicos (AnT), métodos isotérmicos — isobaricos
(AnPT) e métodos isobaricos (AnP). Retirar uma quantidade grande de amostra do sistema
provoca uma queda de pressdo consideravel, o que leva a distarbios significativos no equilibrio
de fases. A queda de pressdo acentuada pode ser evitada usando uma célula de volume variavel
(Var), utilizando uma autoclave com buffer em combinagdo com uma bomba seringa. Outra
forma é, antes da reducdo da pressao, bloquear (Blo) o volume da amostra do contetido restante
da célula de equilibrio. Os resultados deste tipo de equipamento experimental séo diagramas de

fases isotérmicos e/ou isobaricos (DOHRN et al., 2012).

2.3.1.1. Métodos Analiticos Isotérmicos (AnT)

Nos métodos isotérmicos a temperatura é mantida constante durante o processo de
equilibrio, isto é, quando o sistema esta em contato com um reservatdrio aquecido. A pressao e
a composicao das fases atingem valores de equilibrio, dependendo de outras variaveis, tais
como o nimero de moles e o volume. No inicio do experimento, uma célula de equilibrio é
carregada com os componentes de interesse. A pressao € ajustada num valor acima ou abaixo
do valor desejado de equilibrio, dependendo de como o equilibrio vai alterar a pressdo. Depois
da temperatura desejada ser atingida, a mistura € mantida a temperatura constante. Provocando
a agitacdo do sistema, ou recirculando uma ou mais fases, o tempo para obtencdo do equilibrio
é reduzido substancialmente. Usualmente, as condicGes de equilibrio sdo mantidas pelo menos
durante 30 minutos apds ser atingida a pressao desejada. Antes de serem retiradas do sistema
amostras das fases coexistentes, a mistura esta em descanso, sem ser sujeita a agitacdo, ou
recirculacdo de fases, de forma a permitir a separacdo das mesmas. De outra forma, a amostra
pode ndo estar homogénea e conter material de outra fase, como bolhas ou mesmo particulas
solidas (CHRISTOV & DOHRN, 2002).

2.3.1.2. Métodos Analiticos Isobaricos e Isotérmicos (AnPT)

Nos métodos isotérmicos — isobaricos, também chamados de métodos dindmicos, uma
ou mais correntes de fluido sdo continuamente bombeadas na célula de equilibrio
termostatizada. A pressdo é mantida constante durante o experimento através do controle da

corrente de efluente, usualmente, a corrente de vapor.
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2.3.1.2.1.  Métodos Continuos (AnPTCon)

Nos métodos continuos, bombas de alta pressao estdo acopladas a um misturador, com
0s componentes pré-aquecidos, onde a temperatura desejada e o equilibrio de fases sdo
atingidos (Figura 7). A corrente de vapor é separada do misturador e adicionada a uma célula
de equilibrio onde se da a separacdo em uma fase liquida e uma fase de vapor. Amostras de
ambas as fases sdo retiradas continuamente, despressurizadas, acumuladas e analisadas no final
do experimento. A pressdo é ajustada através do controle da corrente de vapor da fase de topo
(RAAL et al., 1997).

Figura 7. Esquema ilustrativo do método de fluxo continuo. Fonte: (RAAL et al. ,
1997), adaptada pelo autor.
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Os métodos continuos tém como vantagem a amostragem nao provocar disturbios no

equilibrio do sistema. Se forem necessarias amostras grandes para realizar analises, a duracao
do experimento pode ser estendida para que se acumule mais material. As medicgdes a altas
temperaturas sdo possiveis, sem a decomposicao térmica ou reacdes de polimerizacédo, devido
ao baixo tempo de residéncia dos componentes no aparato experimental (CHRISTOV &
DOHRN, 2002).

2.3.1.2.2. Métodos Semi-Continuos (AnPTSem)

Nos métodos semi-continuos apenas uma fase circula enquanto a outra fase permanece

na célula de equilibrio (Figura 8). Os métodos semi-continuos podem ser também chamados de
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“método da saturacdo do gas”. Uma corrente de gas a alta pressdo ¢ circulada por duas células

em série contendo o liquido.

Figura 8. Esquema ilustrativo do método da saturagdo do gas. Fonte: (RAAL et al.,
1997), adaptada pelo autor.
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A primeira célula tem a funcdo de pressurizacdo e a segunda célula é para o equilibrio.
Quando o equilibrio é atingido, a pressao da fase de vapor é reduzida e o liquido condensado
recolhido. A quantidade de gas ndo condensado pode ser determinada volumetricamente.

Muitas vezes, apenas a composicao da fase gasosa é analisada. A composicao da fase
de vapor pode ser determinada por métodos espectroscopicos, analise com HPLC, entre outros.
Para este tipo de medicdes, ndo sdo necessarias amostras da fase condensada. Quando um
método semi-continuo é usado para andlises de equilibrio liquido-vapor, a composicéo da fase
liquida tem que ser determinada. Neste caso, uma amostra da fase liquida € retirada através do
tubo, despressurizada e analisada (RAAL et al., 1997).

2.3.1.2.3. Meétodos Cromatograficos (AnPTChro)

A medicdo por cromatografia necessita da retencdo do soluto numa coluna
cromatografica e relacionada com a energia de Gibbs da transferéncia do soluto entre o estado
estacionario e a fase em movimento. Os métodos cromatograficos tém a vantagem de
possibilitarem as propriedades de equilibrio e os coeficientes de difusdo em um Unico
experimento.

2.3.1.3. Métodos Analiticos Isobaricos (AnP)

A temperatura de ebulicdo de uma mistura é medida em condi¢des isobéaricas e as

composicdes de fase sdo determinadas apds a amostragem e analise das mesmas. Tipicamente,
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0s experimentos isobaricos sdo realizados em ebulidmetros. As fases de liquido e de vapor sdo
separadas, recolhidas e analisadas. As composic¢Ges de liquido e de vapor alteram-se ao longo
do tempo e atingem o estado de equilibrio. Usualmente, os métodos analiticos isobaricos sdo
usados para experimentos a baixas pressdes. Este método é também chamado de método
“dinamico” de ELV (FONSECA et al., 2010).

2.3.1.4. Métodos Analiticos Espectroscépicos (AnSpec)

Métodos espetroscopicos permitem a analise da composicdo de fases a altas pressoes
sem a necessidade de retirar amostras, isto é, sdo utilizados espetroscopia de infravermelhos
para a andlise. A vantagem de ndo ser necessario fazer amostragem compensa a necessidade
das calibracBes do equipamento a altas pressdes. Este método € ainda pouco utilizado para este
tipo de analise (CHRISTOV & DOHRN, 2002).

2.3.1.5. Métodos Analiticos Gravimétricos (AnGrav)

Nos métodos gravimétricos a massa do condensado em equilibrio com a fase fluida é
determinada. Usando informacdo adicional como a densidade das fases, a composigéo das fases
pode ser determinada. Para a analise sdo usualmente usadas eletrobalancas. Uma suspenséao
eletromagnética, controlada eletronicamente, é usada para transmitir a forca necessaria da
amostra retida, num vaso pressurizado, a uma micro-balanca. A micro-balanca consiste numa
eletrobalanga com componentes para recep¢do da amostra e contrapesos dentro de um vaso
pressurizado de aco. Neste método, particularmente a altas pressfes, a informacdo exata da
densidade da fase fluida e a densidade e o volume da fase condensada séo essenciais. Dado este
problema, o método é geralmente usado em conjunto com outros métodos (CHRISTOV &
DOHRN, 2002).

2.3.2. Métodos Sintéticos (Syn)

Os métodos sintéticos tém por base a preparacdo de uma mistura de composicao
totalmente conhecida. Esta mistura é colocada numa célula de equilibrio e 0 comportamento do
equilibrio de fases é monitorado e propriedades como temperatura e pressao sdo verificadas no

equilibrio.
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N&do é necessario qualquer tipo de amostragem. Os métodos sintéticos podem ser
aplicados com ou sem transicdo de fases. Em ambos os casos, uma mistura de composicao
precisa é preparada.

Nos métodos sintéticos com transicdo de fases os valores da temperatura e da pressdo
sdo ajustados para que a mistura seja homogénea, existe uma Unica fase. Depois a temperatura
e a pressdo sdo variadas até que se comece a formar uma nova fase, duas fases passam a existir.
A composicdo da primeira fase é conhecida, sendo considerada igual a composicao inicial do
sistema, a composicdo da segunda fase formada ndo é conhecida. Cada experimento realizado
fornece um ponto PTx do envelope de fases. Para provocar a transicdo de fases, pode variar-se
a temperatura, a pressao ou, alterar a concentracdo global. Quando o procedimento é repetido
com uma concentracdo da solucdo diferente, € encontrado outro ponto do envelope de fases.

Dependendo da forma como a transicao de fases é detectada, os métodos sintéticos
com transicdo de fases podem ser divididos em visuais (SynVis) e ndo visuais (SynNon). Nos
métodos sintéticos sem transicdo de fases, propriedades de equilibrio, como a pressao,
temperatura, volumes de fases e densidades sdo medidas e as composicbes das fases sdo
calculadas usando balancos materiais. Estes métodos podem ser divididos em isotérmicos
(SynT), isobéricos (SynP) e outros (SynOth).

Os métodos sintéticos podem ser usados sempre que os métodos analiticos falham, isto
é, sempre que a transicdo de fases é dificil de observar devido a similaridade das densidades
das fases.

A parte experimental é normalmente simples e rapida. A inexisténcia de amostragem
permite que a célula de equilibrio possa ser pequena. O resultado experimental para este tipo
de equipamento sdo diagramas de fases com isopletas (diagramas de fase P-T a composicédo

constante), ou diagramas de fase isotérmicos e/ou isobaricos (DOHRN et al., 2012).

2.3.2.1. Métodos Sintéticos Visuais (SynVis)

O aparecimento de uma nova fase é, usualmente, detectado por observacédo visual,
resultante da turbidez do menisco na célula. Para sistemas isotopicos, onde as fases coexistentes
tém aproximadamente o mesmo indice refrativo, a observacdo visual é impossivel. O método
sintético visual pode ser usado, ndo s6 para a determinacdo do equilibrio liquido vapor, mas
também para estudar comportamentos de fases complexos, isto é, sistemas multifases. Os
métodos sintéticos visuais sdo muito utilizados (CHRISTOV & DOHRN, 2002).
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2.3.2.2. Métodos Sintéticos Nao Visuais (SynNon)

Em alternativa a observacéo visual, outras propriedades fisicas podem ser monitoradas
para detectar a transicdo de fases. Por exemplo, se o volume total da célula pode ser medido
minuciosamente, o aparecimento de uma nova fase pode ser determinado pela mudanga abrupta
da curva plotada de presséo-volume. Como alternativa, medi¢cbes PVT podem ser realizadas e
a intersecdo das isocdricas pode ser usada para determinar os pontos onde coexistem as fases
(CHRISTOV & DOHRN, 2002).

2.3.2.3. Métodos Sintéticos Isotérmicos (SynT)

Métodos sintéticos isotérmicos sdo efetuados sem transicdo de fases, onde a pressao
de uma mistura sintetizada é medida em condicGes isotérmicas e a composicdo das fases €
calculada por balangos materiais. No inicio do experimento, a célula de equilibrio é carregada
com uma quantidade conhecida do primeiro componente, evacuada e termostatizada a uma dada
temperatura. Depois, uma quantidade do segundo componente é adicionada enquanto a pressao
aumenta. O segundo componente dissolve-se na fase liquida, o que leva a uma queda de pressédo
na célula. Apos o equilibrio, a pressdo e a temperatura sdo registradas. Ndo sao recolhidas
amostras. A composicao da fase de vapor é calculada utilizando um modelo de equilibrio de
fases ou assumindo que s6 contém o gas puro. A composicao da fase liquida é calculada usando
balancos materiais, tendo por base, a composicdo total, a composicdo da fase de vapor,
densidade das fases e os volumes. A repeticdo da adicdo do segundo componente a célula ira

dar origem a diversos pontos ao longo da linha de ponto de bolha (FONSECA et al., 2010).

2.3.2.4. Métodos Sintéticos Isobaricos (SynP)

A temperatura de bolha de uma mistura sintetizada é medida em condigdes isobaricas
e a composicdo das fases é calculada usando balangos materiais. Este método é também
realizado sem que ocorra transicdo de fases. Quando usado para um componente puro, a
composicdo é sempre conhecida, obtendo-se a pressdo de vapor do componente. Estes
experimentos sdo, usualmente, efetuados em ebuliémetros. Um ebuliémetro é inicialmente

usado para determinar o peso molecular das substancias, medindo as alteracfes do ponto de
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bolha da &gua causadas pela presenca da substancia desconhecida. Dois ebuliémetros podem
ser usados para a determinacdo do coeficiente de atividade na dilui¢do infinita. A diferenca de
temperatura entre um ebulibmetro contendo a primeira substancia (pura), e o segundo
ebulidmetro (a mesma Pressdo), carregado com a primeira substancia e contendo uma pequena
quantidade do segundo componente (solugdo diluida) € medida. A diferenca das temperaturas
de bolha permite calcular os coeficientes de atividade na dilui¢do infinita. Este método é usado
normalmente para obter dados a baixas pressdes (CHRISTOV & DOHRN, 2002).

A escolha de um método analitico e/ou um método sintético depende de diversos
fatores, sendo que o principal diz respeito ao tipo de informagédo que se pretende extrair do
trabalho cientifico. Dependendo do estudo que se pretende realizar, devem ser avaliados 0s
métodos disponiveis, a sua aplicabilidade e a disponibilidade de recursos para realizacdo do
trabalho cientifico. Equipamentos mais especificos e complexos terdo, certamente, custo mais
elevados, quer de aquisicao, quer de posterior manutencéo.

Nesta pesquisa foram usados os métodos sintético visual e sintético ndo visual. A
escolha dos métodos ateve-se a célula existente no laboratério. A mesma célula permitiu os

experimentos visuais e nao visuais, como aprofundado no capitulo 4.

2.4. Equac0es de Estado

A maioria dos célculos de Pressdo-Volume-Temperatura (PVT) efetuados para
misturas de gas e petroleo sdo baseados em equacdes de estado cubicas. A primeira equacao de
estado cubica data de 1873 e foi desenvolvida por Van der Waals, mas levou mais de 100 anos
para que a industria petrolifera aceitasse estas equagdes como uma ferramenta viavel e Util para
a engenharia do petréleo (BAHADORI, 2016; PEDERSEN & CHRISTENSEN, 2007).

A primeira equacao de estado cubica a ser difundida foi a de Redlich & Kwong (1949)
alterada por Soave (1972) originando a equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong. Peng &
Robinson (1976) desenvolveram a equacdo de estado de Peng - Robinson. Péneloux et al.
(1982) apresentaram uma alteracdo no conceito de volume melhorando a predi¢do da densidade
da fase liquida das duas equagdes. A tecnologia computacional tornou possivel, apenas em
segundos, o calculo de equilibrio de fases multicomponente e de propriedades fisicas tendo por

base termodindmica uma equacao de estado.
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2.4.1. Equacdes de Estado Cubicas (EdE)

A primeira equacdo de estado cubica que tentou expressar matematicamente o
comportamento de mistura foi de Van der Waals em 1873 (Equacéo 2). Van der Waals sugeriu
uma continuidade entre gases e liquidos, de modo que com apenas uma equagdo pudesse descrever
0 comportamento PVT da fase liquida e a fase de vapor. Para isso, introduziu, na sua equacao,
parametros de interacdo entre as moléculas, sendo um de atracdo (Equacao 3) e um de repulséo
(Equacdo 4). a e b sdo constantes positivas; quando sdo nulas obtém-se a equacdo dos gases
perfeitos (PEDERSEN & CHRISTENSEN, 2007).

RT a
v % (2)
P V—-—b V2
272
_ 27R*T¢ @3)
64P,
p = RT, 4)
8P.

A equacdo de Redlich-Kwong de 1949 (Equacdo 5), embora superior a equagdo de
Van der Waals, executa mal no que diz respeito a fase liquida, portanto ndo pode ser usada para
calcular com precisao o equilibrio liquido-vapor. Pode, no entanto, ser usada em conjunto com
correlagbes separadas para a fase liquida. As equacdes 6 e 7 representam os parametros de
atracao e repulséo, respetivamente. Esta equacédo é adequada para o calculo de propriedades em
fase gasosa, quando a relacéo entre a pressao do sistema e a pressado critica (pressao reduzida)
é inferior a metade da relacdo entre a temperatura do sistema com a temperatura critica
(Equacédo 8) (ECONOMOU & DONOHUE, 1996).

RT a
P = — (5)
V—b +TV(V +b)
2m2.5
| _ 042748R°T; ©)
B,
_ 0.08662RT, @
I
P T
—=— (8)
P. 2T,
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Em 1972, Soave substituiu o termo 1/(T*2) da equaco de Redlich-Kwong por uma
fun¢do de a (T,w), envolvendo a temperatura ¢ o fator acéntrico (Equacgéo 9). A fungao a foi

concebida para ajustar os dados de pressdo de vapor de hidrocarbonetos.

_RT a.a(T)
“V—b V({+b)

b (©)

No novo modelo proposto, a equacao de Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972), P € a
pressdo, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura e V é o volume molar. As
constantes a e b (Equacg6es 10 e 11) séo positivas e representam as forcas atrativas e repulsivas,

respetivamente.

22
o _ 042748R?T; (10)
F
, _ 0-08662RT, (1)
F.

A letra grega a representa uma equagdo polinomial que traduz a contribuicdo do fator

acéntrico da substancia (Equacéo 12).

a(T) = [1 + (0.48508 + 1.55171w — 0.17613w?). (1 — T25)]2 (12)

Para misturas multicomponente observa-se que as interacdes entre as moléculas
influenciam diretamente o equilibrio de fases. Para ajustar a diferenca entre 0 modelo tedrico e
o0 experimental surgira nas equacdes de estado um novo parametro conhecido como parametro
de interacdo binéria, simbolizado como ki, onde o subscrito i e j representam as diferentes
substancias. Os parametros kij sdo calculados experimentalmente, mas existem maneiras de

prever os valores dessa constante (Equacgédol13).

1/3 _1/3\1?
2' (vci/ ) vcj/ ) (13)
1

/3 1/3
v,/ +v

kij=vi 1—[
cj

As constantes vi ¢ 0 sdo determinadas para cada equacdo de estado, ou ajustadas em

sintonia a equacao de estado para um sistema particular. Usualmente 6 = 0.6.
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Aplicando a regra de mistura quadratica para os parametros da equacdo de estado
obtém-se as equacdes 14 a 17:

a= Z Z Xi. X;j. (a;. aj)o'5 (14)
i j
b; + b;
bzzz:xi.xj.bij=Zin.xj.%=in.bi (15)
i i j [

i
a;; = /aiaj (16)
L _bith

y=" an

Para expressar as for¢as de atracdo e repulsdo entre moléculas nao similares adiciona-

se 0 novo parametro kij (Equacéo 18).

a = Z Z xi.xj. (ai. aj)o's. (1 - kl]) (18)
t ]

Podemos também aplicar esse parametro para forgas repulsivas, particularmente para
misturas com alta concentracdo de CO- (Equagéo 19).

Onde o parametro lj; € o parametro de interagdo binaria para forcas repulsivas.

Em 1976 foi desenvolvida uma nova equagdo (Equacdo 20) conhecida como Peng-

Robinson tendo em vista a satisfacao das limitac6es dos modelos anteriores.

RT a.a(T)

_ _ (20)
V—b VZ2+2vb—b?

P

As equacdes 21 e 22 representam os parametros de atragéo e repulsao, respetivamente.

22
 _ DAST24R?T; 1)
F
_ 0.07780RT, 22)
P
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A Equacéo 23 representa a forma de calculo do parametro o (T) e a Equacdo 24 o
parametro m, dependente do fator acéntrico.

a(T) = (1 +m (1 - ;))2 (23)

m = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (24)

Mathias e Copeman em 1983 propuseram uma dependéncia da temperatura mais

flexivel para o (T) (Equacdes 25 e 26).

a1 = [14 G (1~ T) + (1B + 61—y | 1 <1 @5)
a) = (1+ G(1-yT)) 1 =1 (26)

Sendo os pardmetros C1, C> e Cs correlacionados com o fator acéntrico da seguinte

forma pelas equacgbes 27, 28 e 29, respetivamente.

C; = 1.0113w? + 1.1538w + 0.4021 (27)
C, = 7.7867w? + 2.2590w — 0.2011 (28)
C; = 2.8127w? — 1.0040w + 0.3964 (29)

A equacéo de Mathias e Copeman reduz-se a Equacdo 23 quando C1=me C,=C3 =
0. Geralmente, as equacgdes de dependéncia de temperatura de Mathias e Copeman sdo mais
usadas para compostos ndo polares (Pedersen & Christensen, 2007). O uso de C; e Cs justifica-
se para compostos que apresentam polaridade e elevado peso molecular (CHIAVONE-FILHO
etal., 2001).

Em 1983, Adachi e Sugie apresentam uma outra equacao de estado (ALS) que também
descreve sistemas multicomponentes, apresentando uma flexibilidade maior do que a equagéo
de estado de SRK e PR. Esta equacgéo de estado apresenta um fator a mais do que SRK e PR,

conforme se pode constatar na Equacédo 30:
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RT a(T)

Ty S T N S T

(30)

Os parametros b, bz e bz sdo dependentes do fator acéntrico e podem ser obtidos pelas

Equacdes 31, 32 e 33, respetivamente.

RT,
by = (0.08974 — 0.03452 w + 0.0033 w?) PC (31)
c
RT.
b, = (0.0368 + 0.00405 w — 0.01073 w? + 0.00157 w?) (32)
c
RT.
b, = (0.154 + 0.14122 w — 0.00272 w? — 0.00484 w?) (33)

(o

A equacdo de estado desenvolvida por Kontogeorgis et al. Em 1996 (Equacdo 34)
conhecida por CPA (Cubic-Plus-Association) combina a equacdo de estado de SRK com o
termo de associacdo quimica descrita na teoria de Wertheim (CHAPMAN et al., 1990). Nessa
teoria, 0 termo de associacao leva em conta o local especifico da interacdo, devido a ligacéo de

hidrogénio entre moléculas com auto associacao e a solvatacdo das moléculas.

_RT a(T) 0.5 RT 1 dlng
Py vo+n v 1+Va(%) inz(l_x“”) (34)

2.4.2. Equacdes de Estado N&o Cubicas

Chapman et al., 1990 propuseram o modelo SAFT (Statistical Associatimg Fluid
Theory) capaz de determinar as propriedades de substancias na fase liquida e na fase de vapor.
O modelo foi desenvolvido a partir da teoria de perturbacéo termodindmica de Wertheim (1984)
e escrito em termos da energia livre de Helmholtz residual.

A forma geral de equacdo de estado SAFT proposta por Chapman et al. (1990) é
representada pela equacédo 35:

ATes = Ahc _l_Adisp + Aassoc (35)
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onde os indices res, hc, disp e assoc representam, respetivamente, a propriedade
residual, a contribuicdo da cadeia molecular rigida para a propriedade, a contribuigdo dispersiva
e a contribuicdo de associacao entre as moléculas.

No modelo SAFT, as interacdes repulsivas sdo totalmente representadas na
contribuicéo da cadeia e esta ndo apresenta contribuicdo para as interacOes atrativas. Os demais
termos contam somente para interagdes atrativas, sendo o termo dispersivo responséavel por
representar as forcas geradas por inducdo, como forcas de London. O termo de associacao
representa interacdes altamente direcionadas e de pequeno alcance como as pontes de
hidrogénio.

A equacdo de Chapman et al. (1990) impunha a existéncia de uma cadeia formada pela
ligacdo covalente entre esferas, a teoria de perturbacdo utilizada para representar as forcas
atrativas conferia somente as esferas a responsabilidade destas interacdes, sem considerar a
estrutura da molécula formada.

As forcas dispersivas aparecem pela inducdo de potenciais nas moléculas, o
comportamento destas moléculas pode ser melhor representado se as interacdes atrativas de
dispersdo forem modeladas considerando a estrutura do corpo da molécula em estudo. Gross &
Sadowski (2001) desenvolveram uma equacao de estado para modelar as interagdes dispersivas
geradas por uma cadeia molecuar longa. Os autores introduziram o termo previamente
desenvolvido como uma modificacdo da equacdo de estado SAFT visando a modelagem de
substancias que ndo apresentavam sitios de associacdo mas que tinham um corpo molecular de
estrutura relevante, no que respeita as interaces atrativas. Com estas alteracdes, Gross &
Sadowski propuseram em 2001 a equacdo de estado PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical
Associating Fluid Theory). Na PC-SAFT os termos da esfera e da cadeia rigidas mantém-se
inalterados, o termo de associacdo é omitido e um novo termo para representar as interacdes
dispersivas é considerado.

A Equacdo 36 expressa-se em termos do fator de compressibilidade (Z). Os termos Znc
e Zdgisp representam 0s termos repulsivos e atrativos, respectivamente (PEDERSEN &
CHRISTENSEN, 2007).

Similarmente a equagdo do Virial, a PC-SAFT expressa o fator de compressibilidade

como um desvio do fator de compressibilidade do gas ideal (1.0).

Z=1+ Zpe + Zdisp (36)
Znc € a contribuigdo da cadeia pesada para o fator de compressibilidade contando para

as interagOes repulsivas das moléculas e Zgisp € 0 termo atrativo (dispersivo).
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Nesta pesquisa foram usadas duas equagdes de estado cubicas, a equagéo de estado de
SRK para as amostras sintéticas e a equagao de estado de ALS para as amostras de condensado
de gas e de petroleo leve. Foram efetuadas simulagdes com varias equacdes de estado e
verificou-se que os melhores ajustes diziam respeito as equacfes anteriormente mencionadas.
O ndo uso das equacdes de estado cubicas, como a PC-SAFT, deveu-se ao fato de se terem

encontrado equacdes de estado cubicas que representavam os sistemas em estudo.

2.5. Misturas Binarias

Uma caracteristica muito importante quando se manuseiam misturas binéarias € a
variacdo das suas propriedades termodindmicas e fisicas de acordo com a composicdo do
sistema. Portanto, é estritamente necessario especificar a composi¢do da mistura em fracéo
molar ou méssica. Normalmente especifica-se um dos componentes como sendo 0 mais volatil
e 0 outro como o menos Volatil, dependendo da sua pressao de vapor a uma determinada
temperatura (AHMED, 2007).

2.5.1 Diagramas de fases tipicos

Num sistema binario, duas fases podem coexistir em equilibrio a varias pressoes,
mantendo-se a temperatura constante.

A Figura 9 representa um diagrama tipico de pressao/composicdo para um sistema
bindrio a uma dada temperatura. O componente 1 é descrito como a fracdo mais volatil e o
componente 2 como a fracdo menos volatil. O ponto A representa a pressdo de vapor do
componente mais volatil e o ponto B representa a pressdo de vapor do componente menos

volatil.
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Figura 9. Diagrama tipico pressdo vs composi¢éo para um sistema binario.
Composicdo expressa em termos de fragcdo massica do componente menos volatil. Fonte:
(AHMED, 2007) — adaptada pelo autor.
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Assumindo a composicdo de 75% em massa para 0 componente 1 e 25% para o
componente 2, esta mistura € caraterizada por um ponto de orvalho representado pelo ponto C
e uma ponto de bolha representado por D. Diferentes combinacfes na composicao dos dois
componentes da mistura produzem diferentes valores de ponto de orvalho e de bolha. A érea
abaixo da linha de ponto de orvalho representa do vapor e a area acima da linha de ponto de
bolha representa o liquido. A area situada entre as duas curvas representa a regido de duas fases,
onde o vapor e o liquido coexistem (AHMED, 2007).

A Figura 10 apresenta um diagrama isotérmico de Pressdo — Volume para uma mistura
binaria. Considerando uma pressdo p1 suficientemente baixa, para uma temperatura T1, que todo
0 sistema se encontre na fase de vapor. Esta condicdo inicial de pressao e temperatura da mistura
é representada pelo ponto 1 no diagrama p/V. Conforme a pressdo vai aumentando
isotermicamente o ponto 2 é alcangcado, no qual uma quantidade infinitesimal de liquido €
condensado. A pressao neste ponto € designada de ponto de orvalho, po, da mistura. De assinalar
que no ponto de orvalho a composi¢éo da fase de vapor € igual & composi¢édo global da mistura
binaria.

Com a diminuicdo do volume total do sistema, por acéo do pistdo dentro da célula de
equilibrio, a pressdo aumenta e uma quantidade elevada de liquido é condensado. Este processo
de condensacéo é continuo até se atingir o ponto 3. Neste ponto a pressédo é designada de ponto
de bolha, Py.
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A medida que o pistdo é forcado mais para dentro do cilindro a pressdo aumenta
abruptamente, atingindo-se o ponto 4, com um decréscimo de volume correspondente
(AHMED, 2007).

Figura 10. Diagrama isotérmico de Pressdo — VVolume para mistura binaria.
Fonte: (Ahmed, 2007) — adaptada pelo autor.
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2.5.2. Classificagdo dos Diagramas de Fases para Misturas Binarias

A classificacdo dos diagramas de fases a altas pressdes esta baseada na relacdo das
linhas criticas e na auséncia ou presenca de equilibrio de trés fases. Seguidamente, serdo
mostradas as classificacdes de diagramas de fases binarios dada por Konynenburg & Scott
(1980) (Figura 11).

Uma linha critica forma-se através da unido de infinitos pontos criticos. O ponto critico
de um fluido fica assim definido por meio de coordenadas PVTX, sendo que as propriedades das
duas fases (liquido + vapor; liquido + liquido) se tornam indistinguiveis e as propriedades
fisicas, como densidade, indice de refragdo, entre outras, ficam idénticas para as duas fases.
Numa mistura binaria, um ponto critico pode existir em um intervalo de pressao, temperatura e

concentracéo, perfazendo a linha critica.
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Figura 11. Imagem ilustrativa dos seis principais tipos de diagramas de fase para

misturas binérias.Fonte: (KONYNENBURG & SCOTT, 1980) — adaptada pelo autor.
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2.5.2.1. Tipo |

O comportamento de uma mistura binaria do Tipo | é caracterizado por uma Unica

linha critica que coneta em forma continua os pontos criticos dos componentes puros C; e Co.

O Tipo | acontece geralmente em sistemas que sdo quimicamente semelhantes e ndo diferem

muito em suas propriedades criticas. Exemplos tipicos podem ser: metano + etano (Figura 12),

CO2 + n-butano, benzeno + tolueno (Prausnitz et al., 1999). O Tipo | pode ser classificado de

acordo com a forma da linha critica que conecta 0s pontos criticos dos componentes puros

(ARCE-CASTILLO, 2005; ROWLINSON et al., 1982).
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Figura 12. Projecdo P-T do sistema Tipo | para a mistura binaria Metano + Etano.
Fonte: préprio autor; obtida pelo software GPEC 3.2.1.
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2.5.2.2. Tipo Il

As misturas binéarias com comportamento de fases Tipo Il caraterizam-se pela presenca
da imiscibilidade liquido + liquido (LL) a temperaturas menores que a temperatura critica do
componente mais volatil, existindo por isso uma linha critica adicional. A primeira linha critica,
a semelhanca do que acontece no Tipo I, conecta C1 e C,. A segunda linha critica, de baixa
temperatura, coneta uma linha de ELLV com um ponto superior critico final (UCEP). Neste
ponto, as duas fases liquidas tornam-se indistinguiveis. Do UCEP, a segunda linha critica
avanca ao intervalo de altas pressdes (AHMED, 2007; KONYNENBURG & SCOTT, 1980). E
exemplo de uma mistura binaria do Tipo Il o sistema CO> + n-octano, o diagrama pode ser visto

na Figura 13.
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Figura 13. Projecdo P-T do sistema Tipo Il para a mistura binaria CO2 + n-octano.
Fonte: préprio autor; obtida pelo software GPEC 3.2.1.
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O comportamento do Tipo Il é caraterizado por misturas binarias que apresentam duas

linhas criticas ndo conetadas. A primeira linha critica emerge de C1 até o UCEP de ELLV. A

segunda linha critica comeca de C> e avanca para a regido de altas pressdes (AHMED, 2007;

PRAUSNITZ et al., 1999). Este comportamento pode acontecer em misturas que apresentam

grande imiscibilidade, como o sistema nitrogénio + aménia ou sistemas agua + n-alcano, como

pode ser visualizado o diagrama para o binario 4gua + n-pentano na Figura 14.

Figura 14. Projecdo P-T do sistema Tipo 11 para a mistura binaria n- pentano +
Agua. Fonte: proprio autor; obtida pelo software GPEC 3.2.1.
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2.5.2.4. Tipo IV

Misturas binarias com comportamento de fases do Tipo IV caraterizam-se por
apresentarem uma regido LLV, localizada préxima ao ponto critico do componente mais volatil.
O diagrama de fases do Tipo IV é caraterizado pela existéncia de trés linhas criticas (Figura
15). A primeira linha critica emerge do UCEP de um ELLV e avanca para o intervalo de altas
pressdes, de forma idéntica ao Tipo Il. Uma segunda linha critica emerge em C; e coneta o
ponto inferior critico final (LCEP) a uma linha de ELLV que aparece em um intervalo de maior
temperatura. A terceira linha critica emerge de C1 até 0o UCEP do mesmo ELLV anteriormente
mencionado. O comportamento Tipo IV acontece nos sistemas etano + 1-propanol e n-tridecano
+ COg, entre outros (AHMED, 2007; PRAUSNITZ et al., 1999).

Figura 15. Projecéo P-T do sistema Tipo IV para a mistura binaria Etano + 1-
Propanol. Fonte: proprio autor; obtida pelo software GPEC 3.2.1.
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2.5.2.5. Tipo V

O comportamento de fases de misturas binarias do Tipo V é caraterizado por duas
linhas criticas que d&o origem um triangulo de imiscibilidade, assim como no Tipo IV, mas sem
ainclusdo de uma linha critica de ELL de baixa temperatura, como aparece no Tipo Il. Sistemas
tipicos que apresentam este comportamento sdo: metano + n-hexeno, etano + i-octano e metano
+ n-hexano (AHMED, 2007; PRAUSNITZ et al., 1999), como se pode visualizar no diagrama
da Figura 16.
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Figura 16. Projecdo P-T do sistema Tipo V para a mistura binaria Metano + 1-Hexeno.Fonte:
préprio autor; obtida pelo software GPEC 3.2.1.
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2.5.2.6. Tipo VI

Os diagramas do Tipo VI séo carateristicos de misturas binarias que apresentam duas
linhas criticas. A primeira linha critica coneta o UCEP e LCEP de um ELLV de baixa
temperatura e origina uma parabola céncava. A segunda linha critica coneta 0s pontos criticos
dos componentes puros C1 e Co, como no Tipo I. A regido de equilibrio, definida pela pardbola
cbncava, da origem a lacunas fechadas de imiscibilidade LL, onde aparecem sistemas com
pontos criticos superiores ou inferiores de co-solucdo. O comportamento Tipo VI existe em
misturas com forte interacdo molecular (ponte de hidrogénio) (AHMED, 2007; PRAUSNITZ
et al., 1999). Um exemplo tipico deste comportamento é o sistema agua + 2-butoxietanol
(Figura 17).
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Figura 17. Projecdo P-T do sistema Tipo VI para a mistura binaria Agua + 2-Butoxietanol.
Fonte: proprio autor; obtida pelo software GPEC 3.2.1.
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2.6. Andlise PVT para estudos de reservatério

As misturas de hidrocarbonetos, além de serem muito variadas, sofrem grandes
modificagdes quando submetidas a diferentes condicdes de temperatura e pressao. Mudancas
de estado fisico sdo esperadas, por parte da mistura, assim como, variacdes na composicéo,
alteracOes a viscosidade e densidade (ROSA et al., 2006).

Os ensaios laboratoriais utilizados na exploracéao e producéo de petréleo sdo chamados
experimentos PVT, estes investigam a relacéo entre a presséo e o volume das fases a diferentes
temperaturas. Pesquisas envolvendo experimentos PVT sdo normalmente executadas para
grandes campos de 6leo e gas, bem como reservatorios onde ha possibilidade de métodos EOR
por injecdo de gas (ROCHA, 2014).

O estudo do comportamento de misturas de hidrocarbonetos presentes numa jazida é
de extrema importancia para caracterizacdo de um reservatorio, assim como da sua futura
producdo. A partir deste estudo pode prever-se o que se ird obter na superficie, em termos de
volumes de 6leo e de gas.

A coleta de amostras de fluidos nas condigdes de reservatorio e a sua submissdo a uma
célula PVT, permitirdo a obtencdo de parametros, tais como: (i) o fator-volume formacao do
oleo (ii) o fator-volume formacdo do gas; (iii) a razdo de solubilidade de gas no dleo; (iv)
pressdo de bolha, ou de saturacdo; (v) a liberacdo flash; vi) a liberacdo diferencial; vii) as
viscosidades dos fluidos, de extrema importancia para o calculo da perda de carga e em
escoamentos multifasicos (VARZANDEH et al., 2017a).

2.6.1. Fator volume-formacéao de 6leo (Bo)

Analisando-se uma mistrura liquida de hidrocarbonetos, nas condi¢des de reservatorio,
encontra-se 6leo com algum gas dissolvido. Quando a mistura é trazida para as condi¢des a
superficie, o dleo continua no estado liquido e o gas presente vaporiza.

A Figura 18 apresenta um exemplo de processo de liberagdo do gas de uma mistura
entre as condigcbes de reservatorio e as de superficie. No esquema pode verificar-se que
inicialmente o sistema se encontra a uma pressao muito elevada (246 atm) e existe apenas uma
fase, no entanto, com a diminuigéo da pressao do sistema, o volume da célula vai aumentando
e o liquido vai-se expandindo até aparecer uma segunda fase (gés), isto, mantendo a temperatura
constante. Nas condi¢des standard de pressdo e temperatura (1 atm; 20 °C) verifica-se uma

diminuigdo do volume do gas e também do liquido (ROSA et al., 2006).
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Figura 18. Processo de liberacdo do gas de uma mistura inicialmente liquida. Fonte:
(ROSA et al., 2006)

l 1 gas 1M1 Lr  oas -
l l gas 19,144 m3 16,057
0,850 m> m> std
f liquido P
liquido . liguido - 4
3 liquido | — oleo
1,30 m3 1,33 m 1,20 -'”3 1.04 m3 il 1,00 _1”3 std
p=246atm pp=176am p==84atm p=1atm p=1latm

T=71°C T=171°C T=71°C T=71°C T=20°C

O fator volume-formagé&o do 6leo (Bo) pode ser definido como a raz&o entre o volume
que a fase liquida (6leo mais gas dissolvido) ocupa em condi¢Bes de pressdo e temperatura
quaisquer e o volume do que permanece como fase liquida quando a mistura alcanga as
condicdes-standard (37). A parte que permanece liquida quando a mistura é levada para as

condicdes-standard ou padrdo chama-se 6leo.

volume de 6leo + gas dissolvido nas condicoes p, T
= - . : (37)
volume de 6leo no tanque (medido nas condigdes padrao)

(o]

2.6.2. Fator volume-formacéao de gas (Bg)

O fator volume-formacéo do géas (Bg) € a relacdo entre o volume que ele ocupa em uma
certa condicdo de pressédo e temperatura e o volume ocupado por ele nas condigdes-standard.
Muitas vezes, as condicGes de pressdo e temperatura de interesse referem-se a pressao e
temperatura de reservatorio, enquanto as condi¢des de superficie sdo padronizadas em 1 atm e
20 °C. Reservatorios de 0leo leve tém maior fator volume de formacao, uma vez que tém mais
gas dissolvido em condicBes de subsuperficie, em contraste com o 6leo pesado. Esse fator
depende da razdo gas-0leo em solugéo e varia geralmente de 1,1 a 2,5 O Bg é expresso pela
equacdo 38 (ROSA et al., 2006).
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volume ocupado pelo gas na condicao p, T Vy
B, = , — X (38)
volume ocupado pelo gas nas condigdes standard Vi gq

2.6.3. Razédo de solubilidade (Rs)

O parametro que exprime a quantidade de gas presente no liquido é a razdo de
solubilidade. Razéo de solubilidade (Rs) de uma mistura liquida de hidrocarbonetos, a uma
condicdo de pressdo e temperatura, é a relagdo entre o volume de géas que esté dissolvido,
expresso em condicdes-standard, e o volume de 6leo que sera obtido da mistura, também
expresso em condicBes-standard (ROSA et al., 2006). A Equacdo (39) representa a razdo de

solubilidade.

_ volume de gas dissolvido (condi¢bes — standard)

= 39
§  wvolume de 6leo no tanque (condigdes — standard) (39)

Rs pode ser apresentada de forma grafica, como pode ser observado na Figura 19. Pelo
grafico pode-se verificar que a razdo de solubilidade é constante enquanto o reservatério
permanece acima da pressao de saturacéo (Pi > Pp) e decresce para pressdes menores, em funcéo

da liberacao do gas dissolvido.

Figura 19. Gréfico da razdo de solubilidade (Rs) de uma mistura liquida de
hidrocarbonetos.Fonte: (ROSA et al., 2006)
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2.6.4. Pressao de bolha

A pressdo do ponto de bolha € definida como o ponto de formacédo da primeira bolha
do gés em solugdo num liquido, a0 aumentar sua temperatura, ou, mais comumente, ao se
reduzir sua pressao.

Quando a pressdo do reservatorio € reduzida abaixo da pressdo de bolha, ocorre
liberacdo flash, isto é, o gas deixa a solucdo e permanece inicialmente nos poros em contato
com o 0leo, que continua a fluir no po¢co com composicdo ligeiramente diferente da original.
Entdo, quando uma quantidade suficiente de gas alcanca a saturacdo critica, abaixo da qual o
o6leo ndo flui através dos poros, 0 mesmo escoa para fora do pogo, sendo que € menos viscoso
e flui muito mais rapido que o 6leo, e a liberacdo nesse momento assume comportamento de
liberacdo diferencial. O fluxo no reservatdrio deve ser representado pela liberacdo diferencial,
enguanto que o fluxo acima do poco e através dos separadores deve ser simulado por uma série
de liberac@es flash (ROCHA, 2014; ROSA et al., 2006).

Experimentalmente, no processo de liberacdo, a medida que a pressao vai reduzindo,
0 volume da célula vai aumentando e para cada valor de pressdo, anota-se o volume
correspondente da célula, isto é, o volume ocupado pela mistura de hidrocarbonetos.

Com a pressdo e 0 volume da camara é possivel construir um grafico presséo vs volume
da camara que apresenta dois comportamentos diferentes, acima e abaixo da pressdo de bolha.
O ponto de inflexdo corresponde a pressdo de bolha da mistura original, conforme mostra a
Figura 20.

Figura 20. Gréfico da determinacdo da pressdo de bolha. Fonte: (ROSA et al., 2006)
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Graficamente, observa-se que as curvas ndo sao geralmente linhas retas, nem acima
nem abaixo da pressdo de bolha. Para pressfes superiores a pressao de bolha, a linha é quase
linear, ja que a compressibilidade de um dleo sub-saturado € aproximadamente constante.
Abaixo da pressdo de bolha, a compressibilidade do sistema € influenciada pela
compressibilidade do gas e o0 obtém-se normalmente uma curva (DANESH, 1998; ROSA et al.,
2006).

2.6.5. Liberacéo Flash e Diferencial

Os experimentos PVT ndo sdo mais que um processo de liberacdo, isto €, a pressao a
que a mistura esta submetida vai sendo reduzida, resultando na liberacdo do gas natural que
estad dissolvido no 6leo. Existem dois tipos basicos de liberacdo, atendendo ao modo como a
liberacdo do gas de uma mistura liquida se processa: flash (a composicdo constante) e
diferencial. Na liberacdo flash, uma queda de pressdo abrupta causa a saida do gas da solucéo,
que permanece confinado no 6leo. Na liberacdo diferencial, 0 gas desprende-se gradualmente
com a reducdo da pressao, mas é removido do 6leo (ROSA et al., 2006).

2.6.5.1. Liberacéo Flash

Resumidamente, a liberacao flash, representada na Figura 21, apresenta as seguintes
caracteristicas:

- a composicao global do sistema permanece constante;

- 0 equilibrio termodindmico entre as fases é alcancado;

- 0 experimento € encerrado quando a capacidade maxima da célula é atingida.

Este experimento inicia-se, geralmente, numa presséo acima da pressao de bolha (Rosa
et al., 2006).
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Figura 21. Liberacédo Flash. Fonte: (ROSA et al., 2006)
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Durante este procedimento, a cada estagio de pressdo, é¢ medido apenas o volume total
de hidrocarbonetos (liquido e gas) existente no interior da célula, e ndo o volume de géas e 6leo

separadamente. Portanto, com este experimento é obtida somente a pressao de bolha.

2.6.5.2. Liberacéo diferencial

Na liberacdo diferencial a medida que o processo ocorre a composi¢do total da mistura
gue permanece na célula vai se alterando devido a retirada de gas, ndo se estabelece equilibrio
termodinamico entre as fases e normalmente, o experimento é conduzido até alcance da pressdo
atmosferica.

De uma liberacdo diferencial, representada na Figura 22, sdo obtidos o volume de
liquido no interior da célula e o volume de gas liberado em cada estagio de pressdo. Com este
procedimento podem ser determinados a diminui¢do do liquido e a quantidade de gas
dissolvido em funcdo da pressdo, assim como as propriedades do gés liberado em cada estagio
de pressé@o. Com isso, podem ser determinados a razdo de solubilidade (Rs), o fator volume-
formacéo do 6leo (Bo) e o fator volume-formacéo do gas (Bg), vistos anteriormente (ROCHA,
2014; ROSA et al., 2006).
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Figura 22. Liberacdo diferencial. Fonte: (ROSA et al., 2006)
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3. Estado da Arte

O estudo do equilibrio de fases a altas pressdes € de muito interesse para a industria,
nomeadamente a de petréleo e gas, em virtude da extragdo e transporte destes produtos serem,
na maioria das vezes, realizados nestas condi¢des, ndo esquecendo também as temperaturas
elevadas nos processos. A determinagdo experimental do equilibrio de fases de alta presséo €
muitas vezes o Unico método adequado para obter dados confiaveis porque o comportamento
de fase de alta pressdo é complexo e dificil de prever.

Ha muitos trabalhos na area do petrdleo na literatura, bem como pesquisas abordando
altas pressdes. Seguidamente apresentam-se os trabalhos mais relevantes nas areas coincidentes
com este estudo.

O presente capitulo sera dividido em quatro se¢des: a primeira secdo é relativa aos
trabalhos mais relevantes em alta pressdo usando os métodos sintético-visual e sintético ndo
visual; a segunda sec¢do aborda o equilibrio de fases de sistemas sintéticos de interesse; a terceira
secdo aborda pesquisas de caraterizacdo de amostras de petroleo e gas e, por fim, a quarta secdo
incide nos trabalhos mais relevantes da literatura de equilibrio de fases a altas pressdes de

amostras de condensado de gas e petrdleo leve, com e sem a presenca de dioxido de carbono.

3.1. Equilibrio de fases a alta pressao

No Capitulo 2 foram explorados os métodos experimentais existentes no estudo do
equilibrio de fases a altas pressdes. Fornari et al. (1990) uma pesquisa exaustiva de todos os
trabalhos em alta pressdo realizados entre 1978 e 1987. Dohrn e colaboradores deram
continuidade a esse estudo reunindo os trabalhos em alta presséo realizados entre 1988 — 1993,
1994 — 1999, 2000 — 2004 e 2005 — 2008 (CHRISTOV & DOHRN, 2002; DOHRN &
BRUNNER, 1995; FONSECA et al., 2010 e 2011). Nestas pesquisas Dohrn e seus
colaboradores pesquisaram trabalhos em alta pressdo que apresentavam equilibrio liquido-
vapor (ELV), liquido-liquido (ELL), equilibrio sélido-liquido (ESL), equilibrio liquido-liquido-
vapor (ELLV), equilibrio solido-vapor (ESV), equilibrio solido-liquido-vapor (ESLV), pontos
criticos, solubilidade de substancias com alto ponto de ebuligdo em fluidos supercriticos, de

gases em liquidos e de componentes volateis em polimeros.
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Dohrn et al. (2012) fizeram uma publicacdo de revisdo sobre os tipos de métodos
experimentais usados em alta pressdo, quais suas vantagens e desvantagens, assim como qual
0 método mais indicado a usar em cada situacdo. Apresentam também as fontes de erros mais
comuns em cada método.

Kordikowski & Poliakoff (1998) afirmaram que os métodos visuais sdo superiores as
técnicas analiticas para a obtencdo de dados criticos e, portanto, mais indicados a sistemas em
equilibrio com mais de duas fases fluidas. Isto deve-se ao fato de os métodos sintético-visuais
ndo provocarem uma perturbacdo no sistema, e sua condic¢do de equilibrio, por conta da coleta
das amostras das fases para analise, ainda que dependam da técnica do observador.
Seguidamente, apresentam-se algumas pesquisas relevantes realizadas usando os métodos
sintético visual e sintético ndo visual, que véo de encontro ao estudo efetuado neste trabalho.

Mehl et al., (2009) afirmou também que os métodos sintéticos apresentam a vantagem
de serem mais praticos e menos custosos em comparacao aos analiticos, dado que podem usar
apenas recurso visual para identificacdo das transicdes de fases ou utilizar-se de recursos que
verifiguem a transicdo através de mudancas em alguma propriedade a ser medida (ressonancia
magnética, acustica ou por espectroscopia de infravermelho préximo). No caso do sintético
visual, faz-se necessario incidir um feixe de luz branca para iluminar o interior da célula de
equilibrio.

Peper et al., (2010) apresentam um novo aparato experimental que permite a obtengéo
de dados experimentais usando o método analitico isotérmico, com coleta das fases liquida e
vapor, e 0 método sintético isotérmico permitindo quer o método visual, usando um dispositivo
de gravacdo para determinacdo do ponto de bolha, quer o método ndo visual, também para
determinacdo do ponto de bolha, através da variacdo do volume da célula, relativa a
despressurizacdo do sistema. Os sistemas binarios escolhidos para o estudo foram CO, +
estireno e CO: + acetato de vinila.

Silva, (2011) estudou a influéncia da temperatura e da presenca da dgua, em sistemas
envolvendo COz/Hidrocarboneto/Agua, onde foi utilizado o método estéatico-sintético. A autora
constatou que a pressao do ponto de bolha tendeu a aumentar com a temperatura. Ao analisar a
influéncia da introducdo da &gua na mistura, observou que, em regides pobres em CO3, a
pressdo do ponto de bolha ultrapassou a pressdo dos sistemas sem agua, contudo, a medida que
o teor de CO2 aumentava, a pressao diminuia.

Rocha et al. (2013) estudaram sistemas envolvendo COj/hidrocarbonetos/Agua

utilizando o método estatico-sintetico através de uma célula de equilibrio. O estudo decorreu
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com temperaturas entre 313 e 333 K e pressdes até 15 MPa. Os autores pretendiam evidenciar
o efeito da adicdo da dgua ao sistema anteriormente estudado de CO/hidrocarbonetos.

Shariati et al. (2014) estudaram uma mistura de alcanos (metano, butano, heptano,
decano e tetradecano) como mistura representativa de um condensado de gas. O estudo
experimental foi efetuado numa célula de equilibrio com janela de safira e 0 método sintético-
visual foi seguido. Os dados experimentais foram obtidos no intervalo de temperatura entre
240-410 K, e pressoes até 21,6 MPa. A modelagem termodinamica foi efetuada com a equacéo
de estado de Peng-Robinson.

Fele Zilnik et al. (2016) estudaram os sistemas binarios COz + n-decano e CO; +
tolueno, usando uma nova célula de equilibrio que permite 0 método sintético visual, ndo visual
e 0 método analitico, com coleta de amostras da fase de vapor e liquida. Esta célula permite
pressOes até 35 MPa e temperaturas até 473 K e a determinacdo de pontos de bolha, pontos de
orvalho e pontos criticos. A modelagem dos sistemas foi feita usando as equacdes de estado de
SRK e PR e as regras de mistura classicas.

Rebocho et al. (2017) estudaram a mistura binaria de CO, + anidrido propibnico, a
altas pressfes numa célula de equilibrio de volume variavel, usando o método sintético visual.
O estudo foi feito a 308, 313 e 323 K e pressdes até 10 MPa e o ponto de bolha ou ponto de
orvalho foram observados. A modelagem termodinamica foi efetuada usando a equacdo de
estado de Peng Robinson e a regra de mistura de Mathias-Klotz-Prausnitz.

Regueira et al. (2017) usaram um célula sintético-visual para estudar misturas
multicomponente de alcanos, representativas de amostras de petréleo, numa faixa de
temperatura de 283 a 473 K e altas pressoes (até 44,8 MPa). A modelagem termodinamica foi
feita usando vérias equacdes de estado (PR, SRK, PC-SAFT e Soave-BWR), tendo concluido
que as equacdes de estado de PR e PC-SAFT representam melhor estes sistemas do que as
restantes.

3.2. Equilibrio de fases a alta pressao para sistemas sintéticos de
interesse

Nesta pesquisa foram estudados dois sistemas binarios: CO2 + CeHio € CO2 + C3oHe2
e o sistema ternario CO> + CeHz1o + C30He2 a altas pressdes e temperaturas pelo método sintético
visual e sintético ndo visual. Seguidamente, apresentam-se os trabalhos existentes na literatura

que contemplam estes compostos puros ou em conjunto.
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Em 1975, Liphard & Schneider, apresentaram um conjunto de 177 pontos
experimentais do bindrio CO> + CsoHe2, para esse estudo usaram uma célula de equilibrio
aplicando o método sintético-visual. Os dados experimentais foram obtidos a temperaturas
entre 280,3 e 421,85 K e pressdes no intervalo de 1,6 a 100 MPa, as composi¢des massicas de
esqualano variaram entre 0,0077 e 0,5803. O trabalho demonstra que ha transi¢es continuas
entre o equilibrio de fases: liquido-vapor, liquido-liquido e duas fases de vapor.

Chai & Paulaitis (1981), estudaram a solubilidade de hidrocarbonetos pesados,
incluindo o esqualano, em didxido de carbono a pressdo atmosférica e a temperaturas entre
298,6 e 330,2 K. O estudo foi efetuado para obtencdo de uma comparacdo entre solventes
parafinicos e aromaticos na solubilidade do CO..

Em 1997, Sovova et al. estudaram a solubilidade de alcanos pesados, entre eles o
esqualano em diéxido de carbono supercritico. As pressdes de estudo variaram entre 7 e 28
MPa e as temperaturas entre 296 e 333 K. O estudo foi feito para obtencdo de informacdes
sobre a extracdo por fluido supercritico sendo o solvente, neste caso, o didxido de carbono.

Mokbel et al. (1998) obtiveram dados experimentais de pressdo de vapor do sistema
binério benzeno + esqualano e também dos compostos puros. Tendo apresentado a pressdo de
vapor do esqualano puro para sete temperaturas e a baixas pressoes.

Brunner et al. (2009) estudaram o equilibrio liquido-vapor do sistema binario CO, +
CaoHs2 numa célula analitica, da qual ap6s atingido o estado de equilibrio, foram retiradas
amostras das fases liquida e vapor através de capilares. O estudo foi realizado a temperaturas
entre 373,15 e 476,15 K e pressdes no intervalo de 3,5 e 35 MPa. A modelagem termodinamica
foi feita usando a equacao de estado de SRK e a regra de mistura de Mathias — Klotz — Prausnitz.

Né&o existem estudos envolvendo dioxido de carbono e ciclohexeno na literatura. No
entanto ha estudos de equilibrio de fases entre CO> e ciclohexano que, estruturalmente é bem
parecido ao ciclohexeno.

Kaminishi et al. (1987), fizeram uma estudo de pressées de vapor de misturas binarias,
entre elas CO2 — CeH12, para composices de CO2 em fragdo molar entre 0,0810 e 0,8064,
temperaturas entre 273,15 e 303,15 K e pressoes entre 0,767 e 5,805 MPa. A modelagem do
sistema foi feita usando a equacéo de estado de PR e quatro regras de mistura diferentes.

Nagarajan & Robinson (1987), estudaram analiticamente o equilibrio de fases de
misturas bindrias, entre elas o sistema CO2 + ciclohexano. A pesquisa incluiu tensdes
interfaciais e densidades das fases para 344,3 K, pressbes entre 6,870 e 10,97 MPa e
composigdes molares de CO> entre 0,426 e 0,848.
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3.3. Equilibrio de fases a alta pressao para sistemas com CO; +

condensado de gas e CO; + Petroleo

Existem diversos trabalhos na &rea de petréleo e gas a altas pressdes contemplando
misturas de CO- + Petréleo e CO» + condensado de gas. Seguidamente, apresentam-se alguns
dos estudos considerados mais importantes para a pesquisa.

Aasberg-Petersen & Stenby (1991), estudaram a predigdo de propriedades
termodindmicas de misturas de 6leo e condensado de gas usando uma equacao de estado cubica
de quatro parametros (EdE ALS). Comprovaram que as propriedades PVT e o equilibrio de
fases podem ser preditos com precisdo, mesmo na regido do ponto critico, usando a equacéo de
estado de ALS.

Jaubert et al. (2002), reuniram uma base de dados com mais de 5000 pontos
experimentais, relativos a treze reservatorios de petréleo de véarios pontos do Mundo. A
avaliacdo de modelos termodindmicos capazes de prever o comportamento de fases e as
propriedades voluméticas dos 6leos foi 0 objetivo principal desta pesquisa. A base de dados
desenvolvida tinha como objetivo principal ajudar grupos de pesquisa a desenvolver ou
comparar procedimentos de caracterizacao.

Sun et al. (2012), determinaram as propriedades PVT e o equilibrio de fases de
amostras de condensado de gas a altas pressdes (22,03 e 118,89 MPa). A modelagem
termodindmica foi feita usando a equacdo de estado cubica de SRK e os dados experimentais
foram obtidos usando uma célula de equilibrio com janela de safira, permitindo a visualizacdo
da mudanca de fase do sistema.

Cao & Gu (2013), estudaram os efeitos da temperatura sobre o comportamento de
fases, interacGes mutuas e recuperacédo de 6leo de um sistema leve de petréleo bruto-CO>. Testes
PVT para medir as pressdes de saturacdo e os fatores de inchaco de 6leo de trés sistemas de
6leo-CO> bruto leve com diferentes concentracfes de CO2 foram realizados. Os pesquisadores
constataram que uma temperatura de teste mais alta leva a um fator de recuperacdo de 6leo
maior enquanto a corrente de CO> for miscivel.

Lucas et al. (2016) caracterizaram e fracionaram uma amostra de petréleo leve usando
a pressdo de vapor e a densidade das fracGes de petroleo destiladas. O comportamento de fases
dos binarios CO> + frac6es individuais de petréleo, CO> + mistura das fracdes e CO, + amostra
real de petréleo foi estudado usando o método sintético-visual e 0 método estatico-sintetico
juntamente com a tecnologia NIR com fragdes molares de CO:. entre 0,367 e 0,986,

temperaturas entre 293 e 353 K e pressdes até 30 MPa. Com a sua pesquisa demonstraram que
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a espectroscopia NIR € uma ferramenta promissora para estudar o comportamento de fase de
sistemas completamente escuros / opacos, como é o caso de CO2 + petroleo bruto, a alta presséo.

Varzandeh et al. (2017), fizeram a caracterizacdo de reservatdrios de petréleo usando
modelos de equacdes de estado cubicas e PC-SAFT, tendo por base uma extensa base de dados
PVT. Os autores comprovaram que a aplicacdo de PC-SAFT a fluidos de reservatdrio a altas
pressdes e altas temperaturas descreve melhor a densidade e a compressibilidade em largas
faixas de presséo e temperatura.

Su et al. (2017), fizeram um estudo experimental e de modelagem da recuperacao de
condensado de gas de reservatorio usando COz. Concluiram que o CO: injetado pode ser
miscivel com o sistema de fluido restante, vaporizar o hidrocarboneto e manter o sistema em
uma Unica fase gasosa. Assim, aumentando significativamente a recuperacdo do Oleo
condensado. Os resultados mostram que o tratamento com CO2 pode melhorar a produtividade
do gas em

Sun et al. (2017), estudaram o comportamento PVT de petréleos espumosos com a
finalidade de aprofundar o conhecimento deste tipo de 6leo. As propriedades do 6leo no
equilibrio e ndo equilibrio foram estudadas. Os dados experimentais foram obtidos numa célula
analitica com pressdes até 60 MPa e 423 K. Os autores comprovaram que 0s modelos PVT
usados no nao equilibrio para o 6leo espumoso permitem erros relativamente baixos na

determinacéo das propriedades.

3.4. Caracterizacdo de amostras de petroleo e géas

A producdo de petroleo e o seu refino requer equipamentos tais como: separadores de
fases, colunas de destilacdo e absorgdo, permutadores de calor, reatores, tubulacéo,
reservatorios , bombas e misturadores. A otimizacdo e projeto dos equipamentos necessarios
para unidades de refinagdo de petrdleo, exigem valores precisos de proprieda