UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

CINTHIA BACILLA KOWALEWSKI DE SOUZA ARAUJO

ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASESDO SISTEMA CO2/OLEO MARLIM.

CURITIBA
2013



CINTHIA BACILLA KOWALEWSKI DE SOUZA ARAUJO

ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASESDO SISTEMA CO2/OLEO MARLIM.

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia Quimica do Setor de Tecnologia da
Universidade Federal do Parana como requisito parcia para a

obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Papa Matar Ndiaye

Coorientador: Prof. Dr. Marcos Lucio Corazza

CURITIBA
2013



DEDICO ESTE TRABALHO

Ao meu marido e companheiro Fabiano Sponholz Araujo, por todo o seu amor e
principalmente pelo grande incentivo e compreensdo, que foram fundamentais para a

realizacdo deste trabal ho.

Ao meu coorientador Marcos Lucio Corazza e ao meu orientador e amigo Papa Matar
Ndiaye pela confianga, pela oportunidade para a realizacéo deste trabaho, por estar sempre

disposto a gjudar e por mostrar como se faz ciéncia.

Aos colegas de laboratério do Lacta (Laboratério de Termodinamica Aplicada), a
minha colega e amiga Valéria Graeser, a0 Programa de Demanda Socia da Coordenagédo de

Aperfeicoamento de Pessoa de Nivel Superior (CAPES).



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS........ooovceeeeteeteete e tes s sesess st sssssss s sstassasssssassasssssssssssnsnssenssanens 1
IR ) = 7 =] =TI TP 3
LISTA DE SIGLAS.... oottt tes st ses s n st ase s ssssss st snsanesnsnens 4
RESUMO ..ot eeeesees s ssssssses s sasssses st assassssssssssssssssns st ans st ansasssssssssssssnssesssanens 5
ABSTRACT ..ottt teeteress st s st st s st s s as s anssssessn st st s e ensansessasasssnsansasensaneaneas 6
(L 20 ] 510107 TR 7
LA JUSTIFICATIVA oottt ss st s s s st sn e 8
70 = N = Y7 OO 9
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA......oooiceeeeeteeeeeeeee e sesess s s s seses s sessssasssnansssssan s 10
2.1 ESTUDO EXPERIMENTAL ....covuieiieeieieeeeeeetestssseseesssessessessesssssssssssssssssssssssesssssessanes 19
2.2 MODELOS TERMODINAMICOS........cooiieieeieeieesieseeseseseesese s esssesessssssssessssssssssnsnes 23
3. MATERIAISE METODOS.......cooiieieieteeesisiseesseseesesssesesssssssssssessessessssssssssesesssassnes 27
3.1 DESCRICAO DO APARATO EXPERIMENTAL .....covuevirtieteeeeseseeeenesseesessessssensensnes 28
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....ovuivueeeeeeceseeseesessseseeseesesssesssssssssssssesssssnsnenes 35
3.3 COMENTARIOS.......cooiceeeteeecteeieete s tss st tes s esse st enas s s s sn st s s st as st e sansnansnsneanans 37
4, RESULTADOSE DISCUSSOES........oosiiieieseeecsiseesesesseesesssessssssssssssessssesssssesssssssens 38
4.1 PARTE EXPERIMENTAL ....oorviiviitireeeeeeeeseseeseseestssssssssseses s sessesesssessssssssssssssssssssssnnsanes 38
4.2 MODELAGEM TERMODINAMICA ......cooioeeeeeieeeeeeeeeeeeseeseee s sessssssssesesses s sessenesssnsens 45
4.2.1 ABORDAGEM COMPOSICIONAL.......ooovviieieesieeeseeeeseesessesseseessessessseesssesssesesneans 46
4.2.2 ABORDAGEM GLOBAL.......o.ouiieiieieesesieeeeessetssessesss s tenssnsasssse s snsnens 47
5. CONCLUSODES.......ooceecteeceteete et eetsse s tesae s es st sss s s s s s sss s ssnsnsnsasanens 52
B. SUGESTOES.......oceeeeeeeeeeseete et tssss s st ss s ses s sss st s s s s ssn s st snsssssssassansnsanes 52
7. REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS.......cooitieeeeeieeeeeeesssesessessessss s ssnsanens 53

APENDICE A oo oo e ee e e e e e e et e e er e e e e s e e es e es e s e e et eeeeseseseseeaseeeesenenanaaen 55



ListadeFiguras
Figura 1.1 Historico de Producdo de Weyburn no Canada...........ccccveeeveeneeneeceseese e 7
Figura2.1 Diagrama P-T de reservatorios de “Black Oil”...........cccocoeveevie e v 10
Figura2.2 Diagrama P-T de reservatorios de 01e0 VOI&il..........ccceveveneneniniieieiesece e 11
Figura 2.3 Diagrama P-T de reservatorios de gas retrogrado...........ceeveeeveeveeseseeseese s 12
Figura2.4 Diagrama P-T de reservatOrioS UMIdOS.........ccceverieiinns cereereeniesiesiesiessessessessessennens 13
Figura 2.5 Diagrama P-T de reservatOriosS de gaS SECO........cuuereereerieerieeieeseeseesseeeessessseeeens 14

Figura 2.6 Fator volume de formacéo do “black oil” em funcéo da pressdo do

(S AL (0 1o TR URRRRRRRRTR 16

Figura 2.7 Razdo gés 6leo do “black oil” em fungdo da pressao do reservatorio..................... 17

Figura 2.8 Variagcdo do coeficiente de compressibilidade isotérmica em funcdo da pressdo em

reservatorio de “DIACK OF17...... ..o s 18
Figura 2.9 Coeficiente de compressibilidade em funcéo da presséo do reservatorio............... 19
Figura 2.10 Levantamento da curva P-V para medida da pressdo de saturagao....................... 21
Figura3.1 Diagrama esqueméatico do aparato experimental utilizado.............cccecveverceerieenene. 29
Figura 3.2 CAulade eqUIlTDIIO.........ccueieeece et e nne s 31
Figura 3.3 Célulade equilibrio conectada alinha de processo..........cccccvvereeieeieseesesceeseenen 32
Figura 3.4 Fotografiado pistdo utilizado nacélulade equilibrio..........ccccevveivicievecienienns 32
Figura 3.5 Posicionamento dos componentes dosvisoresdacélula............cccoeeevveevereeciennnnne 33
Figura3.6 Vistagera daunidade de medicdo de equilibrio defases.........cccccevvevnvierieenene. 34

Figura3.7 Vistafrontal dacélulamostrando o posicionamento do termopar e dalinha de

AlimMentaC8o O SOIVENLE........cc.eceeieeeece et e e s e e e e seesreennennee e 35



Figura 4.1 Sistema bifasico da mistura CO2/Oleo Marlim (escala1/20)..........cccccevevervreennee. 38
Figura 4.2 Sistema monoféasico damistura CO2/ Oleo Marlim (escala1/20)...........ccvveeeee. 39
Figura 4.3 Transicdo de fases do sistema CO2/ Oleo Marlim (escala 1/20)............cceurveeeneee. 40
Figura4.4 Diagrama Pressdo X Frag80 massiCade COn.......oovveveniererinieeieeeeeseese e 43
Figura 4.5 Diagrama Pressao X TEMPEIaIUIa..........ccveueieereeieeseesieeeesseesseeeesseesseeeesseessessens 44
Figura 4.6 Esquema da abordagem COmMPOSICIONEL..........cccerveiieieereeieeeeseesee e eee e 45

Figura 4.7 Resultados da M odel agem Composiciona para o sistema CO2/ Oleo Marlim.......46

Figura 4.8 Esquema da abordagem global.............cooveie i 47
Figura 4.9 Modelagem global usando a correlacdo de Lee-Kesler........coovvveeveeiecceceesieenee, 49
Figura 4.10 Modelagem global usando a correlac@o de Cavett...........ccevvveevvececceeneecie e 49

Figura 4.11 Modelagem global usando a correlacéo de Riazi-Daubert



Listade Tabela
Tabela 2.1: Vaores de compressibilidade das correlacdes utilizadas...........cocovveveveeieceennens 24
Tabela 2.2: Andlise composicional do Oleo Marlim utilizado.............ccevveevreereereeceeeeneeseaee, 27
Tabela4.1: Temperaturas medidas para cada porcentagem de Didxido de Carbono............... 41

Tabela4.2: Dados obtidos no equilibrio de fases dos experimentos realizados neste

Tabela 4.3: Propriedades médias do 6leo calculadas com correlagdes do ApéndiceA........... 47

Tabela4.4 Vaores das propriedades do 6leo usado neste trabalho...........ccccccveeevcevecieceeen, 48



LISTA DE SIGLAS

Simbolo Descricao

a Parametro da Equacdo de Estado

API Instituto Americano de Petréleo

b Parametro da Equagédo de Estado

c Parametro Volume Shift

cv Cavett

EOS Equactes de Estado

FVF Fator VVolume de Formacéo

Kij Parémetro de Interacdo Binaria (BIP)

K Fator de Watson

KF Katz-Firoozabadi

LK LeeeKeder

MW Peso Molecular

P Presséo

PR Peng-Robinson

RD Riazi e Daubert

RGO Raz30 Gas Oleo

RK Redlich-Kwong

SG Densidade Especifica

T Temperatura

V Volume Molar

VDW Van Der Waals

0] Fator Acéntrico

z Fator de Compressibilidade

SUBSCRITOS

Simbolo Descricdo

B Paré@metro ou variavel relativo a ebulicdo

c Paré@metro ou variavel relativo ao estado critico
[ Parametro ou variavel relativo ab componentei
j Parametro ou variavel relativo ab componente |
I Parametro ou variavel relativo afase liquida
v Parametro ou variavel relativo afase vapor



RESUMO

A dta demanda de consumo de energia provocada pelo crescimento econdmico tem
provocado uma diminuicdo gradativa das reservas de 6leo leve convencional e um aumento
significativo de 6leos de baixo grau API. Para atender a demanda do mercado, a recuperacdo
melhorada de petrdleo tem sido empregada nos Ultimos anos com bastante sucesso. Entre
outras técnicas de recuperacdo, ainjecao de didxido de carbono constitui uma opcéo que vem
sendo utilizada com resultados bastante promissores. Uma das etapas fundamentais para o
estudo e a compreensdo dos mecanismos de recuperacdo € o estudo do comportamento de
fases do sistema 6leo cru/CO2. Na primeira etapa deste trabalho o método estético sintético
foi utilizado para investigar o comportamento de fases dos sistemas 6leo Marlim/didxido de
carbono em temperaturas variando de 45 a 120°C, com fragdes méssicas de CO; variando de
0.16 a 0.35. Para visualizagbes das transicoes de fases foi utilizado um dispositivo de
infravermelho que permite detectar a presenca de bolha em condicdo de visibilidade nula. Na
segunda parte do trabalho, os dados obtidos na etapa anterior foram correlacionados, usando a
equacdo de Peng-Robinson modificada. Para este propdsito foram investigadas abordagens
composiciona e global. Os resultados mostram que a influéncia da temperatura na transi¢cao
de fases 6leo Marlim CO. ndo é téo significativa, quando comparado a influéncia da
concentracdo de CO.. A abordagem global, com um numero reduzido de parédmetros,
consegue descrever bem o comportamento de fase do sistema CO: 6leo quando comparado a

abordagem composicional que requer um nimero bem maior de parametros.

Palavras chave: Dioxido de Carbono, Oleo Marlim, Comportamento de Fases, Modelagem

Termodinamica.



ABSTRACT

The high demand of energy consumption caused by the economic increase, has led to
a gradual reduction of reserves of conventional light oil and an increase of oil with low API
degree. To satisfy the market exigencies, an enhanced oil recovery has been used in the last
few years quite successfully. Among others recovery techniques, the injection of carbon
dioxide is an option that has been successfully used. A fundamental step for the
comprehension of the recovery mechanismsis to study of phase behavior of the system crude
oil and CO at reservoir conditions. In the first step of this study, the static synthetic method
was used to investigate the phase behavior of the system Oleo Marlim/ Carbone dioxide at
temperatures between 318.15 K and 393.15 K, with mass fraction between 0.16 and 0.35. To
visualize phase transitions, an infrared device that can detect the presence of the first bubble
at zero visibility condition, was used. In the second part, the data pressure temperature and
composition data were correlated using a modified Pend-Robinson equation. For this purpose
compositional and global approaches were investigated. The results show that the temperature
influence on the phase transition in this system is not as significant when compared to the
CO2 concentration influence. The global approach, with a reduced numbers of parameters can
well describe the phase behavior of the system CO2/oil when compared to the compositional

approach that requires a higher number of parameters.

Keywords: Carbon dioxide, Marlim Qil, Phase Behavior, Thermodynamics Modeling



1. INTRODUCAO

A dta demanda de Oleo devido a0 acelerado crescimento econdémico torna
indispensavel um melhor aproveitamento das reservas de 0leo disponivels. De acordo com
Amarnath (1999), utilizando técnicas convencionais de exploracdo, apenas 20-40% do
volume de 6leo original mente contido em um reservatorio é extraido. Técnicas de recuperacéo
melhorada, conhecidas como EOR (“Enhanced Oil Recovery”) tém sido empregadas para
aumentar a producdo de 0l eo, especialmente em campos maduros.

Entre outras técnicas de recuperacéo melhorada a injecéo de dioxido de carbono tem
sido utilizada em todo 0 mundo como mostrado na Figura 1.1 na producdo de Weyburn no

Canada

Reservatdrio de Oleo de Weyburn / Recuperagéo Melhorada
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Figura 1.1- Histérico de Producéo de Weyburn no Canada. (Fonte: www.planetseed.com)

Nas condi¢gdes do reservatorio o COz torna-se supercritico e, como consequéncia,
diminui a viscosidade do 6leo, aumentando sua mobilidade (Pedersen K. S, Fredenslund A,
Thomassen P). Diversos fatores afetam a eficiéncia de mobilidade do 6leo em reservatorios.

Entre eles encontram-se a geometria da rocha, a estrutura do poro, a taxa de inundagéo, as



propriedades do fluido e comportamento de fases do sistema (Yuan S, Ye J.,, e Sun Z.). A
solubilidade do CO» nas fragdes do petroleo é um fator chave para o sucesso dos projetos de
EOR e, por conseguinte, o estudo do comportamento de fases do sistema 6leo/ COz é 0

primeiro passo fundamental para a compreensdo do mecanismo de recuperacao.

O conhecimento do comportamento de fases do sistema solvente /6leo é importante na
indastria de petrdleo em diversas etapas. para a producdo priméria (Pedersen K. S,
Fredensund A, Thomassen P), para a recuperacdo melhorada do petréleo, para o transporte
por oleoduto, no processo de desasfaltacdo e no processo de refino do petroleo.

Dessa forma, para o projeto e otimizacdo de unidades industriais em ata pressdo é
essencia descrever com precisdo o0 equilibrio de fases de sistemas envolvendo misturas

contendo CO- (Oliveiraet al., 2011).

1.1 JUSTIFICATIVA

O estudo e a compreensdo do comportamento de fases em altas pressdoes em sistemas
envolvendo petrleo ocupam posicdo de destague na investigacdo de propriedades
termodindmicas de misturas de petroleo. Dados PVT s80 necessarios para obter todos os
parametros fundamentais na identificacdo do tipo de reservatério, para quantificagdo do 6leo
presente num determinado reservatorio e, para a recuperacdo melhorada de petrdleo em
campos maduros. As técnicas experimentais mais empregadas em estudos de comportamento
de fases em sistemas envolvendo petroleo dizem respeito ao uso de métodos indiretos para
obtencdo da pressdo de saturacdo de uma determinada mistura. Essas medidas indiretas
dependem muito da precisdo dos dados coletados e, por isso, demandam um tempo
considerado longo para os padrdes das industrias de exploracéo. Nesse sentido, 0 uso de um
método direto de obtencdo de dados PVT constitui uma contribuicdo importante para o estudo
e compreensdo do comportamento de fases de fluidos de petréleo. Paralelamente aos estudos

experimentais, o uso de model os termodinamicos tem sido bastante empregado na correlacéo



de dados PVT. Tais correlagbes permitem o uso de um numero reduzido de dados

experimentais e podem ser usadas em situacfes onde dados PV T nédo estéo disponiveis.

1.2 OBJETIVO

O presente trabalho se insere numa linha de pesguisa mais ampla que visa o estudo e a
compreensdo do comportamento de fases a alta pressdo de sistemas contendo fragbes do
petroleo. Especificamente, este trabalho objetiva levantar dados de equilibrio de fases a alta
pressdo de sistemas envolvendo o 6leo marlim e o didxido de carbono utilizando o método
estético-sintético.

O Capitulo 2 apresenta uma breve introducéo a respeito de medidas PVT utilizadas em
sistemas envolvendo petrdleo. O Capitulo comeca com uma breve introducéo sobre os tipos
de reservatérios de 6leo bem como uma descricdo dos pardmetros comumente utilizados.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados, dando enfoque especia a
particul aridades dos sistemas investigados neste trabal ho.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos para 0s sistemas investigados.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugestdes deste trabal ho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com Mc Cain (1990) existem cinco tipo de reservatérios de petroleo.
1. Reservatérios de 6leo do tipo “black oil” ou éleo cru;

S80 caracterizados por possuirem uma ampla variedade de espécies quimicas,
incluindo moléculas pesadas. Este tipo de 0leo geramente possui um ponto critico bem

acima da temperatura do reservatorio.

Black oll

Prassure path
In rasarvolir

19

Crltical point Daw~pojn; ling

Progaure

Temperature

Figura 2.1: Diagrama P-T de reservatdrios de “Black oil” (Extraida de Cain Mc, The

properties of petroleum fluid, 1990)

2. Reservatorio de 6leo volétil ;
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Quando comparado ao “black oil”, os reservatorios de Oleo volatil contém uma
quantidade menor de moléculas pesadas e sdo ricos em compostos intermediérios (C>-C7). A
temperatura critica do Oleo presente nesses reservatorios € relativamente proxima da
temperatura do reservatorio. Estes reservatorios sdo também denominados de reservatorios de
0leo de alta contracdo, devido ao fato de que uma queda de pressdo durante a producéo cause
uma volatilizacdo dos compostos leves, provocando uma diminuicdo drastica no volume do

Oleo.

y iine
Pressure path ~oo\R
In rasarvolr 1 .De"“
Crlitical
point
Volatile oil
2 /
)
qu’b
é:
S
S % Liquid
&

Proeasure

<

. SBP arator o wne
-p

pev

.

Temperature

Figura 2.2: Diagrama P-T de reservatérios de oleo volail (Extraida de Cain Mc, The

properties of petroleum fluid, 1990)

3. Reservatério de gas condensado retrogrado;
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S0 reservatorios em que o ponto critico do gas nele contido € bem menor do que a
temperatura critica do reservatorio. O ponto critico € localizado bem a esquerda no diagrama
P-T (Figura 2.3). Uma diminuicdo da pressdo, neste caso, provoca a condensacéo do gés e o
surgimento de um liquido que geralmente ndo flui e ndo pode ser extraido pela simples queda

de pressdo. Em pressdes muito baixas, o liquido pode vaporizar novamente.

Prassura path
In resarvoir

19

Retrograde gas o

Critical point

Pressure

% Liquid

A 3@
I\Q
® “

Temperalure

Figura 2.3: Diagrama P-T de reservatorios de gés retrogrado (Extraida de Cain Mc, The

properties of petroleum fluid, 1990)
4, Reservatério de gas umido

Um diagrama P-T caracteristico do gas umido é mostrado na Figura 2.4. De fato, o

reservatorio existe apenas como gas ao longo da linha de queda de presséo no reservatorio
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(linha 1-2) da Figura 2.4, mas € chamado de gas umido devido ao fato de as condicdes de

pressdo e temperatura do separador (condigdes de superficie) pertencerem aregido bifasica.

Preasura path
In raservolr
L
Wet gas
@
™
3
®
@
1]
T
o
Critical
29
3
Q
/Z.
Separator
Temperature

Figura 2.4: Diagrama P-T de reservatorios umidos (Extraida de Cain Mc, The properties of

petroleum fluid, 1990)

5. Reservatério de gas seco;

Diferentemente do gas Umido, nos reservatorios de gas seco, a condicdo de superficie
ndo fica na regido bifasica. O gas é basicamente formado de metano com alguns compostos

intermediarios.
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Prassure path
In raservolr

9

-]
5
a Dry gas
o
a,

29

Separator
Temperature

Figura 2.5: Diagrama P-T de reservatorios de gas seco (Extraida de Cain Mc, The properties

of petroleum fluid, 1990)

A identificagao do tipo de reservatorio € um fator chave para o processo de producéo,
na medida em que os métodos de amostragem, a escolha dos equipamentos de superficies, a
estimacdo de reservas, 0 plano de reducdo de pressdo e a selecdo da técnica de recuperacao

melhorada séo completamente dependentes do tipo de reservatorio.

Uma caracteristica importante de qualquer 6leo cru ou fracdo é seu grau APl que é

determinado utilizando a Equagéo 2.1:

oppl = 14D 4395 (21)

r Densidade Especifica
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Onde

Densidade do Oleo (2.2

r = _
Densidade da Agua

Densidade Especifica

Nas condi¢des padréo de 15°C (60°F) e 1 atm.

As propriedades fisicas fundamentais para os célculos de balancos de massa nos

reservatorios de 6leo cru sdo o fator volume de formagéo e arazéo gas 6leo (RGO):

O fator volume de formagdo (Bo) € definido como araz&o entre o volume ocupado por
uma massa de 6leo nas condigdes de temperatura e pressdo do reservatorio e, 0 volume
ocupado pela mesma massa de 6leo nas condicdes de superficie. A mudanca de volume do
0leo como consequéncia de mudancas de condicdes de reservatério para as de superficie €
resultado de trés fatores. O fator mais importante é a saida de gas dissolvido no 6leo conforme
a pressdo diminui. Havendo uma grande quantidade de gas dissolvido, o volume de 6leo na
superficie diminuird drasticamente. Por outro lado, uma diminuicdo de pressdo provocara
também uma expansdo do Oleo remanescente, mas este efeito € contrabalanceado pela
contracdo do mesmo 6leo devido & queda de temperatura. O fator volume de formagdo é
também referido como o volume de éleo nas condigdes de reservatério para produzir um

barril de petroleo. O inverso do fator volume de formagdo é chamado de fator de contraco.

A Figura 2.6 mostra a evolucéo do fator volume de formagéo em funcéo da presséo do
poco. Como pode ser observado, o fator volume de formagdo aumenta com a pressao do
reservatério até alcancar a pressdo de saturagdo do poco onde, um subsequente aumento de

pressdo, resultara na diminuicdo do fator volume de formag&o.



16

1.8

0 psat Pressdo do reservatorio (psia)

Figura 2.6: Fator volume de formagdo do “black oil” em funcdo da pressdo do reservatério

(adaptado de Mc Cain ,1990).

A razéo gés 6leo (RGO)

E a raz&o entre o volume de gas produzido nas condiges padrdo de superficie e o
volume de 6leo produzido. E uma medida indireta da solubilidade do gés no 6leo. A Figura
2.7 mostra que a RGO varia de acordo com a pressao do reservatério de formaigua ao FVF
com a diferenca de que acima da pressdo de saturagdo do pogo, um aumento de pressio néo

afetara a RGO, umavez que nessas condi¢des o 6leo torna-se insaturado.
Fator Volume de formagéo total

B, = B,+ B,(R,, — R,) (2.3)
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Onde B, representa o fator volume de formagéo do gés e B, € o fator volume de
formagcdo nas condicbes padréo. R, € a razdo gas Oleo na pressdo de saturagéo do

reservatorio e R _ representa a razéo gas 6leo nas condigdes padréo.

-

-Um o o o
ja ]
=3

Pressdo de reservatdrio (psia)

Figura2.7: Razdo gés 6leo do “black oil” em fungéo da pressao do reservatorio

(adaptado de Mc Cain, 1990).

Coeficiente de compressibilidade isotérmica

Para pressdes acima do ponto de saturacdo o coeficiente de compressibilidade

isotérmica é definido como:

-3, -, -5,

Onde V representa o volume e v o volume especifico.
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1]

3010,

oeficiemte de comprassibilidade

isctérmica (1/psia)

0 Psat
Pressdo (psia)

Figura 2.8: Variacéo do coeficiente de compressibilidade isotérmica em fungdo da presséo em
reservatorio de “black oil” (adaptado de Mc Cain 1990).

Para reservatorio do tipo Black Oil, a compressibilidade isotérmica é relativamente

constante, exceto em regides proximas a pressao de saturacdo (Figura 2.8).

O coeficiente de compressibilidade isotérmica é relacionado ao fator volume de

formacéo pela equacéo (2.5).

B, \aP

b:’LD (685 )T 2.5)

A integracdo da equacdo (2.4), assumindo que [ ndo variacom atemperaturalevaa
v, = v,eBP-F)l (2.6)

Ou sgja, a mudanca no volume especifico do 6leo pode ser calculada para um dado

gradiente de press&o.
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Para pressdes abaixo da pressdo de saturacéo, o coeficiente de compressibilidade

isotérmica é dado por:

8=zl 2 (G, -

o

A Figura 2.9 mostra uma curva de como o coeficiente de compressibilidade varia

dentro do reservatorio de “Black Oil”.

pSET Pressdo do reservatorio

Coeficiente de compressibilidade isotérmica

Figura 2.9: Coeficiente de compressibilidade em funcéo da pressdo do reservatorio.

Como pode ser observado o conhecimento da pressdo de saturacdo em reservatorios
de “Black Oil” é um passo fundamental para a industria de exploracéo, de producdo e de

recuperacdo melhorada de petrol eo.
2.1. ESTUDO EXPERIMENTAL

O estudo e a compreensdo do comportamento de fases em altas pressoes em sistemas
envolvendo petroleo ocupam posicies de destague na investigacdo de propriedades
termodindmicas das misturas de petroleo. Dados PVT sd0 necessarios para obter todos os

parametros fundamentais na identificacdo do tipo de reservatério, para quantificagdo do 6leo
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presente num determinado reservatério e para a recuperacdo melhorada de petroleo em

campos maduros.
M étodos experimentais

Os métodos experimentais empregados para medir o equilibrio de fases em dtas
pressoes podem ser classificados, genericamente, de duas formas. a maneira pela qual as fases
s80 analisadas ou quanto ao deslocamento de uma fase em relagdo a outra (Fornari et al.,

1990). S&o basicamente divididos em trés categorias.
M é&odos Dinamicos
Extrativo (Saturacéo)
Continuo
M étodos Estaticos
Sintético
Analitico
M étodos com Recirculagdo

Os métodos dindmicos caracterizam-se por ter, pelo menos, uma das fases do sistema
sujeita a um deslocamento em relagdo a outra. Os dois tipos de métodos dinamicos
distinguem-se quanto a0 modo pelo qual o contato entre as fases envolvidas no equilibrio é
estabelecido. Os métodos estéticos apresentam como caracteristica fundamental o fato de o
sistema ser fechado, podendo as composicOes das fases coexistentes serem determinadas
indiretamente (sintético) ou ocorrer a retirada de amostras das fases em equilibrio para
posterior andlise (analitico). O méodo com recirculagdo pode ser considerado a0 mesmo
tempo como dindmico (j& que ocorre um fluxo de uma fase em relagdo a outra), ou como

estético, devido as semel hangas na etapa de retirada das amostras das fases em equilibrio.
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Historicamente, 0 método de recirculacdo surgiu como uma melhoria do método
estatico (Nagahama, 1996), porém, devido as suas semelhancas com os métodos dinamicos,
muitos autores preferem classifica-lo como ta. De modo gera, todos os métodos
experimentais descritos neste capitulo podem ser utilizados para obter dados de equilibrio de
fases em altas pressdes de sistemas envolvendo petroleo. O método estatico sintético indireto
€ comumente utilizado para medidas de pressdo de saturacdo. Este método é baseado no
principio de que a variacéo do volume com a presséo na fase liquida possui uma inclinacéo
diferente daquela observada na fase vapor. Desta forma, a intersecdo destas curvas no plano
P-V, € uma medida indireta da pressdo de saturacdo da mistura. Estas medidas séo efetuadas
utilizando um dispositivo de expansdo a composi¢cdo constante. Experimentos tipicos usam
uma bomba de deslocamento positivo graduada, conectada a célula de equilibrio. Inicialmente
a pressdo é aumentada de forma a deixar o sistema monofasico. A pressdo é entéo
gradativamente reduzida e para cada valor de pressdo escolhida, o volume descolocado €
anotado. Um diagrama tipico desta forma de medir a pressdo de saturacdo é mostrado na

Figura 2.10.
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Figura 2.10: Levantamento da curva P-V para medida da presséo de saturacéo.
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Para obtencéo de medidas precisas, um numero relativamente grande de pontos deve
ser coletado na regido proxima aintersecéo, o que leva a experimentos desta natureza de 20 a
30 horas para serem concluidos, uma vez que para cada ponto de presséo, o volume deslocado
na bomba é computado somente apds o equilibrio ser alcangado. Adicionalmente, medidas de
inchago da amostra podem obtidas usando este tipo de dispositivo. Varios trabalhos na
literatura para medidas de pressdo de saturacdo de 6leos fazem uso deste procedimento
(Standing, 1977; Moses, 1986; Whitson e Thorp, 1983; Drohm et al.,1988, shariati et al.,

1998).

Usando esta técnica Zhao et al. (2006) estudaram o comportamento de fases de
diversos 6leos pesados e sistemas com hidrocarbonetos leves. Os 0leos pesados incluem o
residuo do petroleo e 6leos decantados de FCC em sua mistura. Os hidrocarbonetos leves séo
propano, isobutano e pentano. Eles determinaram as condi¢des de coexisténciadasfasesLLV,
LL, e o LV, bem como as influéncias da temperatura, presséo e as relacdes solvente/oleo
foram determinadas usando a técnica de amostragem inteira da fase.

Usando o méodo com recirculacBo Radosz et al. (1987) investigaram o

comportamento de fases de fragdes de 6leo cru em propano supercritico.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de técnicas de andlise acuradas acompanhado de
sistemas de deteccéo mais precisos tem favorecido a busca de aternativas para medida direta
de equilibrio de fases em sistemas com petréleo. Entre outros sistemas reportados, pode se
citar o uso do ultrassom para detectar as transicOes de fases (Aguiar et a., 2004; Ball et d;
2002; Carrier et a. 2000). Uma revisdo completa da tecnologia do ultrassom aplicada a
medidas de equilibrio de fases pode ser encontrada no trabalho de Melh (2009). Entretanto, a
aplicacdo do ultrassom na deteccdo do ponto de bolha em sistemas envolvendo petréleo
apresenta uma limitagdo fundamental; a de que é necesséria a presenca de duas fases para

detectar uma mudanca na propagacao da onda. Objetivando contribuir no desenvolvimento de
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métodos robustos e confidveis de deteccdo de transices de fases em sistemas petroleo, o
presente trabalho apresenta um novo método de medida da presséo de saturagcéo em sistemas
formados por CO2/Oleo Marlim. O método faz uso de um dispositivo de infravermelho para

visualizacdo datransicdo de fase, mesmo em condi¢des de visibilidade reduzida ou nula.

Paralelamente a0 esforco experimental, a modelagem termodindmica constitui uma
ferramenta poderosa para a correlacdo e predicdo do comportamento PVT de reservatorios de

petroleo.

2.2 MODELOS TERMODINAMICOS

Os célculos de equilibrio de fases consistem, basicamente, em determinar as condi¢des
de temperatura, presséo e composicdo nas quais ocorre 0 equilibrio. Para um sistema
multifasico e multicomponente que se encontra em equilibrio mecéanico e térmico, o critério
necessario de equilibrio termodinamico € a igualdade das fugacidades de cada componente
em todas as fases. Os célculos de fugacidades sdo feitos através de model os termodinamicos.
Estes podem ser totalmente empiricos ou baseados em modelos moleculares simplificados
(como, por exemplo, a familia das Equagdes de Estado de Van der Waals e os modelos de
coeficientes de atividade), ou serem equagdes com origem na termodinémica estatistica, como
por exemplo, as Equagdes de Estado de Viria e ateoria de perturbagéo.

Os modelos termodinamicos utilizados na literatura para o estudo do comportamento
de fases de sistemas envolvendo petréleo sdo formados na maioria por equagdes de estado do
tipo Van der Waals mais comumente chamadas de equacfes de estado cubicas representadas
através da seguinte equagdo gera (Reid et al., 1987):

o RT . a o 2.8)
v-b v?+ubv+qgb?

Com as escolhas apropriadas de u e g, modelos comuns, tais como o de Peng-

Robinson (1976) (u=2, g = -1) e de Soave-Redlich-Kwong (1972) (u= 1, g = 0) sdo obtidos.
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A equacdo de estado de Peng-Robinson (PR) se tornou uma equagdo muito popular
para o caculo do comportamento de fases e propriedades dos reservatérios e de sistemas de

hidrocarbonetos. (Peng, D.Y . e Robinson, D.B., 1976).

p= T _ a (2.14)
v—b [v(v+b)+b(v—Db)]
0,45724R?*T?
a= T‘ [1+ f(w,T))? (2.19)
RT
b= 0,07780 = - (2.16)

<

Onde a e b sdo parametros da equacéo-PR.

f(w,T,) = (03764 + 1,5422w — 0,2699w%) (1 — T,>°) w < 0,49 (2.17)

flew,T,) = (0,379642 + 1,48503w — 0,164423w* — 0,016666w3)(1 — T,>°)

(2.18)
w>0,49

Para a correlagdo de dados PVT de petrdleo, o uso da equacdo de Peng-Robinson
representa uma melhoria significativa quando comparado aos resultados obtidos das equagoes
de Van der Wads e Soave Redlich-Kwong; principamente no que diz respeito a densidade,
como pode ser verificadanaTabela2.1.

Tabela2.1: Vaores de compressibilidade das correl agtes utilizadas.

Modelo Vaor deZ.
Van der Waals 0,375
Soave-Redlich-Kwong 0,333
Peng-Robinson 0,307
Hidrocarbonetos 0,290

Fonte: Riazi (2005)
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Contudo o valor de Zc obtido pela equagdo de Peng-Robinson, fica acima daquele
observado em hidrocarbonetos.
Um terceiro parametro usualmente chamado de ¢ ou parametro de deslocacdo do

volume shift, foi introduzido usando a equagao:

m
vl =& - Z ;¢ (2.19)
i=1
Onde v 3 é 0 volume corrigido e »* é o volume predito pela PR. A mudanca no volume

conduz a uma reducd desgjavel no valor da compressibilidade z. Os valores de ¢; sdo

comumente cal culados comparando-se o valor do volume experimental obtido em condigdes
padrdes de temperatura (T«) € pressdo (Ps), com o valor obtido através da equacdo de Peng-

Robinson de dois parametros nas mesmas condi¢oes.
& = UEDS(P::‘TH) — v (Per: Tee) (2.20)

O parametro de deslocamento ou translacdo “shift” é normalmente calculado de forma

adimensional pelarazéo:

|5

C (2.21)

Syl

Onde b* é 0 covolume do componente puro i.

E importante notar que a corregdo no volume shift ndo altera a condiciio de
isofugacidade e, consequentemente, o calculo da presséo de saturacéo.

A extensdo da equacéo de Peng-Robinson para misturas multicomponentes, requer o
uso de regras de misturas apropriadas que visam obter a e b damistura a partir dos parametros
a e bi dos compostos puros. Em sistemas de hidrocarbonetos, a regra de mistura de Van der

Waals &€ normal mente utilizada.
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a= Z Z XX 0y (2.22)

i=1j=1

a; =, a;q;(1—k;) (2.23)

mn

=) xb, (2.24)

i=1

Onde k;j € o parémetro de interac&o binaria (PIB).

Os valores dos parametros de interacdo bindria s8o geralmente estimados gjustando
dados de equilibrio liquido-vapor dos sistemas binarios a equacdo. O petroleo € formado por
uma mistura de 40 hidrocarbonetos. Desta forma o levantamento de dados experimentais dos
sistemas binarios torna-se uma tarefa bastante complexa e trabalhosa. Um formalismo de
estimacdo dos parametros de interacdo binaria foi proposta por varios autores, sendo mais
empregados agueles propostos por Katz-Firoozabadi e por Chueh-Prausnitz (1968).
Heuristicamente, além das interacbes ndo hidrocarbonetos-hidrocarbonetos séo considerados
apenas as interacdes entre hidrocarbonetos leves (C1-C2) e outros hidrocarbonetos. Desta
forma as interacdes hidrocarbonetos-hidrocarbonetos séo consideradas nulas, exceto quando o
metano esta presente. Neste trabalho, foi utilizada a equacéo proposta por Chueh-Prausnitz

(1969).
1
2 zjcivc' =
ki; =A[1- [1}1)) (2.25)

Onde v_, € o volume molar critico do componente i e o valor de A € gustado para ser

compativel com a pressdo de saturagdo do sistema.
O uso da equacéo de Peng-Robinson requer o conhecimento das propriedades criticas

além do fator acéntrico dos componentes puros que formam a mistura. Para sistemas com
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petréleo, estas propriedades sdo0 geralmente estimadas através de correlacbes que fazem uso
da densidade especifica, do peso molecular e da temperatura normal de ebulicdo. Uma
descricdo mais detal hada destas correl agdes € apresentada no Apéndice A

3. MATERIAISE METODOS

Materiais

O dioxido de carbono utilizado neste trabalho foi adquirido junto a White Martins S.A.
com grau de pureza de no minimo 99,5%.

O dleo utilizado neste trabalho é éleo do tipo Marlim e foi fornecido pelo Laboratério
de Termodinamica e Cinética Aplicada (LATCA) da Escola de Quimica (UFRJ). O dleo tem
um grau APl de 18.3 e é considerado um 0leo pesado. A Tabela 2 apresenta a andlise
composiciona do 6leo Marlim utilizado neste trabal ho.

Tabela2.2: Andise composicional do Oleo Marlim utilizado

Composto Conc Massica %
C5 0,07
C6 0,36
C7 2,23
C8 5,96
C9 7,32

C10 7,44
C11 524
C12 5,60
C13 6,01
Cl4 5,32
C15 7,07
C16 5,70




28

C17 3,76
C18 4,76
C19 3,22
C20 1,05
C21 2,32
C22 2,88
C23 2,32
C24 2,93
C25 2,34
C26 1,88
C27 1,94
C28 1,76
C29 2,39
C30 0,95
C32 3,67
C36 3,34
C40 0,04
C44 0,14

3.1 DESCRICAO DO APARATO EXPERIMENTAL

O método estético sera empregado nesta dissertacdo para obtencdo de dados
experimentais de equilibrio de fases de sistemas envolvendo Oleo Marlim/CO,. A
composicao das fases em equilibrio € determinada indiretamente, sem necessidade de retirada
de amostras. Inicialmente, quantidades precisas de substancias puras séo introduzidas na

célula, de ta forma que a composi¢cdo global da mistura no inicio do experimento seja
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conhecida. As condicdes de pressdo e temperatura sdo entéo gustadas, fazendo com que uma
solucdo homogénea se forme. A Figura 3.1 apresenta um diagrama esquematico do aparato

montado e utilizado para obtencéo dos dados experimentais reportados neste trabal ho.

V1
" Emmr ~
. -
e
ity T T
=
v % Y 0

o —

Bemba Seringa Banho de Agua Circulante

Camisza de Aquecimento

Célula de Equilibrio

........

= i)

!. Y :
i M|cmscc:p|c-

Infravermel ho

Agltadc-r Magnético

Cilindro de CO;

Janela de Safira

Computador

Figura 3.1 — Diagrama esquemético do aparato experimental utilizado.

V1) Vavuladetipo Esfera (Marca HOKE, Modelo 7155F2Y). Quando aberta permite
o fluxo do COz do cilindro para a bomba de seringa. Essa valvula deve ser mantida fechada
uma vez carregada a camera da bomba seringa, para evitar que pressoes elevadas sgam
aplicadas na cabega do cilindro de CO> durante o experimento.

V2) VAvula de tipo agulha de trés vias HIP (modelo 1515AF1) é utilizada paraisolar
a unidade da bomba de ata pressdo durante a montagem e desmontagem da célula de
equilibrio, evitando desta forma perda de solvente. Esta valvula pode ser utilizada também
para conectar outra bomba seringa a linha do processo, caso sgja hecessario 0 uso de um co-

solvente, como por exemplo 0 metano.
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V3) Vavula de tipo agulha Autoclave Engineering (modelo MVE1001). Usada para
despressurizacéo da célulade equilibrio.

V4) Vavula de tipo agulha Autoclave Engineering (modelo MVE1001) A vavulaV4
tem como fungdo impedir a passagem de fluxo para o fundo da célula durante o processo de
alimentacdo do solvente para dentro da célula. Em posicéo aberta, esta valvula possibilita a
pressurizacao ou a despressurizagao do sistema por estar conectada ao fundo da célula.

V5) Valvulade tipo agulha Autoclave Engineering (modelo MVE1001) V5 éavdavula
de aimentacdo do dioxido de carbono na forma de liqguido comprimido na célula de
equilibrio. A vélvula em questédo permite uma abertura gradual e, consequentemente, uma
regulagem do fluxo de solvente alimentado a célula.

O Banho de Recirculacdo) (Banho Ultratermostatico, Marca Julabo, modelo 521-

5D). Utilizado para manter atemperatura no cilindro da bomba de seringa constante.

Para a medida de equilibrio de fases através do método estatico-sintético € necessario
um dispositivo que permita a quantificagdo da massa de fluido deslocado para efeito de
alimentagdo do solvente, e que sirva para manipular a pressdo do sistema. Bombas do tipo
seringa encaixam-se perfeitamente neste contexto, pois possuem um cilindro interno
conectado a um esguema de controle automatico do fluxo e da pressdo. Neste trabalho, foi
utilizada uma bomba de seringa (Marca ISCO, Modelo 260D) que possui um cilindro interno
de 266 mL, com pressdo de trabalho de até 500 bar. O cilindro da bomba é encamisado, o que
permite manter a temperatura do reservatério em um valor pré-determinado com auxilio de
um banho de recircul agéo.

A Céula de Equilibrio (Figura 3.2) consiste em um cilindro de aco inox 316, com
capacidade méxima de 25 ml, de didmetro interno de 17,2 mm e comprimento de 176 mm. A
célula é provida de um pistdo que tem por objetivo controlar o volume e, consequentemente, a

pressdo do sistema. A mesma possui duas entradas superiores. uma para conexao com 0
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termopar (ST) e outra com a vavula de alimentacdo (V5); uma entrada lateral onde é fixada a
janela de safiralateral (JS), a entrada frontal (janelafrontal) e traseira (fechamento e conexéo

com avavulaV4).

Figura 3.2: Célulade equilibrio

A céula possui duas janelas de safira (Swiss Jewel Company), sendo uma janela
frontal (d = 25,4 mm e espessura = 9,52 mm) para visualiza¢do do interior da célula. Nesta
janela é acoplado um dispositivo de infravermelho que permite a filmagem da mistura no
interior da célula. A janela lateral (d = 15,87 mm e espessura = 4,76 mm) € utilizada para
permitir a entrada de luz no interior da célula e facilitar a deteccéo da transicéo de fase. No
caso especifico deste trabalho essa luz foi desligada, uma vez que, o dispositivo de
infravermelho empregado possui luz de infravermelho prépria e pode funcionar em condicéo
de visibilidade nula. A Figura 3.3 mostra a fotografia da célula de equilibrio conectada a
linha do processo, com a camisa de aguecimento (a) e conectado ao dispositivo de

infravermelho (b).
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Figura 3.3: Célulade equilibrio conectada a linha de processo.

Pistdo) O pistdo possui dois anéis de BUNA O’RINGS N90 que permitem seu
deslizamento pelo interior da célula (pressurizando ou despressurizando) e a0 mesmo tempo
garantem a vedacdo (isolamento da amostra). A Figura 3.4 mostra as fotografias do pistéo
utilizado neste trabalho montado e desmontado, enquanto a Figura 3.5 mostra o

posicionamento da janela frontal dacéula.

Figura 3.4 — Fotografia do pistdo utilizado na célula de equilibrio.
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E {1 p anel de vedacio 2
_i—p janela de safira
# anel de vedacdo 1
Amostra
(COZ + Petrdleo)) __ 1y corpo da céhla

Figura 3.5 - Posicionamento dos componentes dos visores da célula.

Os anéis de vedacdo da Figura 3.5 podem ser de cobre ou de teflon. Para temperaturas
mais baixas (temperatura ambiente) € mais indicado o uso de anéis de teflon e/ou borracha;
para temperaturas elevadas (superiores a 70°C) os anéis de teflon podem deformar e causar
vazamentos no sistema €/ou trincas nas janelas, colocando em risco a operacdo do
equipamento. Desta forma, foram usados anéis de nylon que s&0 um pouco Mais resistentes.
Toda a discusséo acima (posicéo da janela/anéis e material dos anéis) vale tanto para o visor
frontal como para o lateral. Neste trabalho, para a janela frontal, foi utilizado um anel de
teflon na posicéo do anel de vedacdo 1 e um anel de cobre na posicéo do anel de vedacéo 2.
Paraajanelalateral, foram utilizados dois anéis de teflon.

A montagem da célula de equilibrio comega pelo gjuste e aperto dos anéis do pistéo.
Esta etapa requer cuidados especiais, pois 0 aperto deve ser 0 bastante para ndo permitir a
passagem de fluidos para dentro da célula (o que mudaria a composicéo global) e ao mesmo
tempo ndo deve ser muito forte para evitar a ocorréncia de queda de pressdo entre os dois
lados do pistdo. Teoricamente o aperto ideal € aquele que permite o deslizamento do pistéo
com apenas aforca do dedo indicador.

Uma vez montada a célula de equilibrio, contendo o soluto e o agitador magnético, é
conectada a linha de processo, conforme mostrado na Figura 3.3. A linha de processo é dotada
de um indicador de temperatura (Marca DIGMEC, Modelo FHMD) que recebe o sinal de um

termopar tipo J inserido na célula. A linha possui também um transdutor de Presséo (Marca



SMAR, Modelo LD 301). O transdutor é conectado a linha proveniente da bomba para
verificar a pressdo real do sistema. Foi usado um transdutor de presséo absoluto com faixa de
operacdo de 0 — 300 bar para medir a presséo do sistema. De acordo com especificagdo do
fabricante, a precisdo do equipamento é de 0,125 % da faixa operacional, ou sgja, 0,31 bar.

AM) Agitador Magnético (Marca IKA C-MAG HS-4). O sistema de agitacdo tem
como objetivo acelerar o alcance do equilibrio. Para tal, foi inserido dentro da célula um
“peixinho” (barra de ferro coberto com uma camada de teflon) acionado pelo agitador
magnético inserido logo abaixo da camisa de aquecimento.

Dispositivo de Infravermelho) Microscépio digital de infravermelho com zoom de
até 200 vezes (Marca Dino Lite Pro, Modelo AM413FIT). As informacdes obtidas pelo
microscépio foram transmitidas e armazenadas em um computador.

Uma vista geral da unidade pode ser verificada na Figura 3.6, enquanto a Figura 3.7
apresenta detal hes da posicdo do termopar, da linha de alimentagéo do solvente e do agitador

magneético.

Figura 3.6 - Vistagera da unidade de medi¢éo de equilibrio de fases.
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Figura 3.7 — Vistafrontal da célula mostrando o posicionamento do termopar e da

linha de alimentac&o do solvente.

3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O principio do método estético-sintético consiste em preparar uma mistura com uma
composi¢do global conhecida e observar seu comportamento a medida que se varia a presséo,
mantendo-se a temperatura constante ou vice versa. Desta forma, o problema de anaisar
misturas de fluidos fica reduzido ao problema de sintetiza-las. O procedimento experimental
para medidas de equilibrio de fases, utilizando este tipo de aparato experimental, comega com
0 carregamento da camara da bomba com CO:..

Os experimentos devem ser iniciados com uma quantidade de solvente relativamente
grande dentro da cdmara da bomba, uma vez que o préprio solvente é também utilizado como
fluido de pressurizagdo. A simples abertura do cilindro de solvente ndo é suficiente para
deslocar uma quantidade razodvel de solvente para dentro da cdmara da bomba. Usual mente,
com o cilindro de solvente aberto por cerca de duas a trés horas, a temperatura do banho de
circulagdo, conseguentemente da camisa do cilindro da bomba é gjustada em torno de 10°C.

Uma vez a bomba carregada, 0 esquema de montagem e conexao da célula pode ser iniciado.
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O experimento comeca pelainsercéo de quantidades precisas de soluto na célula, de tal forma
gue a composi¢do global da misturano inicio do experimento sgja conhecida. Depois que toda
alinha é pressurizada e estabilizada em uma presséo de 150,00 bar e 290,15K. A estabilizacéo
do sistema (fluxo nulo da bomba) requer cerca de 20 minutos, e deve ser feita com cuidado,
pois qualquer vestigio de fluxo pode levar a erros sistematicos de composi ¢&o global.

Uma vez estabilizado o sistema, anota-se o volume inicial de solvente contido na
bomba e alimenta-se o fluido por meio do manuseio vagaroso da vavula micrométrica V5 até
atingir o volume final da bomba, previamente calculada para fornecer a composic¢éo global
desgjada.

Antes de abrir a valvula que conecta o pistéo e a linha (V4), a pressdo da célula deve
ser reduzida de forma a diminuir a diferenca de presséo entre alinha e o interior da célula de
equilibrio para poder ent&o ser pressurizado o fundo da célula.

O aguecimento do sistema € entdo iniciado utilizando o banho de circulagcdo. Por meio
do agitador magnético o sistema é continuamente agitado e a pressdo interna da célula
gradativamente aumentada até atingir a condicdo de sistema monofasico. A medicdo do
equilibrio de fases (ponto de bolha) € ent&o iniciada reduzindo a pressdo da bomba por meio
da programagdo do controlador da bomba até que o surgimento de uma segunda fase sgja
visualmente detectado (bolhas para o aparecimento de uma fase vapor). A deteccéo do ponto
de bolha € uma das contribui¢es inéditas deste trabalho. Para este fim, um dispositivo de
infravermelho conectado a um computador foi empregado. Desta forma, o surgimento da
primeira bolha na mistura CO2/ petréleo pode ser detectado com maior precisdo. Neste
trabalho, além da filmagem do ponto de bolha, o dispositivo empregado permite aumentar o
tamanho do sistema em até 200 vezes. A condicéo de temperatura e de pressdo em gue ocorre
0 inicio da transi¢cdo de fases, junto com a composi¢cdo global, constituem um ponto no

envelope de fases. Cada medida é repetida, pelo menos, trés vezes. Na sequéncia, a
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temperatura € elevada a outro valor e todo o processo de medicéo é repetido. Desta forma,
para uma composi¢ao global fixa, € possivel obter uma curva P-T completa.

Apoés a redizacdo das medidas experimentais, a pressdo é reduzida ao minimo
possivel (pressdo de vapor do solvente). A vavula Vs é fechada para evitar que o soluto entre
na camara do transdutor, na eventualidade de uma manobra inadequada. As vévulas de
descarga V3 e V4 séo abertas para diviar a célula. Uma vez a célula de equilibrio resfriada
até a temperatura ambiente, mantendo a valvula V3 aberta e as vdvulas V2 e V5 mantidas
fechadas, a conex&o do termopar € vagarosamente aberta para permitir o escape do solvente
contido na célula de equilibrio. Em hipotese alguma a vévula V5 deve ser aberta, pois pode
ocasionar a entrada de soluto na linha de processo, entupindo a mesma ou ocasionando erros

sistematicos nos experimentos subsequentes.

3.3 COMENTARIOS

O Oleo Marlim empregado neste trabalho apresenta uma viscosidade relativamente
alta e, por este motivo, cuidados especiais s80 necessarios na pesagem da gquantidade
previamente estabelecida. Em seguida uma seringa € utilizada para retirar e pesar a

guantidade requerida.
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4. RESULTADOSE DISCUSSOES

4.1. PARTE EXPERIMENTAL

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostram respectivamente, o sistema CO2/Oleo Marlim como
um sistema bifésico, monofasico e saturado. As trés fotografias foram feitas na mesma
temperatura. E importante salientar que as escalas mostradas nessas figuras sfo cerca de 20
vezes maiores que o observado realmente. 1sso significa que a bolha mostrada na Figura 4.3
tem um tamanho real 20 vezes menor. Este fato corrobora a capacidade do dispositivo de

infravermelho em detectar a transicdo de fases em sistemas envol vendo 6l eo.



Figura4.1: Sistema bifésico da mistura CO2/Oleo Marlim (escala 1/20).
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Figura 4.2: Sistema monofésico damistura CO2/ Oleo Marlim (escala 1/20).
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)

Figura4.3: Transi¢&o de fases do sistema CO2/ Oleo Marlim (escala 1/20).

Nesta secdo sdo apresentados os resultados experimentais de equilibrio de fase obtidos
neste trabalho para os sistemas binérios envolvendo os seguintes compostos. Oleo Marlim e

CO: em diversas concentragoes.

Na Tabela 4.1 sdo mostrados os sistemas estudados, nas suas diferentes razdes molares

(RM) de CO, e suas respectivas faixas de temperatura (T).



Tabela4.1:

Temperaturas medidas para cada porcentagem de Dioxido de Carbono.

Concentracéo de CO-

Temperatura (Kelvin)

16,5

318,15
343,15
363,15
373,15
383,15

393,15

20,0

318,15
343,15
363,15
373,15
383,15

393,15

25,0

363,15
373,15
383,15

393,15

30,0

318,15
343,15
363,15
373,15
383,15

393,15
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363,15
373,15
35,0
383,15

393,15

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores das medidas experimentais obtidos para o
sistema CO2 (1) + Oleo Marlim (2). Os valores de pressio mostrados na tabela correspondem

ameédia datriplicata para cada ponto.

Tabela 4.2: Dados obtidos no equilibrio de fases dos experimentos realizados neste trabal ho.

% CO2 massa

T (K) 16,5 20 25 30
Psat (bar)
318,15 64,4+ 2 8+18 | ________ 179,1+ 0,1
196,35+ 0,3

343,15 91,7+15 | 1125+2

363,15 108+ 1,6 145+ 2 191+ 1,8 231+ 0,2

37315 115+ 2,3 152+ 2,1 196+ 1,8 239+ 0,4

383,15 121+ 2,1 159+ 1,7 204+ 1,8 251+ 0,1

39315 127+ 1,8 166+ 1,9 212+ 1,8 259+ 0,3

E importante salientar que medidas diretas de transicdo de fase no petrdleo foram

obtidas e reportadas pela primeira vez naliteratura por este trabal ho.



Na Figura 4.4 é apresentado o diagrama P-x dos dados experimentais do sistema

binério CO, (1) + Oleo Marlim (2) para as isotermas de 318,15K a 393,15K.
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Figura 4.4: Diagrama Presséo x Fragdo méssica de COs.

Na Figura 4.5 é apresentado o diagrama P-T dos dados experimentais do sistema

binério CO, (1) +Oleo Marlim (2).
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Figura 4.5: Diagrama Pressdo x Temperatura.

Uma comparacéo das Figuras 4.4 e 4.5 mostra que o efeito da temperatura na presséo
de transicéo de fase € menos efetiva do que o efeito da concentragdo do dioxido de carbono.
Por exemplo, mantendo constante a concentragdo de CO, uma diferenca de 10 graus na
temperatura resulta em uma mudanca de 9 bar na pressdo da transicio de fase. Em
contrapartida, a temperatura constante, um acréscimo de 5% na concentracdo de CO- provoca

um aumento de 50 bar na pressdo de saturagao.

4.2. MODELAGEM TERMODINAMICA
A equacdo de Peng-Robinson com as modificagbes descritas no capitulo 2 foi
empregada para correlacionar os dados experimentais obtidos. Para este propdsito, duas

abordagens séo empregadas neste trabal ho:
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4.2.1 ABORDAGEM COMPOSICIONAL.

Nessa abordagem o Oleo Marlim é considerado uma mistura multicomponente (Cs-
C2o+) totalizando 16 componentes. De posse da andlise composiciona do 6leo mostrado na
Tabela 2.2, a composicdo global de cada composto pode ser determinada, uma vez conhecida
amassa total de 6leo inserida na célula de equilibrio. Para efeito de modelagem o parametro
interagcdo binaria do sistema CO2/C; (sendo i variando de 5 a 20) é determinado através da
Equacéo (2.25), apresentado no capitulo 2. A Figura 4.6 ilustra este tipo de abordagem com

16 sistemas binarios

Cb5
C6
C7
C8

605

C20+

Figura 4.6: Esguema da abordagem composicional .

A pressdo criticada fragdo C20+ foi escolhida como varidvel de gjuste, para minimizar

afuncao objetiva.

nexp

FO = Z (Pexp _ Pcal,)ﬂ (41)
i=1
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Os resultados da modelagem composicional sdo apresentados na Figura 4.7. Como
esperado, a modelagem composicional consegue descrever bem o comportamento de fases do

sistema CO»/ Oleo Marlim.

340 |
% CO2 em massa 4_’4—/_‘__/4.

320 1 > 20% [exp) . o+

o | iy 25%, [Exp] /

O 30% (exp)
280 | “* 35% (exp)

— PR modificado
260 M
240 D_(_’_,_J—E'—“ '

220

200 }"‘,’_&‘_/—"‘ﬁ"_/‘_,/e

180 |

160 | 9’/—@'/5/_“2

140 |

Pressao [bar]

120 |

100 ¢

80 |

[=11]
340 350 360 370 380 390 400

Temperatura [K]

Figura 4.7: Resultados da Modelagem Composicional para o sistema CO2/ Oleo Marlim.

4.2.2 ABORDAGEM GLOBAL

Neste caso 0 Oleo Marlim é considerado como um Unico composto. O célculo das
propriedades criticas e do fator acéntrico do Oleo foi redizado através do esquema
apresentado no Apéndice A. Resumidamente, o nimero médio de &omos de carbono foi
estimado ponderando os compostos presentes no 6leo com a fragdo molar fornecida pela
analise composicional do préprio 6leo. O nUmero médio de atomos de carbono é utilizado por

sua vez, para caculo do peso molecular e da temperatura de ebulicdo que, junto com a
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densidade especifica sGo necessarios para os calculos das propriedades criticas e do fator

acéntrico através das Correlacdes de Cavett, Lee-Kedler e Riazi Daubert.

Oleo CcO,

Figura4.8: Esquema da abordagem global

A vantagem da abordagem global em relagdo a composicional reside no fato de que na
primeira, 0 nimero de parametros necessarios é bem menor.

A Tabela 4.3 mostra as propriedades médias do 6leo, calculadas usando as diferentes

correlagdes descritas no Apéndice A.

Tabela 4.3: Propriedades médias do 6leo cal culadas com correlagdes do Apéndice A.

Correlagéo Tem (K) Pem(Bar) Wm Vem(cm®/mol)
Lee-Keder 739,550 27,50 0,479 557,709
Riazi-Daubert 745,670 26,10 0,413 711,278
Cavett 774,600 28,10 0,413 610,660

Para a abordagem global, a pressdo critica do 6leo e 0 pardmetro de interacdo binéria
foram escolhidos como variaveis gjustaveis. Com o objetivo de avaliar a capacidade preditiva

da abordagem global o gjuste de P. e kij foi feito utilizando a composi¢do de 30% em massa
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de CO». Os vaores obtidos de P. e kij foram usados para o célculo da presséo de saturagdo nas

demais concentracdes. Os valores dos parametros empregados neste trabalho sdo mostrados

naTabela4.4.
Tabela 4.4 Valores das propriedades do 6leo usado neste trabal ho.
Correlagdo Tem (K) Pem (bar) Wm Vem (cm¥mol) Kij
Lee-Kesler 739,550 28,77 0,479 557,709 0,1109
Riazi-Daubert 745,670 29,35 0,413 711,278 0,1149
Cavett 774,600 27,46 0,413 610,660 0.1167

Os resultados da modelagem global séo mostrados nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 para as
trés correlacbes empregadas neste trabalho. A observacdo destas figuras mostra que a
abordagem global apresenta um desempenho inferior quando comparado a abordagem
composiciona (Figura4.7). E importante salientar que a abordagem composiciona utiliza um
conjunto de 15 parametros de interacéo binéria, enquanto a abordagem composicional faz uso
de apenas um pardmetro. A capacidade preditiva da abordagem global também pode ser
considera boa exceto para baixas concentragtes de CO, em altas temperaturas onde um desvio

relativamente grande foi observado.
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Figura 4.9: Modelagem global usando a correlacéo de Lee-Kedler.
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Figura 4.10: Modelagem global usando a correlagéo de Cavett.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados resultados experimentais e as modelagens
termodinamicas do sistema Dioxido de Carbono/ Oleo Marlim em elevadas pressdes e
temperaturas. Estes dados sdo necessarios para trabalhos sobre recuperacdo melhorada do
petréleo. Os resultados obtidos mostram que o esquema experimental montado utilizando o
dispositivo de infravermelho foi adequado para o sistema em termos de repetibilidade e se
mostrou bem robusto.

Os resultados mostram que a temperatura tem um menor efeito na pressdo de
saturacdo do sistema, em contraste com a concentracdo de didxido de carbono, que
demonstrou forte influencia na presséo de saturagao.

A abordagem global apesar de apresentar um desempenhor inferior quando comparado
a abordagem composicional, mostrou-se adequada para correlacionar dados de presséo de
saturagdo do sistema didxido de carbono / Oleo Marlim, sugerindo que este pode ser tratado

como um sistema binario.

6. SUGESTOES

Durante os experimentos foi observada a precipitagdo de solidos, principamente
durante quedas bruscas de pressdes no sistema. Porém ndo foram investigados a fundo por
fugir do foco deste trabalho. Estas precipitacbes sdo provocadas pela incompatibilidade
COo/asfatenos fazendo com que estes Ultimos precipitem. A precipitacdo de asfaltenos é um
assunto abundante na literatura, pois pode impactar de forma negativa a recuperagdo
melhorada de petroleo. Uma vez que o dispositivo empregado possibilitou essa deteccéo,
sugere-se como futuro trabalho investigar o ponto de precipitagdo dos asfaltenos.

Sugere-se também a injecdo do metano junto com CO2 em proporcdes diferentes, uma

vez que 0 metano é um dos principais gases presentes nos reservatorios.
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Apéndice A
Deter minagdes das propriedades do petréleo

Algumas propriedades tais como densidade, viscosidade, e difusividade sdo
encontradas tabeladas, outras podem ser calculadas. O método selecionado para o cdculo de

tais propriedades fisicas € importante, pois afeta a acurécia na estimacdo das mesmeas.

A. Métodos para o calculo de propriedades criticas.

Neste trabalho foram utilizados alguns métodos para 0 calculo das propriedades e,
tiveram seus resultados devidamente comparados visando uma diminui¢do na propagacdo de

erros quando utilizadas na formula da equagdo de estado sel ecionada.

A.1l. CORRELACOESDE RIAZI-DAUBERT

Riazi e Daubert (1987) desenvolveram um conjunto de equacOes para a predicdo de
propriedades de fracOes de petroleo de indefinidos nimeros de carbonos.

Se fornecidos a densidade especifica (SG- specific gravity) e a temperatura de
ebulicéo (Th- boiling point) ou entdo o peso molecular (MW- molecular weight) das fractes
de petrdleo € obtida uma estimativa das propriedades fisicas destas fracOes:

A.1.1 Peso Molecular (MW)

Podem ser estimados valores do peso molecular (MW), se os valores da densidade

especifica (SG) e datemperatura de ebulicdo (Tb) forem fornecidos.

MW = 42,965k SG4 %8 ex(2,097x 10 *k — 7,787125G + 2,08476x10°kSG)  (A.1)
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onde,

(A.2)

k:T%s

A.1.2 Temperatura Normal de Ebulicdo (Thb)

Se fornecido o valor da massa molecular, rearranjando-se a equacéo abaixo e fazendo-
se iteracOes de k, pode-se obter a temperatura de ebulicdo de desconhecidas fragOes do

petroleo.
f (k) = 42,965 **'SG***® exp(2,097x 10 *k — 7,787125G + 2,08476x10°kSG) -MW=0  (A.3)

A.1.3 Temperatura Critica (Tc)
Tc =17,14194Kk *81%7 9G 053 exp(—9,314 x 10 * Kk — 0,544442 SG + 6,4791x 10 kSG) (A4)
A.1.4 Pressdo Critica (Pc)

Pc = 46,35124404x 10°K %% SG*%* exp(—8,505x 10 *k — 4,8014SG + 5,749x10 °kSG)  (A.5)

A.1.5 Volume Critico (Vc)

Ve = 9,689574x 10 K™ SG %% expl— 2,64222x 10 °k — 0,264045G +1,971x10°kSG)  (A.6)

A.1.6 Compressibilidade Critica (Zc)

A compressibilidade critica pode ser calculada pela equacéo de estado dos gases reais
no ponto critico como abaixo:

_ PcveMW — PcVeMW

Zc =
RTc 10,732Tc

(A7)

A.1.7 Fator de Watson (K)

De acordo com a definicdo, o fator de Watson pode ser cal culado pela formula abaixo:
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bE
K=" (A-9)
G
A.1.8 Fator Acéntrico (Correlacdo de Edmister)
§Iog Pe
7 79 14,696 (A1)

A

A.1.9 Fator Acéntrico (Correlagéo de Korsten)

O,5899Iog[ Pe }

e 14,696

13 A.20
“ch ) 1}_ . (A.20)
Tb

onde Th e Tc estdo em °R, Pcem psiaeVcem ft*/Ib.

A.2. CORRELACOESDE LEE-KESLER.

Lee e Keder (1976) desenvolveram um conjunto de equacOes para avaliar as
propriedades fisicas de fragOes indefinidas do petroleo. As propriedades fisicas podem ser
estimadas se fornecidos os valores de densidade especifica e temperatura de ebulicéo ou peso

molecular das fragdes de petroleo.

A.2.1 Peso Molecular (MW)

Os valores do peso molecular (MW) podem ser estimados se os valores da densidade

especifica (SG) e datemperatura de ebulicdo (Tb) forem fornecidos.
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MW = -12272,6 + 9486,4SG + (8,3741—5,9917SG)k

~ ) 222,466, 10’
+(1-0,77084SG - 0,020585G?)(0,7465 ) (A.31)
12
+(1- 0,80882SG + 0,022265G°)(0,3228 - 17’—'::’35) 1E3
onde,
k = T%s (A.12)

A.2.2 Temperatura Normal de Ebulicdo (Th)

Se fornecido o valor da massa molecular, rearranjando-se a equagao abaixo e fazendo-
se iteracOes de k, a temperatura de ebulicdo de fragbes desconhecidas do petrdleo pode ser
obtida.

f (k)= —12272,6 + 9486,4SG + (8,3741—5,9917SG )k

222,46610"
K (A.4)

12
+ (1-0,80882SG + 0,02226SG%)(0,3228 - @) 1:()3

+(1-0,77084SG - 0,020585G (0,7465 -

-MW =0

A.2.3 Temperatura Critica (Tc)

_ 5 (A.5)
Te= 18[189,8 - 450,65 + (04244 + 011745G )k + (21441 li069SG)10 }

A.2.4 Pressao Critica (Pc)

5,689 - 0’2266 - (0,43639 " 4’1;316 " O’isf?’j 1‘83
Pc = 14,5038exp ) Lt (A8
+(047579+ 1102, 015802y K__ 5 45054 99099, K
G710 G710



59

A.2.5 Fator Acéntrico

(1,408 — 0,01063K)

W = —7,904+ 0,1352K —0,007465K * + 8,359T,, + = (A7)
br
T,)0.8
ou
—In( Pe ) —5,92714 + 00948 _ | 588621 n(T, ) —0,169347T°
B 14,696 T,
15,2518 - 15’_:_3875 —13,4721In(T, ) + 0,43577T,°
br (A.8)
T, <08
onde,
T
T =-b2
br T (A.9)
%
Kol (A.19)
G
A.2.6 Compressibilidade Critica (Zc)
Zc =0,2905= 0,0850w (A.10)
A.2.7 Volume Critico (Vc)(definicéo gera)
ve= RTeZc (A.11)

~ MWPc

3
Onde T, e T, estoem °R, P, empsiae V, estaem ft%.
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A.3 CORRELACOESDE CAVETT.

Cavett (1962) desenvolveu um conjunto de equacOes para estimar propriedades

fisicas de fragcOes desconhecidas do petrdleo.

A.3.1. Peso Molecular (MW) (correlacéo de Soreide)

f (MW) =1071,28— 9,417 x10* MW 9% g53.%¢

. . (A.12)
exp(—4,922x 10 MW — 4,7685SG + 3,462 x 10 °"MWSG) -k =0
onde,
T, =18k (A.3)
A.3.2 Temperatura Normal de Ebulicéo (Tb) (correlagdo de Soreide)
k =1071,28 — 9,417 x 10* MW/ 252 55326
(A.13)

exp(—4,922x10° MW - 4,7685SG + 3,462 x 10 °MWSG) = 0

A.3.3 Temperatura Critica (Tc)

426,7062278 + 0,95187183F — 6,01889 x 10 F
Tc =18 —4,95625x10 % (API )F + 2,160588x10' F* (A.14)
+2,949718 x10°(API )F > +1,817311x 10 ® (API ?)F ?

A.3.4 Pressao Critica (Pc)

1,6675956 + 9,412011x10* F — 3,047475x 10 °F 2
—2,087611x10°°(API)F +1,5184103x 10 °F?
+1,1047899x 10 (API )F 2 — 4,8271599x 10 ° (API %)F

| +1,3949619x 10 (API 2)F 2

Pc = 14,5038 x 10" (A.15)

onde,

15
~ G(28815) a (A.29)
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F =T, —45967 (A.166)

A.3.5 Volume Critico (V)

10,732T,

Vc =
MWP,[3,72 +0,26(5,811+ 4,919 — 7)]

(A.27)

A.3.6 Fator Acéntrico (correlacéo de Korsten)

0,589910g L
14,696

W =

13 (A.11)
o

A.4 MODEL OSDE REGRESSAO PARA KATZ-FIROOZABADI.

Ao fazer o gréafico de Katz-Firoozabadi (1978) das propriedades versus o nimero de

carbonos sdo observadas vérias discrepancias das propriedades criticas e do fator acéntrico

dos carbonos C-30 ao C-32 (Ngji, 2010). Por consequéncia, estes dados foram gustados por

regresséo em fungdo do numero de carbonos. Os dados gjustados foram melhores que o

conjunto de dados originais. A seguir encontram-se 0s model os utilizados para a regressao.

A.4.1 Densidade Especifica (SG)

SG(n) = 0,683963§ N — 5)° 266102 (A.28)

A.4.2 Temperatura Normal de Ebulicdo (Th)

Th(n) = —2,238720x10* (n— 5)* + 2,916260* 10 * (n - 5)°
—1)593227(n - 5)? + 54,72655(n — 5) + 553,347 (A.29)



A.4.3 Peso Molecular (MW)

MW (n) = —5,763156 x10°* (n— 5)° + 7,293105x 10 *(n - 5)*
— 0,03341596(n — 5)® + 0,5740517(n — 5)? +10,24725(n — 5) + 72,53757

A.4.4 Temperatura Critica (Tc)

Tc(n) =1,061646 x107°(n—5)° —1,531576 x10*(n - 5)*
+9,013331x107%(n—5)* — 2,918742(n - 5)? + 65,48304(n — 5) + 862,5991

A.4.5 Pressdo Critica (Pc)

Pc(n) = -1,392x107°(n—5)° + 2,0546x10°(n-5)*
~11734x107(n—5)® + 3,3169(n — 5)2 — 51,804(n — 5) + 540,31

A.4.6 Fator Acéntrico (w)

w(n) = —4,218910x10*(n-5)? + 3,778880x10*(n-5) +0,2137524

A.4.7 Volume Critico (V)

Ve(n) = 9,938654x10°° (n—5)° —5,895663x 10 (n—5)°
+1,397745x10°(n—-5)* —1,680218x10*(n-5)°
+1,068398x10°(n—5)* — 3,259080x 10~*(n—5)
+6,629303x 102

Ve(n) = —1,166886x10°° (N—12)% +1117455<10*(n—12) +0,0629928¢

12<n<50

(A.30)

(A.31)

(A.32)

(A.33)

(A.34)

(A.31

7)

62
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A.4.8 Compressibilidade Critica (Zc)

A compressibilidade critica deve ser calculada pela equacdo de estado dos gases reais:

S PVMW _ RV, MW (A-8)
~  RT,  10,732T,
A.4.9 Fator de Watson(K)
%
K= T (A.9)
G

A.5 CALCUL O DASPROPRIEDADES TERMODINAMICASDO OLEO.

Foi realizado o célculo das propriedades termodinémicas para todos 0s componentes
do 6leo fornecido. A Tabela 2.2 no capitulo 2 fornece a andlise composicional do Oleo

Marlim. Depois de calculado, geraram-se gréficos de comparagdo dos vaores obtidos para

verificar aacuracia dos métodos utilizados.



Volume Critico (cm”3/mol)

1200
Il Riazi-Daubert
Lee—Ke_sIer _
i B Katz-Firoozabadi

Tabelado Katz-Firoozabadi
I Tabelado Prausnitz

800 r

600 ¢

Ve (em*3fmal)

400 r

200 ¢

FiguraA.1 — Comparagéo dos valores de volume critico obtidos nos diversos métodos.

Fator Acéntico(w)
10
0,9 - M Riazi-Daubert
Lee-Kesler
ag | B Katz-Firoozadabi
: Tabelado Katz-Firoozadabi
I Tabelado Prausnitz

07 |

06 |
3 05 ¢

04 |

q

3+ =

02} 1T

01|

0,0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura A.2 — Comparacao dos valores de fator acéntrico obtidos nos diversos métodos.



Pressé&o Critica (bar)

40
Il Riazi-Daubert
35 | Lee-Kesler
I Katz-Firoozabadi
Tabelado Katz-Firoozabadi
Tabelado Prausnitz
30 +
25 +
5
4 20+
[&]
o
15 |
10 5
5 L
0
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Figura A.3 — Comparagéo dos valores de pressdo critica obtidos nos diversos métodos.
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Temperatura Critica (Kelvin)
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Bl Tabelado Prausnitz
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Figura A.2 — Comparacéo dos valores de temperatura critica obtidos nos diversos métodos
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Quando os componentes sd0 puros, calculam-se as propriedades dos componentes
puros. Entretanto para o calculo de andlise global, que considera somente o parametro de
interagdo do 0leo com o COz, necessita-se das propriedades médias globais para ent&o serem
calculados os parametros a e b de Peng-Robinson Equacdes 2.15 e 2.16.

Para o calculo das propriedades médias globais, primeiramente calcula-se o nimero de
carbono médio do 6leo, multiplicando-se o nimero de carbono pela sua fragdo molar. Para tal
calculo foi montadaa TabelaA.1.

TabelaA.1- Caculo do nimero médio de carbono no 6leo.

N l’Jer ode Xi .
atomos de Fracéo molar nxx
carbono

S 0,001872809 0,009364
6 0,008347456 0,050085
7 0,044438722 0,311071
8 0,104281338 0,834251
9 0,114042694 1,026384
10 0,104471825 1,044718
11 0,066954379 0,736498
12 0,06574077 0,788889
13 0,065091301 0,846187
14 0,05356382 0,749893
15 0,066459332 0,99689
16 0,050273918 0,804383
17 0,031222939 0,53079
18 0,037355829 0,672405




19 0,023971697 0,455462
20 0,007418938 0,148379
21 0,015635708 0,32835
22 0,018506093 0,407134
23 0,014289229 0,328652
24 0,017257878 0,414189
25 0,013279095 0,331977
26 0,010246166 0,2664
27 0,010182048 0,274915
28 0,008925153 0,249904
29 0,011692833 0,339092
30 0,004489033 0,134671
32 0,016250794 0,520025
36 0,013151292 0,473447
40 0,000144333 0,005773
44 0,000442578 0,019473
NUumero médio de Carbono no 6leo 14,0995
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De posse do nimero médio de carbonos do 6leo, utilizam-se as formulas de Katz-

Firoozabadi para o calculo da Temperatura de Ebulicdo média e do Peso Molecular médio do

0leo as Equactes A.29 e A.30 respectivamente. Os valores encontrados estédo na Tabela A.2:

TabelaA.2- Vaores médios para o 6leo.

Temperatura de Ebulicéo
média do dleo [K]

Peso M olecular

médio do 6leo

522,14
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