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HResumo

SOV A, Carolina Teixeira. £sfudo dao Solubilidade de Metano em Liguidos Grgdnicos Utilizados
na Forsudagdo de Fluidos de Perfuracfo. Campinas: Faculdade de Engenhana Mecinica,

Untversidade Estadual de Carapinas, 2004, 110p. Dissertacio (Mastrado)

A sclubilidade de gls em fluido de perfuraciio base éleo € um dos aspectos fundamentais
durante a perfuracio de um poce, pois pode dificultar a detecclio ¢ circulagBio de um &ick,
particularmente em dguas profundas e ultra-profundas. Nesse cendrio, € tmportante conhecer o
comportaments da base dleo utilizada darante a perfuracio de um pooo, j4 que o comportamento
sermodindmico da mistura gés-0leo ¢ dado de acordo com as caracteristicas quimicas ¢ fisicas do
Aleo utilizado. Este trabalho teve como obletivos prncipais o estudo da inferacho entre metano ©
Hauidos orginicos utilizados em flwidos de perfimaciio, e 4 medigiio e anélise das propriedades
termodindmicas dessas misturas gis-Houido. Foram realizades experimenios com 8 nustura
(metano/m-parafing) e (metano/éster), variando-se a porcentagem molar do ghs na nustura. Foram
medidos pardmetros como o fator volume de formacio de dleo (Bo), fator volume de formeagio
de gds (Bg), pressio de saturacio, solubilidade (Rs) e densidade do Houido satwrado. Os
resultados experimentais para pressio de saturacio foram ajusiados pela equaglio de Peng-
Robinson, considerando-se as tomperaturas em gue foram realizados 03 experimentios. A andlise
dos resultados, 2 luz da egquacio de Peng-Robmson, mostrou uma pequena dependéncia da
pressio de saturacio da mistura em relaglo a femperatura, na faixa de fracbes molares de metano

wilizadas.

Palavras Chaves: Solobilidade do Gas, Liguido Orglnico, Fluido de Perfuraciio Base Oiteo.
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Abstract

SILVA, Carolina Teixeira. Methane Solubility in Orpanic Fluids Used in Drilling Fluids
Formulation. Campinas: Faculdade de Engenbana Meclnica, Universidade Estadual de

Campinas, 2004, 110p. Dissertagio (Mestrado)

The gas-oil rate in oil base mud 1s one of the main concerns during dnlling 2 well because 1t
can become very hard to detect and circulate a kick, particularly i deep and aliradeep waters. In
this scenarie, it is important to know the behavior of the ol base used during drilling. The
thermodynamic behavior of the gas-oil mixture is given by the chemical and physical
characieristics of the oil. The goals of this work were o study the imreraction betwesn methane
and orgamic fluids used in drilling fluids formulations, as well as the measurement of the
thermodynatnic properties of those gas-oil mixtures, Experimenis with the mixture (methane/n-
parafin) and (methane/ester) and varying molar concentration of gas were execufed. The
measured mixture properties and parameters: formation volume factor of oil (Bo), formation
volume factor of gas (Bg), bubble pressure, solntion gas-oil ratio and density of the saturated
lignid. The experimental data for bubble pressure were fitted using Peng-Robmson equation,
considering the temperatures of the experiments. The analysis of the results, considering Peng-
Robinson data fitting, showed a small dependence of the bubble pressure with respect to

temperaiure, in the range of methane molar fractions applied.

Key Words: Gas Solubility, Organic Liquids, Oil Based Mud.
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1 ~ latroducio

A exploragio maritima no Brasil teve inicio na década de 70, devide & necessidade de se
descobrir novas reservas de petrdles no pals, 4 que a produgdo em terra nlo supria 0 1mereado
consumidor. Essa exploracio se den com a Petrobras que descobriu a primefra reserva maritims
o 1974 e comegou a produzir em 1977 em profundidade « ézua rasa, pelo sistema antecipado
de Bnchova, na Bacia de Campos (Brasil Energy). Cormn a explovagio dessas resorvas ¢ ©
descobrimento de noves campos, com profundidades d'agna e graus de dificuldades crescenies,
SUrgils & necessidade de utifizacio de novos fluides de perfuracdo bem mais claborados, levando

em consideragiio os fatores ambientais ¢ operacionais em perfuragio maritima,

Os fluidos de perfuragio ufilizados em perfuraghes rotativas  desempenham fungles

importantes, entre clas

w Meﬁ.i‘i.i}'rzs.}f a taxa de penetragdo;

# Resfriar, Hmpar ¢ lubrificer a broca;

»  Controlar as pressdes da formaglo;

o Limpar o fundo do pogo dos cascalhos gerados pela broca e transporta-los até a

superficie.

A trajetéria do fluido de perfuragdio no sistena de ciroulaciio de uma sonda pode ser

observada na Figura 1.1,



Tanque de Lama @

Sistema de
Separacdo de
Solidos

Bomba de Lama

Figura 1.1. Trajetoria do fluido de perfuragdo

Existem diferentes tipos de fluidos de perfuragido que sdo classificados conforme sua base
principal: agua, oleo ou gas, e sdo conhecidos como fluidos base agua, fluidos base 6leo e fluidos

base ar ou gas.

No fluido base 4gua, o principal constituinte € a 4gua misturada com aditivos quimicos que
promovem modificagdes desejadas nas propriedades quimicas e fisicas do fluido. A dagua
utilizada pode ser doce, salgada ou dura (presenga de calcio ou magnésio dissolvidos). Em alguns
casos, € necessario um pré-tratamento dessa agua a fim de evitar baixo rendimento dos aditivos

quimicos utilizados.

No fluido de perfurag@o base oleo, a fase continua ¢ constituida principalmente de oleo,
podendo ocorrer a presenga de alguns solidos, e a descontinua é composta por goticulas de agua

ou de solug@o aquosa. Os fluidos podem ser classificados por emulsdes agua/6leo, quando o teor

2



de dgua é inferior a 10 %, ou emulsio inversa quando o tsor de agua estd entre 10 ¢ 45 %

¢
{Thomas 2001}

{1 termo fluido base ar ou gés € aplicado quando ar ou gés ¢ utihzado duranie a perfuragho,

que pode ser realizada com:

s Arpuro {utiliza ar comprimido ou nitrogénio);

»  Névoa (mma mistura de sgue dispersa no arh;

»  Espuma (uma dispersio de gis em liquido);

« Fluidos acrados (iniecdio de ar, nitrogénio ou gas natural no fluxe continuoe do fluido de

perfuracio convencional ).

Os fluidos base dleo sio empregados com menor fregliéneia do que os fluidos base agua,
devido ac alto custo inicial e potencial de poluigio. Os fluidos base dleo apresentam bons
vesultados em perfuractes a alta pressfio e alta temperatura, em pogos direcionais, delgados ¢ de

longo afastamento, como também, em formagdes de argilas produtores danificivers por fhudos

$a-

base arug.

e

A preocupacko com a salde, seguranga e O impacto ambiental devido & utilizagBo de
fluzdos de perfuraciio base dleo diesel, tem proporcionado pesquisa para descoberta de fluidos
menos agressivos. Existem dois critérios a serem considerados na elaboragiic de novos fluides de

perfuracho, que sio: satisfazer as necessidades téonicas e diminuir 08 1iscos ambieniats.

Onitro fator importante observade durants a perfuragio de um pogo, alem do tipo de fluido a
ser utitizado, & a necessidade de prever e controlar regides altamente pressurizadas, pols, 4o e
perfurar nestas regides, pode ocorrer wm kick, se a pressio da formagho for malor que a do pogo,
permitindo a entrada de fluidos indssejdveis da formaglio para o pogo. Se nfio controlado, este
kick pode se tornar um hlowout, gevando danos ambientas, em equipamenios & perdas de vidas

hmanas.

Lot



bEm wma perfuracho utilizando fluidos base dleo, o cuidado deve ser maior, devide 3
sofubilidade do gas no fluido, gue pode dificuliar 3 deteccdo de um kick Nesse cendrio, &
importante conhecer o comportamento da base 6leo utilizada durante a perfuracio de urn pogo, 4
que o coraportamento termodindmico da mistura gas-Sleo & dado de acordo com as caracteristicas
quimicas e fisicas do dlev utilizado. Este trabalho aborda a solubilidade do CH; na n-parafing e
ne éster que sio bases orgmicas atualmente utilizadas em fluidos de perfuraciio base dles no

Brasil.

Em alguns estudos desenvolvidos recentemente em fluidos de perfuragiio, verificou-se que
a inferagBo desse tipo de fuido com o gas natural pode ocasionar modificasdes nas propriedades
do fluido de perfuracio e aumentar o risco de um kick de gés, causado pelo aumento da

solubtlidade do gas no fluido de perfuracio.
1.1~ Objetivos do Trabalhs
Baseando-se nos aspectos mencionados, os objetivos bdsicos do trabalbo sio:

s Estudar a mteracio entre metano ¢ base de fluidos de perfuracio sintéticos wilizados no
Brasil;

# Meadir as gmpmda{ies termodindmicas de misturas gds-Hguido em equipamento PVT;

#  Levantar correlagles que possam ser utilizadas em simuladores de kick, para se

comtemplar a solubilidade do gas da formacio em fluidos de perfuracio base sintética.



2 - Bevisiio da Literatura

A solubilidade do gas e do gis condensado no dleo & um tpico que deve ser estudado ¢
entendido com clareza por engenheiros de petrdleo, pois estando o gas dissolvide no fluido de
perfuracho, provavelments o volume do kick ficard mascarado até atingir-se as condighes de
saturacio da mistura gés/dleo, onde parte do gas saira de solucdo, aurnentando assim, o volume
de gas livre no pogo. O aumento repentino do volume de gas pode acarreiar um awnento nas
pressdes do pogo, comprometendo a seguranga da operaglio. Por isso, & nnportante & obtencio de
correlagfics termodindmicas que possam ser wtilizadas em simuladores de kick, aumentando a

confizhilidade destes,

De forma a se entender o processo de dissolug@io do gds mo fuidoe de perfuracio,
particularmente nas condigbes de pressiio e temperatura dentro do pogo, viarios modelos foram

desenvolvides e estho apresentados na hiteratura.
A presente revisio da literatura esté organizada nas seguintes segbes:
v Fluidos Rintéticos;

& Sclubilidade do Gés;

»  Principais contribuicbes.
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2.1 - Flnidos Sintétices

Devido aos fatores operacionais em perfuzacBes offthore e as exigéneias mmbientais, os
fluidos de perfuracho base Oleo derivados do petrdleo, OBM (oil-based mud), tém sido
gradativamente trocados por fluidos de perfuragio com baixa toxicidade ou por fluldo de base
sintética, SBM (synthetic-based mud}. Os fluidos base Sleo utilizam compostos de estruturas de
nidrocarboneto complexo e contém componentes toxicos, prejudicials ac meto ambiente, ¢ 03
fluidos sintéticos utilizam compostos orgénicos sintéticos que sio mais biodegradaveis ¢ mais

dispersivos em dguas ocednicas, sendo menos agressivos ao meio ambiente.

De acordo com Friedheim e Conn (1996), no inicio dos anos 90, trés tipos de Sleos
sintéticos foram introduzides no mercadeo (ésteres, éteres e poli-c-olefinas). Depois da metade da
década de 90, uma nova geragBio de sintéticos comegou a ganhar popularidade (c-olefing linear ¢
ismerns de olefinas). As parafinas Hneares também enfraram no mercado nesta época e podem

ser consideradas tanto como pseudo-Gleo quanto come sintético.

2.1.1 - Composiciio quimica

Groweock ef al {1994) afirmaram que, a0 confrério da base dleo em OBM (diesel ¢ dleo
mingral), 05 quais sdo refinados do Gleo cru, os fluidos sintéticos sic compostos orginicos
sintetizados que atuam de maneira semelhante aos dleos derivados de peirdleo com relacio 2

perfuracBo, maes s3o biodegradaveis,

semelhanies aos OBM, os 5BM sko emulsdes inversas, com a base sintéhtica sendo a fase

gxiema, ou contirug, ¢ a salmoura a fase interna.

De acordo com Friedheim ¢ Conn (1996}, existem duas geracfes de fluidos sintéticos. Os
¢steres, sleres ¢ as poli~a-olefinas sio considerados da primeira geraclo, enguanto as olefinas
internas, as lnear-oi-olefinas e as parafinas lineares sio consideradas da segunda geragiio. O

desenvolvimento dos fluidos smiéticos da segunda geraclio representon wm compromisso



ambiental e econdmico. As principais diferencas enire os fluidos da primetra ¢ da segunda

geragdo sio
» O custo dos sintétions da segunds geracio SAC mMeEnores.
s A menor viscosidade dos sirtéticos da segunda geragBo geralmenie resulta em pressGes
de circulacBo menores.
= Fxceto para os ésteres, os sintéticos da segunda geracBio sio mais biodegradavers.

2.1.2 - Propriedades especiais dos sintéticos

Segundo Groweock et al (1994), algumas diferencas significativas podem ser ohservadas

entre SBM e OBM.

» Impacto  ambiental: Fluides de  perfaracfio necessitam  de  regulamentacbes

governamentais para que o seu uso seja aprovade. Isto Inclul passar por sérips tesies de
toxicidade dentre outros testes antbientais. O SBM € menos tdxico que o OBM para os
humanos,

» Reologia: Fluidos sintéticos sio mais viscosos a temperatura ambiente do que OBM
convencional, porém afinam mais com o aumento da terperatura.

¢ Estabilidade térmica; Os fluidos sintéticos s8o mais estivels a femperaluras menores

que 218 “C. Ouiros componentes do fluido podem nlio tolerar as altas temperaturas no
pogo. O fator limitante da estabilidade térmica mestes flwidos & provavelmenie ©
emulsificante, gue confere boa estabilidade na emulsio até 176 °C.

» Potencial de desidratacio da argila: Os fluidos sintéticos nho desideata a3 argilas t8o

hem quanto os convencionas OBM, mas o transporte de dgua pode ser methorado pelo

ajuste da guantidade de enulsificante.
2.1.3 ~ Limites Operacionais

As propriedades espectais dos fluidos sintéticos sho devidas a algumas caracteristicas

guimicas destas bases sintéticas, que podem conduzir a algumas diferengas operacicnais, Duag
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propriedades que podem afetar estes limites operacionais 530 a viscosidade e 2 estabilidade da

grnnlsdo.

Como foi dito anteriormente, a temperatura tem wn forte efeito na reologia dos sintéticos,
pois estes afinam com o aumento da temperatura. Isto levanta 2 questio da capacidade de

carreamento dos sélidos sob altas temperaturas e o bombeamento a baixas ternperaturas.

Outro fator importante a ser comentado é que os fluidos sintéticos permitem uma maior
quantidade de dgua ermulsificada em sus composicio, diminuindo assio os custos operacionas e
conferindo a8 proprisdades desejadas. Porém, € importante lembrar que os ermulsificantes
maodificadores de reologia s3o mals susceptiveis a degradagiio térmica emn temperaturas menores

que 218 *C, sendo os hmitadores na estabilidade dos fluidos de perfuragio sintéticos.

2.2 - Solubilidade do gas

( estude da solubilidade do gés em fluidos de perfuracio base dleo teve inicio ne décads de
80. O'Brien (1981) foi o primeiro autor a reportar resultados de um estudo sobre controle de pogo
relacionado a influxo de gas em fluidos de perfuracfio base dleo. O antor shordou a diferenca da
solubilidade do gés em fluidos de perfuraclio base dleo e base 4gua. Mesmo nfo tendo realizado
medidas experimentais, ele conclule gue a solubilidade do gés matural em um fluido de
perfuragho base Sleo poderia ser 10 a 100 vezes maior do que em fluide base dzua e que,
ocorrendo wn influxe de gés no pogo, o aumento de volume nes tangues de fluido de perfiracio
deve passar desapercebido. A entrada de gés provavelmente 86 serd detectada gnando a pressio
hidrostatica diminuwir o suficiente para que ¢ gés saia de solugdo. Isso ocorre normalmente
durante a perfuracio. Para gque a solucio desse problema seia répida e eficiente, & necessario um

borm comtrole dos eguipamentos € uina boa supervisiio das condicdes do pogo.

N ane segumte, ol apresentado wm estudo para caloular a solubilidade do gés em misturas
de hidrocarbonetos complexos a alta temperatura e alta press3o, por Thomas et al {1982) que

utilizaram a equaglo de estado de Redlich-Kwong, apresentada no apéndice B,



O uso da equacio de estado para os dados do sigtema {metans ~ Puldo de perfuragio base
Sleo diegel) foi dificultada pels solubilidade nos swrfactanies ¢ componentes sélidos presentes no
sisterna. Foi necessirio estimar os ofeitos destes componentes por umae squagho empirica para
combinar os dados medidos. Para pares de componentes de (nio-hidrocarboneto -
hidrocarboneto) e (ndo-hidrocarboneto - nio-hidrocarboneto}, foram wilizados pardmetros de
interagio com valores diferentes de zero para diminuir o erro na predigio do equilibrio, ja que
estes parimetros s3o utilizados para misturas chamadas assimétricas, ou saya, de natureza quimica

diferente on de tamanho diferenis,

As medidas experimentais da pressio de saturago foram roalizadas com nove sistemas
{metano - oleo diesel N° 2) & (metano — {luido de perfuragio base dleo diesel), a temperatura de
17,77 °C. A quantidade de metano foi vanada de 19 a 66 em porcentagern molar, conforme
mostrado na Tabela 2.1, Essas medidas foram realizadas com volume varigvel. A pressio de

saturacio foi determinada pelos dados experimentais de pressio ¢ volnme.

Tabela 2.1: Medidas experimentais para o sisterma metano-diesel [Thomas el al., 19821

82 e mol de metano Pregadn de saturagde a 37,77 "0
{psia}
0,65 HOA
......... S i
5% T
3428 Rgg T
3541 2068
IIIIIIIII #4424 2403
""""" 5475 3635
61,23 4RI4
......... AT T i
Tensinade on misturs a 65,445 % mol CH, a TE0 peia e 37,77 5
= 43 TIAZ giee
Frinsidade do Ao Diesst a 14,7 pata o 37,77 20 = 0,5246 glee

O antores atribuiram as dificuldades de detecgdo de kick de gas durante o uso de flutdo de

perfuraciio base Gleo pelo aumento da solubilidade do gas nu fase dles durante a perfwagio.



Mostraram também que a solubilidade do CHy no fluido de perfuragio base dlec foi menor que
no Oleo diesel N°2 puro. Foi verificado que essa diferenga de solubilidade foi causada pele

presenca de salmoura, emulsificante e sélidos no fluido de perfuragiio.

Aprimorando o estudo reafizado por Thomas et al. (1982), O'Bryan (1983) realizou
experimentos para obter a presso de saturago com os dleos Digsel, Conoco LVT & Mentor 28,
utilizando como gas o CH,. Os experimentos realizados com a mistura {metano/dleo diesel), na
temperatura de 37,77 °C, permitiu comparar com os resultados obtidos por Thomas et al. {1982).
Os resuliados comparativos foram excelentes, permitindo concluir que o método ¢ os

orocedimentos utilizados por (' Brvan (1983) em seu estudo estavam coerentes.

O Sleo Mentor 28 foi escolthido para ser estudado por O'Bryan (1983) por ser um dos dleos
mais utilizados na época para fabricagio dos fluidos de perfuragio. Cinco experimentos foram
realizados com a mistura {metano - Sleo Mentor 28) a cada temperatura. Os experimentos foram
realizados nas temperaturas de 37,77; 93,33 e 148,89 °C. A porcentagern molar do metano no
sistemna Toi wvaridvel, sendo a maxima de 50 %. Qs dados experimentais obtidos estio

apresentados na Figura 2.1,
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Figura 2.1: Pressfic de saturagiio da mistura (metano - Hleo Mentor 28, nas temperaturas de
37,77, 93,33 ¢ 148 85 °C [O'Bryan, 19831
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O autor wiifizou o dleo Conoco LVT, gue possuia o menor peso molecular guande
comparado com os ontros dois Sleos, e criou uma composicho de 1w novo dleo, para gue pudesse
abrangsr a composicio dos dleos utilizados em campo. Quatro experimentos foram realizados

para a mistura (metano - Sles Conoco) a 37,77 °C, variande-se & porcentagem molar do metano,

No estudo da mistura (metano - fluido de perfuragio base dles) for utilizado um flnido com
80 % em volume de dleo ¢ 20 % em volume de salmours, ¢ densidade de 1,50 K.gfm} {13
bm/gal). O 6leo utilizado foi o Mentor 28 ¢ a salmoura fol preparada com 300.000 ppm de

cloreto de calcio em seingdo.

Na Figura 2.2, o autor mostra a pressdo de saturagio versus a solubilidade da porcentagen
molar do metano nas misturas (metano - Diesel), (metano - Mentor 28) e (metane ~ Conoco LYT)

estudados & 27,77 °C. A mistura (metano - Conoco LVT) apresentou um leve aumento na pressao

de saturagio.

";OO{} g
F soo-
%
gé AEE)
B
2 01 sl
+ 3 bierine 28
ﬁﬁ o Donona WY

et

/ |
/
i i ! H H H H
0 [ A0 A0 406 &0 Bl

#ole % Crh Boluble
Figura 2.2: Comparagio do (H, dissolvido no dleo Diesel, Mentor 28 ¢ Conoco LVT, 237,77 °C

(O Bryan, 1983]
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Observando a Figura 2.3, O'Bryan (1983} verificou que a prossio de saturagio Dara &
mistura {metano - fluido de perfuragio) ¢ bem maior do que para o sistema (metano - dleo). A
pressfio de satwrac@o maior significa que © metano é menos solavel no fluido de perfuracio do
que no dleo. Neste trabalho, o autor observou que, se a quantidade de metano dissolvido em cada
fase € conhecida, elas podem ser somadas e subtraidas da gquantidade total do metano dissolvido
no flmde de perfuraco. Se algum metano restar, entdo pode-s2 assumir seguramente que esia
quantidade foi adsorvida nos sélides do fluido de perfuraciio. Por outro lade, se nenhum metano
restar, entdo os solidos poderdo afetar a pressio de saturacfo da mistura (metano - fluido de
perfuragiio) somente diluindo os componentes liquidos do fluide de perfuraciio, sendo todo o CH.

dissolvido nos s principais componentes Hquidos do fluido de perfiracio.

5008

{nilling Fiukd

Bubble PFoint Preggre |, Pia

o Te §3,33°0
& T= 148880

20 1.8 4.8 50 P T
Weight % CH. Soluble

Figura 2.3: Comparagio dos sistemas {metano/élec) e {metano/fluido de perfuracio), nas

temperaturas de 37,77; 93,33 ¢ 148,89 °C [O’Bryan, 1983]

Esta andlise foi feita com 1, 2 e 3 % em peso do metano dissolvido no fuido de perfuracio
nas teraperaturas de 37,77; 53,33 ¢ 148,89 °C. Ele concluiu que os sdlidos agem, apareniemente,
como ingredienies inertes na solubilidade do metano. Foi verificade gque 95 % do metano
dissolvido no fluido de perfuracio ocorre na fase bleo, sende 4,5 % dissolvido no emulsificente ¢

0.5 % na salmovra. O estudo concluiu gue a salmoura ¢ o emulsificante no fluido de perfuracio

12
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hase &leo reduzem a solubilidade do metano no fluido de perfragio, via diluigdo do dleo.
Concluiu também que o aumento da temperatura implica na reducio da solubilidade do metano

no dleo e ne fuido de perfuraco.

Na busea por um aprimoeramertio no estudo da solubilidade dos gases dordos no controle de
pogos, Matthews (1984) realizow wm estudo abordando o aspecto de tratamento de Licks contendo
ghs sulfidrico e didxido de carbono. O autor verificou que perfuraches de pogos am dreas onde &
formacas contém grandes quantidades destes gases podem acarrelar problemas durante 2
perfuracio, pois o HaBS e CO, geralmente vém seompanhados de CHy o Gl Como esses gases
soidos a3o muito corrosivos quando combinados com dgua, normabmente utiliza-se fluidos de
perfuraghio base oleo quando eles estio presentes. O fhuido de perfuracio base Gleo pode absorver
arandes volwmes desses gases guando ha um influzo no pogo © esse entrada ¢ dificiimente

Getectada.

O propdsito do estudo foi deferminar como estes gases Aotdos entram no fundo do pogo ©
3o circulados em fluidos de perfuragio base oleo. Estes gases entram om solucdo na fase Hogmda
do finido hase dleo porque eles normalmente ndo eniram no Ppogo oM guantidade suficiente para

formar gas livre, para saturar o fluido, em condigdes de fundo do poco.

Como podemos observar na Figura 2.4, o primeiro gés que sai de solugdo, reaparecendo
como uma bolha de gas no fluido base dleo poderd ser o ghs de hidrocarbonste. Com g redugho

da pressiio, o COy £ o proxime a sair de solugio e o HalS © altimo.
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Figura 2.4: Curvas de solubilidade do CHy, C0» e do 558 no dleo diesel 2 121 °C [Bianthews,
1984],

O perigo especial com os kicks de gases dcidos se deve a dificuldade de se controlar 2 saida

desses gases, pois quando sho detectados, j4 estio bem préximos da superficie,

Gasem e Robinson Jr. (1985} realizaram um estudo sobre a solubilidade do disxido de
carbono em n-parafinas. G estudo foi desenvolvido para obter mais dados para moléculas pesadas
de parafing, a fim de desenvolver posterionmente métodos de predicio. Foram obtidos resultados
da solubilidade do CO; para as seguintes n-parafinas: n-sicosano {n-Cho), n-octacosanc (n-Cz),

n-hexatticontano (n-Cis), n-tetratetracontano {(1-Casg).

A verificagho do aparato experimental e procedimentos utilizados no estudo foram
realizados por medidas em trés sistemas encontrados na literatura {etano - n-dodecanc}, (didxido

de carbono — benzeno) ¢ {didxddo de carbono - O-21C0San L.
Os autores conclufram gue para fracBes molares de C0» abaixo de 3,45, as solubilidades

nas n-parafinas podem ser representadas excelentemente pela equacho de Erichevsioy-

Kasarpovsky (KX, mostrada no apéndice B,
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A Figura 2.5 mostra os dados obtidos pela eguaclie KX, O modelo austa dados de
solnbilidade com ervos menores gue 0,002 em fraglio molar de €Oy, comrespondendo a desvios de

menos de 0,5 % nas medidas de solubilidade,
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Figura 2.5 Anélise dos dados de solubilidade do CO;, utilizando & squagio KK [Gasem o
Robinson Jr, 19851,

Completando o estudo de O'Brvan (1983) sobre o estudo experimental e tedrico da
solubilidade do metano em fluidos de perfuracho base oleo, O'Bryan et al. {1988} reafirmaram
que, conhecendo-se o volume da base 6leo, da salmoura ¢ do emulsificante, a solubilidade do gés
no fluide de perfuraciio base éleo pode ser estimada e desenvolvermm algumas equagdes para
ohier a solubilidade do gas nos principais constituintes do fluido de perfuragiio. As cquages
desenvolvidas podem ser vistas no apéndice B. As medidas experimentais de solubilidade foram
realizadas com CHy e CoH,, uma mistura de gas natural, e COy em base dlec, emulsificanie e
fluidos de perfuragio base dleo. A primeira medida experimental foi para estimar o efsito da

composicio da base dleo na solubilidade do gés no fluido de perfuracho base dleo. O metano foi



o gas escolhide para este estudo e as bases 6leo utilizadas foramn: dleo Diesel N° 2, Mentor 28 e

Conoeo LVT, com ensaios 2 37,77 *C.

A Figura 2.6 mosira a comparacio da solubilidade do CH,, CHe, CO; e ums mistura de
gas natural no Mentor 28, 2 37,77 °C. Pode-se perceber que o CHy € o menos soltivel e o Ol € o

mais soiivel

i

800 |

£800 +

400 -

WH““\MM
\\t

200k |/ f ¢ H(SCOR= 0.55)
© N Gas(@GR= 0.64)
& C, HelSPGR= 1.038)
« Cu,(FGR= 1.518)

Gas solubility In mentor 28 oll, scffbhi

! 3 i
2004 3000 4000
Fressure, pain

& 1RG0

Figura 2.6: Sclubilidade do gés no dleo Mentor 28 (T=37 °C) [’ Bryan et al., 1988].

Outras medidas foram realizadas variando-se a densidade do fludo de perfuraclo, (1,86 ¢
2,16 Kg/m® [15,5 e 18 Jbm/gal]) a 37 °C, para determunar o efeito da guantidade de sélidos na
solubilidade do gas em fluido de perfuracio base dleo. Verificaram que, quando a quantidade de

solidos  aumenta, a2 solubilidade do gis diminui, de acorde com a Figara 2.7
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Figura 2.7: Solubilidade do CH, com 13, 13,5 ¢ 18 Tbm/gal em fluido base leo (T=37.77°C)
[(¥Brvan et al., 19881

Aprimorando ainda mats seu estudo, O'Bryan et 21{1990) calcularam o aumento de volume
da base oleo causado pela dissolucio do gés, B,, pela equaclio de Peng- Robinsen (1976),
apresentada no apéndice B, O peso molecular do gas Hivre da base dleo precisou ser gjustado para
predizer a expansie do volume de fluido de pﬁi‘fum{;ae} causaaiﬁ pelo gas dissolvide. O termo de
ajusie do peso molecnlar, G, foi adicionado a0 peso meiem‘zar médio do gas Bvre da base dleo,

sendo modelado e calculado de acordo com a Equagio 2.1

G = 26,4-0.001607R, +(L,641x107 )% R,* (2.1)

Fssa expressdo foi obtida, empiricamente, pela expansiio do diesel N° 2 causado pela
dissolugio do CHs. As medidas foram realizadas em laboratério com uma célula FVT. O uso do
termo de ajusie 2o peso molecular para a base dleo dinnnui 0 erro no caloule da expansac dyg fase

dleo de 10 para 1%.



Para determinar a pressdo de saturag3o, 05 sutores ufilizaram a correlaclic emplrica para a
solubihidade do gds em base dleo, onde R, € dada de acorde com a Equaciio 2.2. As constantes de

correlacis usadas estio mostradas na Tabela 2.2

R, = [P JKTH } 2.2)

Tabela 2.2: Constantes de correlago da solubilidade do gés na base éleo[(¥ Bryan et

al., 1990}
Gas £ hi 1
Gas de 1,922 02552 03576+1168 v, +{(D.0027 - 0,00402 v ) T~ {451 x 107
Hidrocathoneto 8,198 % 107 v, T°
Indxido de Carbogre | 0,039 64,7134 Li

O métedo de calculo foi verificado por experimentos conduzidos em um pogo feste de
1828,8 m. A Figora 2.8 mostra as pressfes de saturacio do rnetano, etano, didxido de carbono e

sulfete de hidrogénio no dleo Diesel N° 2,

0
2 8t M“"mﬁema (£
a i,
g - T
£a hm““"*mh__m
é’ 5 = H-«MNWN
% ity
& e -
& e
§ ‘é r ™ 'MM'K
% Carbon diowide "
g =
—
g2 e
e Bhane MWM
[T e ydragen sulfide
g i L & H i :
100 200 300 400

Bmperaiue F

Figura 2.8: Pressio de saturaglo para virios gases no dlec Diesel N ° 2 [{(VBryan, 19907,
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O autores conclulram que, para misturas gasosas complexas, a solubilidade da mistura ne
fase dleo ou na fase dgua do fhuido de perfuracio pode ser estimada pela soma da fraghio do
volume de cada componente multiplicado pela solubilidade de cada componente. Tambem, a
solubitidade global do gés no fluido & a soma da fragdo de volume de cada fase Hauida do fhudo
de perfuracio multiplicado pela solubilidade da mistura do gds em cade fase. Os sélidos do flude

de perfuraciio nio contribuem para a solubilidade do gés.

O volume de gés no pogo, guando wn dado ganho de volume ¢ observado na superficie,
tende a ser mator no fuido base dleo de que em fluido base Agua. Este tende a aumentar quando o
ghs & miisturado emt grandes volumes de fluido base dlee, padendo ser maior que 400% em
relagio ao fluido base dgua. lsso se dove ao fato de que © gas em soluclio ovupa um volume
menor que o gas livre, associado ao fato dele ser mais solivel no oleo do gue na agua, pois,
quando em solugie, as moléculas do gds estdo sujeitas as forgas de atraghio caracteristicas da fase

liguida que sho muito maiores que as da fase gas, permitindo mator aproximasio.

Uma revisio bibliografice sobre a solubilidade do gas em fluidos de perfuragio foi
realizada por Lazaro e Boas (1990), consistindo no primerro levantamento bibliografico sobre o
tema no Brasil Posteriormente, uiilizararn o Programa %’iysim, para determinar ag densidades das
diversas misturas gas-oleo em diferentes pressOes e temperaturas. A relagio entre as densidades ¢
5 densidade do 6leo diesel puro, em condipBes-padrfio, permitin calcular o fator volume de
formagio (Bo). A Figura 2.9 mostra a variago do Bo com a pressio a diversas concentragdes de

as a 37 °C.

)

2
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Figura 2.9: Fator volume do 6leo em varias razdes gas/Gleo em funcio da pressio [Lazaro ¢

Boas, 19907,

A Figura 2,10 mostra a variagio do Bo na fase dleo do fluido de perfuracio a temperatura
constante de 200 °F. A diferenga entre os dois Bo (com gés ¢ sem gas) mostra a variagio de
volume do fluido devido a entrada do gas. Neste exemplo considerou-se um poga comn 5000m de
profundidade, revestimento de 9 5/8” assentado a 4000m de profimdidade, sendo perfurado com
broca de 8 127, Considerou-se ainda a vazio do fluido de 420 gpm e um gradiente geoténmico de
23,7 "C/Kn. Nesta profimdidade foi encontrada uma zona de ghs pressurizado QUE PrOvOUoHy 1n
mfluxo de gas de 3500 SCF/min
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Figura 2.10: Variacho do fator volume de dleo com ¢ sem g ao longo do pogo, [Lazaro ¢
Bouas, 19901

O autores conclufram que um fluido a base dleo pode incorporar grande quaniidade de gas
sermt alterar muito seu volume. Deve-se, portanto, ter atenglo redobrada quanto a possibilidede de
kick quando se trabalha com este tipo de fhudo. Sempre que possivel, ao trabalhar-se com fuide
de perfuracio base dleo deve-se USar langues poquenos que possam detectar pequenas vanagles

da volume.

A solubilidade gas-liguido sob alias pressOes e lemperaturas foi estudada por Berthezene ot
4119999, utilizando a equaglo de estado clbica de Peng-Robimson (1978), conforme mostrado
no apéndice B, Os dados experimentais foram ajusiados na equacho, wtilizando-se o coefiviente

de inferacko bindria diferente de zero, ja que os componentes sio bastante diferentes.

O bleo diessl foi considerado um pseudo-componente simples, onde os pardmelros
caracteristicos foram deduzidos das correlaghes existentes (Lee ¢ Kesler, 1975y, Os pardmetros
de interacdo foram pequenos, excsto para ¢ oleo dster Isso indica gue a equacho de Peng-

Robinson & um bom modelo para descrever esse comportamento de solubilidade.
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Foram realizados experimentos com guatro bases Sleo, a 90 °C com a prsssio variando de
13 8 35 MPa. Algumas caracteristicas dos dleos estudados estiio mostradas na Tabela 2.2 e 2

deserigho dos dleos estudados estd mostrada a seguir;

¢ Oleo diesel - éum petroleo fracionado, contendo geralmente hidrocarboneto saturado;

s Oleo mineral - contém essencialiente t-alcanos;

(o olefinico - contém apenas normal ¢ ise-olefinas, principalmente (14 ¢ C16;

«  Ester - contém componentes de cadeias de comprimentos diferentes, no minime 90% do

peso molecnlar € de “hexil-etil-oleato™.

Tabela 2.3: Caracteristicas principais das quatro bases éleo estudadas [Berthezene et al,, 1999

Densidade Masza molar (g/mo]) Nimero de
carbono
Oleo Dnesel | 08215 2216 15,8
Oleo Mineral | 0,7606 | 1848 30
Oleo Olefinico 07757 | 2048 14,6
Ester 08701 396 26

Conforme concluide por O'Bryan (1983, 1988 e 1990) em estudos anteriores, Berthezene o
al. (1999) observaram que a solubilidade do gas no fluido é, geralmente, considerada a soma da
solubilidade em cada fase independente. A Tabela 2.4 mostra a solubilidade do gés dissolvido
nos trés maiores constituintes do fluido. Em todos os casos foi observado que a solubilidade &
maior que 2 caleulada pela adiclio dos contribuinfes individualmente, Mas a diferenca ¢ menor
que © erro experimental (nfo mencionado) podendo-se conclulr gue a regra de adicho simples

pode ser aplicada.



Tabela 2.4: Resultados experimentais, usando o Sleo éster, validando a hipdtese de adiclo

[Berthezene of 2l 19991,

Constintinies bisicos Mastura Parcial Handsfo
. 3 . Agua Oleo + Agng + Olag +
Agea | Poulsificante e
Brmuleificente | Emulsificente | Bmulsificante
Quantidade de Lignide i i3 - 596 133 HU TG
{ per 729 g de emuisio}
Bantidads ot 5 TR CENT 5, SEALTTTTTURE
abservida (2) ' '
Suantidade total | [ 400 54,5
abisorvida {gh, g _
assumindo adifivos ;
Pilerenca (%6 i THG % +13,7 % +23%

A Figura 2.11 prediz pontos criticos do dleo mineral, olefinicos e = dleo diesel entre 30 ¢ 70
MPa As condicSes de altas pressOes sfio axtrapoiadas e as prediges nestas regibes podem ser
tomadas como indicagBes, mas nfo como predigles reais. Percebe-se que a altas prossbes o
metano ¢ o sleo sio completamente misciveis, podendo significar gue o metano em wm poco
pode ter um efeito significativo nas propriedades Hsicas do dleo o na visibilidade de um dck de
ghs. As trés bases dleo classicas {Diesel, Mineral, Olelinico) possuem somente moloculas de
Widrocarbonsto, de natureza similar as moléeulas de THy A presenga de wm grupo gsier na hase
éster resulta em um awmento polar que pode reduzir a solubilidade total, especiakmente a altas

pressées,
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Figura 2.11: Envelope de fase do metano com 4 bases leo, a 90°C [Berthezene et al,, 1599].

Ma Figura 2,11, na faixa de pressdes moderadas, até em formo de 300 bar, o

comportamento da solubihidade de todos os hidrocarbonetos € comparavel. A ordem de

crescimento da pressiio critica de cada mistura corresponde ac aumento do ntmers de carbonos

do dleo utilizado. F interessante notar a correspondéneia enire as pressdes oriticas, extrapoladas

nesta figura, com as observadas para os n-alcanos de ntmero de carbono similar de acordo com a

Tabela 2.5,

Tabela 2.5 Dados da Iteratura do aumento da pressio critica 2 100 °C da cadeia de

hidrocarboneto longa [Berthezene of al., 19991,

Mistura binéria de metano +

Pressio Critica observada {(bar)

Referéncia

n-—-{12 420 Amaud, 1995

“““ C n-Cl6 600 “Glaser et al 1985
n- 020 716 Van der Kooy, 1981
1124 i ~Arpaud et al., 1996

Novos dados experimentals com og sistemnas {metano - &steres pesados), duas misturas

contendo tolueno ¢ o estudo com (fluido do reservetdrio real ~ com uma mistura de éster e

soiidost, com g sern dgua, foram obtidos por Burean et al (2002) em seu estudo, O CH, fot
: t P
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escolhido porque nos reservatérios de hidrocarbonetos, ele € o principal componente € o tolueno

por ser representativo entre as moléculas aromaticas dos fluidos do reservatorio.

Neste estudo, os autores basearam-se na equa¢do de estado de Elliott-Suresh-Donohue
(ESD), para descrever o comportamento da fase e as propriedades volumétricas das misturas
estudadas. Para melhorar a equagdo, eles desenvolveram correlagdes para os coeficientes de
interacdo entre (metano e éster), e entre (metano e moléculas aromaticas). Estas correlagdes
foram determinadas pelo ajuste da curva de pressdo de saturagio de diferentes misturas e testados
com outras misturas. A correlagio obtida depende da temperatura e do peso molecular, como

pode ser observado no apéndice B.

Quatro diferentes modelos foram estudados: (metano-metil laureato), (metano-metil
estereato), (metano-metil laureato-tolueno (1)) e (metano-metil laureato-tolueno (2)). Os sistemas
(metano-metil laureato-tolueno (1)) e (metano-metil laureato-tolueno (2)) sdo diferentes pela
quantidade relativa de metil-laureato e tolueno na fase liquida: a fase liquida do metano-metil

laureato-tolueno mistura (1) contém 17,1 % molar de tolueno e o segundo, 70,7 % molar.

De acordo com a Figura 2.12, os autores observaram que com baixa concentragédo de CHs, a
pressio de saturagdo aumenta com a temperatura. Este comportamento ¢ observado para as
quatro misturas estudadas. Para uma dada temperatura, a pressao de satura¢do aumenta quando a

fracdo molar do metano aumenta.
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Figura 2.12: Pressdo de satura¢do da mistura metano-metil laureato [Bureau et al.,2002].

Os autores perceberam que o fator importante para pressdo de saturagdo € o peso molecular,
comparando-se alcanos e ésteres. A Figura 2.13 mostra a solubilidade do metano em n-
heneicosano (n-Cz;, MM .= 296,58 kg/kmol) e metil estearato (M.M.= 298,51 kg/kmol): pode-se
observar que a curva da pressdo de saturagdo da mistura metano-n-C,; € menor do que da mistura
metano-metil estearato. Nas mesmas condi¢Bes de pressdo e temperatura, o uso de éster ao inves

de alcano, diminui o risco de explosdo na superficie, pois o CH4 contido no éster € menor.
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Figura 2.13: Comparagio da solubilidade do metano em alcanos e ésteres a T= 90 °C
[Bureau et al.,2002].
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Na Figura 2.14 observa-se que aumentando a porcentagem de éster e solidos no sistema
real (fluido do reservatério - éster e solidos), a pressdo de saturagdo diminui e para uma dada

mistura, a pressdo de saturagdo aumenta quando a temperatura aumenta.
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Figura 2.14: Pressdo de saturagdo da mistura fluido do reservatorio- éster e solidos [Bureau et

al.,2002].
Em relagdo as propriedades volumétricas, os autores observaram que :

e Para uma dada mistura, o volume molar aumenta quando a temperatura aumenta.

» Para uma dada temperatura, o volume molar diminui quando a fragdo molar do metano

aumenta.

o O volume molar aumenta quando o peso molecular da fase liquida aumenta.

Para a mistura (fluido do reservatério real-éster e solidos): o volume molar aumenta com o

aumento da concentragdo do éster na fase liquida.

Considerando o volume excedente, que é a diferenga entre os volumes real e ideal, os

autores observaram que:
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Na Figura 2.15, em condigdes de baixa pressdo, o volume excedente € negativo. Isto
acontece quando o CHy e o éster sdo misturados juntos. Esta contragdo na mistura também foi

observada por Arnaud et al. (1996) para misturas de metano-alcano.

O autor também observou que na Figura 2.15 o volume excedente € maior em misturas que
contém alcano. Isto implica dizer que, nas mesmas condi¢des de pressdo e temperatura, ha uma
maior quantidade de CH,4 contido em alcanos do que em ésteres. Isto reafirma que o uso do éster

diminui o risco de explosdo na superficie, ja que a quantidade de gas solubilizado ¢ menor.
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Figura 2.15: Comparagéo do volume excedente de metano-metil estereato e metano- n-

tetracosano a T= 373 °K [Bureau et al.;2002].
A evolugdo do volume excedente com a temperatura é caracterizado por duas zonas:
e Em zonas de baixa pressio, o volume excedente aumenta com o aumento da

temperatura.

o Em zonas de alta pressdo, o volume excedente diminui com o aumento da temperatura.
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2.3 - Principais Contribuicoes

O estudo da solubilidade do gas em fluido de perfuragdo base oleo teve inicio na década de
80, quando os gases estudados foram CHa, C,Hg, CO, e H,S. Os primeiros 6leos estudados foram
o Diesel, Conoco LVT e Mentor 28, que eram os oleos utilizados na época, para produ¢do dos
fluidos de perfuracdo. Estes oleos tem sido gradativamente substituidos por bases de baixa

toxicidade ou por de base sintética, devido as exigéncias ambientais.

De acordo com O’Bryan (1983), que estudou a solubilidade do CH4 nos 6leos Diesel,
Conoco LVT e Mentor 28 em diversos experimentos, a pressdao de saturagio para a mistura
(metano/fluido de perfuragdo) foi bem maior do que para o sistema (metano/6leo puro),
concluindo que o CHy é menos solivel no fluido de perfuragdo. Observou também que mais de
90 % do gas dissolvido no fluido de perfuracdo ocorre na fase dleo, sendo uma pequena parcela,
inferior a 1 %, dissolvida na salmoura ¢ o restante no emulsificante, sendo os solidos geralmente

considerados 1nertes.

No trabalho posterior de O’Bryan et al. (1988), os autores desenvolveram algumas
equacdes para obter a solubilidade do gas no emulsificante, salmoura e no fluido de perfuragao.
Aprimorando este estudo, O’Bryan et al.(1990) calcularam o aumento do volume da base 6leo

causado pela dissolugio do gas, Bo, pela equacgao de Peng-Robinson (1976).

Nos artigos de O’Bryan (1983, 1988, 1990) e Berthezene et al. (1999), os autores
concluiram que a solubilidade do gés na mistura pode ser calculada conhecendo-se o volume ¢ a

solubilidade nos trés principais constituintes do fluido (6leo, 4gua e emulsificante).

Lazaro e Boas (1990) calcularam o fator volume de formacido do 6leo, Bo, atraveés do
programa Hysim e concluiram que um fluido base 6leo pode incorporar grande quantidade de gas
sem alterar muito o seu volume, requisitando um maior cuidado durante a perfuracio para evitar

um kick.
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No estudo realizado por Berthezene et al. (1999), os autores concluiram que a equagdo de
Peng-Robinson (1978) era um bom modelo para descrever o comportamento da solubilidade do
gas em oleo. Observaram ainda que a partir da extrapolagdo da solubilidade do CH; nos dleos
estudados (Diesel, Mineral, Olefinico e Ester), o éster apresentou uma menor solubilidade,

especialmente a altas pressdes.

Bureau et al. (2002) realizaram trabalhos experimentais bastante complexos com diversas
misturas. Eles observaram que, para as misturas estudadas com baixa concentragdo de CHy, a
press@o de saturacdo aumenta com a temperatura. Comparando os alcanos e ésteres, os autores
observaram que um fator importante para a pressio de saturacdo da mistura é o peso molecular
do dleo, onde a pressdo de saturacdo para o alcano ¢ menor, assim como o seu peso molecular.
Entdo, considerando as mesmas condigdes de pressdo e temperatura, o uso do éster diminui o
risco de explosio, ja que possui menos gas em solucdo. Esta afirmagio foi confirmada pelo
estudo do volume excedente entre os dois dleos, o qual foi maior para o alcano, implicando dizer

que 0 mesmo, contém mais gas em solu¢@o nas mesmas condi¢des de pressdo e temperatura.

Mediante as medidas experimentais das propriedades termodinamicas, os autores utilizaram
equagdes de estado existentes para prever o comportamento da solubilidade do gas em fluido de
perfuracio em outras condigdes. Porém, para ajustar os dados experimentais obtidos, € necessario
utilizar parametros de interag¢@o binaria entre as moléculas assimétricas estudadas. Nestes casos a

equacao de Peng-Robinson (1978) pode ser utilizada, apresentando resultados satisfatérios.

Os artigos mencionados neste capitulo expressam a importdncia de se conhecer a
solubilidade do gas em cada base d6leo especifica, ja que a composi¢do destes Oleos exerce
influéncia na solubilidade do gés. Este trabalho aborda a solubilidade do CHy, na n-parafina e no
éster que sdao bases 6leo atualmente utilizadas na composi¢ao de fluidos de perfuracio base 6leo

no Brasil.
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3 - Procedimento Experimental

Neste capitulo estio descritos o aparato experimental utilizado na célula PVT “Single
Window PVT System COREXPORT”, as técnicas € 0 procedimento utilizados na execugdo dos
ensaios. O procedimento experimental inclui a admissao do liquido e do gas para o sistema, a

determinagdo do ponto de bolha e a liberagéo diferencial.

Antes de realizar os experimentos foi necessério uma etapa de calibragdo do equipamento e
do procedimento experimental. Esta etapa foi realizada reproduzindo os dados de ponto de bolha

para o sistema metano-decano, obtidos da literatura.

E importante ressaltar que alguns experimentos foram realizados na célula PVT “Ruska
2370 Hg Free”. Devido a alguns problemas operacionais, ndo foi possivel continuar utilizando
este equipamento neste estudo, porém, 0 aparato experimental utilizado e alguns resultados estdo

descritos no anexo B.

3.1- Aparato Experimental da célula Single Window PVT System
COREXPORT

O aparato experimental ¢ constituido de um sistema PVT denominado Single Window PVT
System COREXPORT, bomba manual de merciirio ¢ gasdmetro. Uma visdo geral do aparato ¢

apresentada na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Sistema Experimental.

A Figura 3.2 mostra o desenho esquematico do sistema experimental utilizado.
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@ Termdmetro (&) Bomba de Mercdrio
(3 Mandmetro @ Casdmetro
@ Tubo de Mariote

Figura 3.2: Desenho Esquematico do Sistema Experimental.

O equipamento “Single Window PVT System” € constituido de uma célula de ago
inoxidavel, mostrado como (1) na Figura 3.2, montada em uma capela. A temperatura no interior
da célula é mantida por resisténcias elétricas localizadas no interior de uma manta aquecedora, a
qual envolve a célula. A célula possui uma janela de vidro resistente a alta pressdo e temperatura

que permite a visualizag@io indireta do comportamento de fases através de um espelho. A célula
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tem a capacidade de 600 cm’ ¢ uma pressdo méaxima de operagdo de 69 MPa. A pressurizagdo da

célula é obtida por meio de uma bomba manual que injeta mercurio no sistema.

A agitagdo do fluido dentro da célula é obtida por um sistema mecanico, permitindo que o
sistema alcance o equilibrio termodinfmico mais rapidamente. A temperatura no interior da

célula é monitorada através de um termémetro externo, com faixa de trabalho de 20 até 177 °C.

3.1.1 - Admissio do Liquido

Para iniciar o procedimento de admissdo do liquido, ¢ necessario abrir a valvula do topo da
célula, Estando a célula cheia de merctirio, coloca-se o nivel de mercirio no ponto mais alto da
janela da célula, anotando o valor da escala da bomba, que neste momento indica o volume de
merctrio no sistema. E necessario verificar também, a temperatura da célula e a ambiente. Estes
dados sdo anotados em uma planilha para sabermos, com precisdo, os volumes de mercurio no

sistema e, posteriormente, os volumes de liquido e gas presentes na c¢lula.

Pesa-se a massa de liquido a ser admitido na célula, transfere-se para um tubo de Mariote
que em seguida ¢ conectado ao sistema. A entrada do liquido na célula ¢ feita mediante o recuo
da bomba de merciirio, ou seja, parte do mercirio é retirada do sistema para permitir a entrada do
liquido (ver detalhamento do procedimento no anexo A). Por iltimo, calcula-se o volume de

liquido que entrou no sistema e anota-se os dados em uma planilha, mostrada no anexo A.

Apods a entrada de todo o liquido, é necessério verificar a interface liquido-ar no topo da

janela e anotar esta leitura, que no momento indica o volume de mercurio e liquido no sistema.

3.1.2 - Admissdo do Gas

Em uma garrafa de amostragem de gis evacuada, de volume conhecido e pesada, admite-se
g4s a uma pressdo pré-estabelecida. A garrafa de amostragem, estando cheia de gés, ¢ conectada

na célula PVT (ver Figura 3.3). Recua-se a bomba para permitir a entrada do gas por expansdo.
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Em seguida, calcula-se o nimero de moles de gas presente na célula (ver planilha de calculo e

detalhamento do procedimento no anexo A).

Figura 3.3: Admisséo do gas.

3.2 - Determinacdo do Ponto de Saturacio

O conteudo da célula, composto de oleo e gas, € pressurizado a temperatura constante e

agitado para acelerar a dissolucdo do gas.

O primeiro ponto da curva de saturacio € obtido apés a estabilizagﬁo da pressdo e da
temperatura. Esta estabilizagdo do sistema € alcangada em, aproximadamente, 20 min. Em
seguida, eleva-se a pressdo a temperatura constante, verifica-se a estabilizagdo e anota-se os
dados de interesse. De acordo com Darwish (1991), este procedimento deve ser seguido até que
seja possivel obter-se uma curva PxV, e calcular o ponto de bolha, ou seja, o ponto onde muda a

inclinagdo da curva. Esta mudanca de inclinagdo da curva se deve a compressibilidade do gas.
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Para calcular a pressdo de saturagio, é necessario fazer-se a intersecgdo de uma reta, obtida
pelos pontos acima da pressdo de saturagdo, com um polindmio do 2° grau, mostrado na Figura
3.4. A regido onde utilizamos uma reta como linha de tendéncia desses pontos, € composta
somente por liquido, estando todo o gas solubilizado; na outra regido do grafico, temos liquido e

gas.

]
y =6.5347x+707.97
= R® =0.9993
S 7]
=
-
8 51 y =0.0034x’ - 0.8292x + 54.431
R R*=0.9991
+ -
i
3 T T T T T T T T -1
106 107 108 109 110 111 12 113 114 1S

Volume (cm3)

Figura 3.4: Obtengdo do ponto de bolha da mistura.
3.3 - Liberacdo Diferencial

Apos obter-se o ponto de bolha da mistura, realiza-se o ensaio de liberagdo diferencial.
Mantendo-se a temperatura constante e reduzindo-se a pressao abaixo da pressdo de saturacdo,
obtém-se duas fases: gas e 6leo. Apés o equilibrio termodindmico, a fase gasosa ¢ liberada e
medida no gasdmetro nas condigdes ambientes de pressao e temperatura, sendo a liquida mantida
na célula principal a pressdo constante. Este processo de estabilizagdo do sistema e liberagdo do
gas consome, aproximadamente, 50 min. Em seguida, a pressdo ¢ reduzida novamente € 0 mesmo

procedimento ¢ seguido até atingir-se a presséo ambiente, removendo-se todo o gas em solugdo.
Algumas propriedades como massa especifica da mistura, fator volume de formagéo,

compressibilidade do gas e a solubilidade do gas no 6leo, podem ser calculados em cada etapa. A

Figura 3.5 € uma representagao esquematica do processo de liberagdo diferencial.
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Figura 3.5: Desenho esquematico da Liberagio Diferencial.

3.4 - Valida¢do do Procedimento Experimental

Esta etapa de verificagdo do sistema e do procedimento experimental foi realizada por
experimentos com o sistema (metano/decano) em sete composicdes e comparados com os dados

obtidos por Darwish (1991) e Srisvastan et al.(1992).

Os dados experimentais obtidos neste estudo estdo mostrados na Tabela 3.1, na Figura 3.6 e
na Figura 3.7, onde as incertezas nas medidas experimentais sdo de + 1 °C na temperatura e de +

0,0689 MPa na pressdo.

Tabela 3.1: Dados experimentais comparativos da pressio de saturagio do decano.

Fracdo molar de metano | Literatura (MPa) | Este estudo (MPa) | Erro Médio (%)
0,1347 3,4147 3,4868 21118
0,1383 3,5154 3,4955 -0,5639
0,1594 4,1168 4,1598 1,0428
0,1641 4,2534 4,2714 ' 0,4233
0,207 5,5441 5,5340 -0,1837
0,2229 6,0461 6,0457 -0,0065

A Figura 3.6 mostra os dados obtidos neste estudo, comparados com os dados obtidos na
literatura. Podemos observar que os dados deste estudo foram bem proximos dos valores

encontrados na literatura, o que nos permite concluir que o sistema experimental e o
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procedimento utilizados estdo confidveis. Os experimentos foram realizados em duplicata,

permitindo conferir os resultados obtidos, ver Figura 3.7.

15 -
]
12 1
-
«
=
= N
13 6 ‘ ” »
- ¢ (Srivastan, 1992)
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& 54 : = Presente trabalho
>
&
O n T T T T
0.03 0.13 0.23 0.33 043

% Molar de metano

Figura 3.6: Estudo experimental para o sistema Metano/Decano.
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Figura 3.7: Experimentos realizados em duplicata para o sistema Metano/Decano.
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4 - Resultados

Na primeira fase do trabalho, os experimentos foram realizados com uma n-parafina e o gas

CH4. A Tabela 4.1 mostra algumas propriedades da n-parafina utilizada, constituida por alcanos,

M = 207,35 g/mol. O estudo do sistema (metano/n-parafina) foi realizado nas temperaturas de 70

¢ 90 °C, variando-se a concentragdo molar do CHy de 16 a 73 %.

Tabela 4.1: Composicdo (% em massa) e propriedades da n-parafina [CENPES].

C7 | C8 [ C9 C10[CI11|C12|CI13|[C14 [C15 |[Cl6 | C17|CI8 | C19 | C20 | C21 | C22 | C23
< < < < <
0,01 | 0,03 | 0,03 | 3,32 | 65,04 | 19,76 | 4,23 | 1,04 | 0,32 | 0,13 | 0,05 | 0,02
0,01 | 0,01 | 0,01 J 0,01 | 0,01
Densidade (g/cm”) 0,78
3 Ponto de Fulgor (°C) ) 90
Ponto de Auto-Ignig¢io (°C) > 249

Em seguida, utilizou-se a equagdo de Peng-Robinson (1978), a partir do simulador

WinProp (Phase Property Program, Version 2001) do pacote computacional CMG (Computer

Modelling Group Ltd.), para estudar o comportamento da mistura (metano/n-parafina),

comparado-se com os resultados experimentais obtidos. Alguns comentarios sobre o WinProp

estdo no Anexo C.

Na segunda fase do trabalho, alguns experimentos foram realizados com um éster e o géas

CHa. A composigdo do éster pode ser observada na Tabela 4.2, M = 325,92 g/mol. O sistema

(metano/ester) fo1 estudado nas temperaturas de 70 e 90 °C, variando-se a concentracdo molar do

CH..
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Tabela 4.2: Composigdo do éster utilizado (% em massa), [MIRACEMA].

Componente % em massa
Miristato de Metila 1
Palmitato de Metila 10-13
Estearato de Metila <5
Oleato de Metila <20
Linoleato de Metila 50 - 60
Linolenato de Metila <5
Densidade (g/cm”) 0,85
Ponto de Fulgor (°C) 170
Temperatura de decomposigéo (°C) >110

4.1 - Analise Preliminar

A Figura 4.1 compara os resultados experimentais obtidos para a solubilidade do CH, na n-
parafina, com 56,51 % molar de CHs no experimento publicado pelo CENPES (Relatorio

Interno) e 57,47 % de CH, no experimento realizado neste estudo, ambos a 20 °C.

40 - e —o— Presente trabalho (57,47 % molar)

20 - " —=— CENPES (56,51 % molar) s
i}

HE = . .
0 0.5 1 1> 2 2.5

Pressio (MPa)

Figura 4.1: Dados comparativos da solubilidade do metano na n-parafina.
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A Figura 4.2 compara os resultados obtidos para a massa especifica da mistura, nas mesmas

condi¢des da Figura 4.1.

0.78 -
0.76 —&— Presente trabalho (57,47 % molar)
' = —=— CENPES (56,51 % molar)
"8 074 1
&
=
5 0724
0.7 -
0.68 — ; , R
0 0.5 1 1.5 2 2.5
Pressao (MPa)

Figura 4.2: Dados comparativos da massa especifica da mistura metano/n-parafina

A partir da Figura 4.1 e da Figura 4.2, podemos observar que os dados encontrados foram

bem préximos, garantindo a confiabilidade do experimento.

4.2 - Estudo Metano/N-Parafina

A Figura 4.3 mostra, a partir dos dados experimentais, a pressio de saturacdo da mistura

(metano/n-parafina), nas temperaturas de 70 e 90°C.
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Psat | % Molar | Psat | % Molar

40 -

408 | 1704 | 408 | 16,13
1141 3771 [1273] 39,55
2606 | 6164 (2388 35649
38,60 | 7285

30

20

Pressio de Saturacio (MPa)

% Molar de Metano

Figura 4.3: Dados experimentais da pressdo de saturagdo, a 70 e 90 °C.

A partir da Figura 4.3, observa-se que a pressao de saturagdo aumenta com o aumento da
fragdo molar de CH, e que, na faixa de temperatura estudada, ndo ocorrem grandes variagoes na
pressio de saturagdo com a variacdo de temperatura. A Figura 4.4 representa, a massa especifica

da mistura em relagdo a fragio molar.

0.75 +
57
0 )‘* .B e
065 || e70°C 290°C 5

p % Molar p % Molar

p (g/em?)

0611070 | 1704 [ 070 | 16,13
0,69 | 3771 | 069 | 39,55
0554 [ 065 | 6164 | 068 | 5649 & i
0,60 | 7285 | 054 | 7134

0- 5 = g T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

% Molar de Metano

Figura 4.4: Dados experimentais da massa especifica da mistura na pressdo de saturagdo, a 70 e
90 °C.
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Na Figura 4.4, observa-se o decréscimo da massa especifica da mistura, 4 medida que a
fragdo molar de CH4 na mistura aumenta. Na Figura 4.5 temos o fator volume de formacdo do

oleo em relagio a % molar de CH4 na mistura.

2 -
——T70°C —=—90°C
18 Bo % Molar | Bo % Molar
“ 109 | 1704 | 116 | 1613
m’g 1,16 | 37.71 1,28 | 3955
g5 1.6 137 | 6164 | 136 | 5649
> W
"’E 155 | 7285 [ 155 7134
S 14 _
N P
A
1.2:-

80

% Molar de Metano

Figura 4.5: Dados experimentais do Bo na pressdo de saturagio, a 70 e 90 °C.

Na Figura 4.5 observa-se que o fator volume de formacgio do 6leo aumenta com o aumento
da temperatura, isto implica dizer que quanto maior a temperatura, maior sera o encolhimento do

liquido.

A Figura 4.6 mostra a solubilidade do gas no 6leo, na pressdo de saturagdo a 70 e 90 °C,

variando-se a % molar de CH4 na mistura.
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Rs | P(Mpa) Rs P (Mpa)

300 -

250 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Pressiao (MPa)

Figura 4.6: Dados experimentais da solubilidade na pressdo de saturago a 70 e 90 °C.

A solubilidade do CH, na mistura é praticamente a mesma nas duas temperaturas
estudadas. As Equagdes 4.1 e 4.2 representam um ajuste da solubilidade do CH4 na n-parafina, a

70 e 90 °C, respectivamente.
Rs =3,3902 P 117 4.1
Rs= 3,7247Pp %1% 4.2)
A Figura 4.7 ¢ a Figura 4.8 mostram o fator volume de formag@o do gas, nas quatro

porcentagens estudadas de CH, na n-parafina, a 70 e 90 °C. As figuras mostram que quanto

maior a pressdo, ou seja, maior quantidade de gas pressurizado, menor seré o fator de formag&o

do gas.
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Figura 4.7: Dados experimentais do fator volume de formagdo do gas a 70 °C.
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Figura 4.8: Dados experimentais da solubilidade na pressdo de saturagio a 90 °C.

4.3 - Estudo Comparativo Metano/N-Parafina (WinProp)

Para verificar a influéncia da temperatura na pressdo de saturacio, utilizou-se a equacio de

Peng-Robinson (1978). Este estudo foi realizado utilizando-se o programa WinProp, variando-se

a temperatura entre 50 e 150 °C. A Figura 4.9 mostra a pressio de saturagdo da mistura

(metano/n-parafina) obtida pela equacdo de Peng-Robinson (1978) em relagdo a % molar de CHa,

a varias temperaturas.
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Figura 4.9: Dados obtidos pela equagéo de Peng-Robinson, nas temperaturas de 50,70,90, 1 10e
150 °C.

Através da Figura 4.9, observa-se que na faixa de % molar de CH, estudada
experimentalmente, entre 15 ¢ 75 %, ndo ocorre uma variagdo significativa na pressdo de
saturagdo em fungdo da temperatura. A altas % molar de CH4, observa-se uma varia¢ao
significativa na pressdo de saturagdo em fungo da temperatura, porém as afirmagdes devem ser

cuidadosas nesta regido proxima ao ponto Critico.

Comparando-se os dados experimentais com os obtidos pela equagdo de Peng-Robinson
(1978), observou-se a necessidade de um ajuste nas propriedades criticas para melhorar a
representagio dos dados experimentais. Os ajustes das propriedades criticas foram realizados de
acordo com os estudos desenvolvidos por Campagnolo (1992) e Cardoso (1992). Esses estudos
afirmam que a temperatura critica do CHs, ¢ a pressdo critica, temperatura critica e fator acéntrico
do pseudo-componente mais pesado tém os maiores pesos de influéncia em relagdo a pressao de

saturacdo da mistura para a equagdo de Peng-Robinson (1978).

A Figura 4.10, mostra a comparagdo dos dados experimentas com os obtidos pela

equacio de Peng-Robinson (1978), a 70 *C.
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Figura 4.10: Comparagdo dos resultados obtidos experimentalmente e pela equacdo de Peng-

Robinson, a 70 ° C.

Através da equacdo ajustada de Peng-Robinson (1978) para a n-parafina, obteve-se um

polindmio da pressao de saturacdo em fungdo da % molar de CH,, representado pela Equacio
43.

P =0,0001 x° — 0,0058 x>+ 0,4305 x — 1,9571 4.3)

A Figura 4.11 compara os resultados obtidos experimentalmente e pela equagio de Peng-
Robinson (1978), a 90°C.
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