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“Saber desistir.

Abandonar ou ndo abandonar — esta é muitas vezes
a questdo para um jogador. A arte de abandonar ndo
é ensinada a ninguém. E estd longe de ser rara a
situagdo angustiosa em que devo decidir se hd algum

sentido em prosseguir jogando.

Serei capaz de abandonar nobremente?

Ou sou daqueles que prosseguem teimosamente

esperando que aconte¢a alguma coisa?”

Clarice Lispector
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RESUMO

O cendrio das perfuracdes de pocos de petréleo vem mudando ao longo do tempo. Tanto pela
necessidade do suprimento da demanda crescente por petréleo e gds quanto pela queda na
producdo de campos maduros, a perfuracdo de pocos tem se deparado com ambientes mais
agressivos a cada dia: maiores temperaturas, maiores pressoes, maior afastamento em relacdo a
costa e ambientes quimicamente mais hostis. A presenga considerdvel de diéxido de carbono -
CO; - nos reservatdrios aponta para uma maior preocupacdo na perfuracdo de pocos em tais
formacdes uma vez que, se esse componente adentra ao poco numa situacdo de kick, sua
interacdo com a lama de perfuracdo pode alterar caracteristicas importantes desse fluido, tais
como: densidade, viscosidade e acidez. Este trabalho tem por objetivo investigar o
comportamento PVT de sistemas contendo CO, e liquidos com composi¢ao similar aos fluidos de
perfuracdo a base de 6leo: n-parafina pura e emulsdo inversa. Foram realizados um estudo
experimental de tais sistemas, uma simulacdo computacional, uma andlise estatistica dos dados
obtidos para esse sistema com o intuito de avaliar as melhores correlacdes matemdticas para
representacdo dos dados experimentais e aplicacdes de tais correlagdes em exemplos de controle
de poco. Os resultados experimentais mostram que a simulacdo consegue reproduzir bem os
dados experimentais (desvios de até 16%), apenas subestimando-os em fracdes molares de CO,
mais elevadas. Comparando os dados para o CO,, obtidos neste trabalho, com dados para o
metano, obtidos da literatura, observa-se que o sistema contendo CO, apresenta, dentre outras
caracteristicas, maior fator de formacdo de volume e solubilidade até 15 vezes maior que o
sistema contendo metano. Por fim, ao examinar os exemplos de controle de poco, percebe-se que
quanto maior € o teor de CO; no sistema, maior é o valor do pit gain, tornando a presenca de CO,

no sistema favoravel a deteccao do kick.

Palavras Chave: Perfuracdo, Solubilidade, Diéxido de Carbono, Fluido de Perfuragao.
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ABSTRACT

The scenario of oil and gas well drilling has been changing over the years. Not only because the
need of supplying the increasing demand for petroleum and gas but also due to the decrease on
the production of mature fields, well drilling has been constantly facing aggressive environments:
higher temperatures, higher pressures, higher offshore distances and hazardous chemical
environments. The presence of carbon dioxide - CO; - on reservoirs leads to a concern on well
drilling in these formations because the entrance of this gas into the well, in a kick situation, and
its interaction with the drilling fluid can change important characteristics of this fluid such as:
density, viscosity and acidity. This work aims to evaluate the PVT behavior of the systems
containing CO, and liquids similar to the ones used as base for oil-based drilling fluids: n-
paraffin and inverse emulsion. An experimental study of these systems, a computational
simulation, a statistical analysis of the data acquired aiming to evaluate the best mathematical
correlations to represent these data and applications of these correlations were carried out. The
experimental results show that the simulation can reproduce satisfactorily the experimental data
(deviations up to 16%), only underestimating them at higher CO, molar fractions. When
comparing the data for CO,, obtained in this work, and the ones for methane, obtained from
literature, it is possible to notice that the system containing CO; has, among other characteristics,
higher oil volume formation factor and solubility 15 times greater than the system containing
methane. Finally, by examining well control examples, one can notice that the pit gain assumes
higher values as the CO, content increases making the presence of CO; in the system favorable to

kick detection.

Key Word: Drilling, Solubility, Carbon Dioxide, Drilling Fluid.
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1. INTRODUCAO

A construcdo de um poco de petrdleo € etapa indispensdvel na exploracdao de 6leo e gas
uma vez que proporciona uma ligacdo direta, e econdmica, entre o reservatorio e as facilidades na
superficie. Se no inicio do desenvolvimento da industria de petrdleo e gas os pocos eram de baixa
profundidade, em formacgdes consolidadas e sujeitos a valores baixos de pressdo e temperatura,
hoje em dia o cendrio é completamente o revés. Tornou-se cotidiano para a Engenharia de Pocos
lidar com projetos envolvendo formagdes submetidas a alta pressao e alta temperatura, com baixa
consolidagdo, facilmente suscetiveis a dano e cujo reservatdrio estd a milhares de metros de
profundidade no ambiente maritimo.

Desde 2007, quando a Petrobras, principal operadora no territério brasileiro, anunciou a
descoberta de 6leo leve na camada pré-sal, a exploracdo deste ambiente vem sendo foco tanto de
veiculos mididticos nacionais e internacionais quanto das institui¢cdes de pesquisa € de ensino. Os
desafios tecnoldgicos inerentes a exploracio da camada pré-sal apresentam caracteristicas
peculiares e os volumes de producdo que dai podem advir tém significado suficiente para
alavancar ndo s a posi¢ao da empresa em nivel internacional como da economia brasileira frente
aos paises produtores de petroleo.

Uma vez que um dos campos gigantes em dguas profundas na Bacia de Campos, o Campo
de Marlim, tem uma &4rea de 150 km? e foi desenvolvido com 7 Unidades de Producdo, uma
relacdo direta, considerando a 4rea, indicaria que aproximadamente 90 Unidades de Producdo
seriam necessarias para o desenvolvimento do Campo de Tupi (localizado na camada pré-sal e
com area de 2000 km?). Se a mesma relacdo for aplicada, considerando o numero de pogos de
desenvolvimento, uma vez que Marlim foi desenvolvido com cerca de 130 pogos, mais de 2000
pocos seriam requeridos para desenvolver Tupi. A utilizacdo dos mesmos conceitos de
desenvolvimento da Bacia de Campos ndo resultaria em projetos econdmicos, dadas as
caracteristicas especificas da drea de Tupi (FORMIGLI FILHO et al., 2009).

Beltrdo et al. (2009), ao discutir as novas tecnologias para o desenvolvimento da camada

pré-sal, aponta que o teor de diéxido de carbono (CO,) no Campo de Tupi estd entre 8 e 12%.
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Ainda segundo os autores, a ocorréncia de CO,, na presenca de dgua, produz 4cido carbdnico
(H,CO3), o que reduz o pH do ambiente e causa corrosdao no ago-carbono. Além disso, para os
equipamentos e tubulacdes submetidos a alta pressdo, como os pogos e as linhas submarinas, a
alta pressdo parcial do CO; indica a necessidade de se utilizar ligas especiais nas partes expostas
aos fluidos produzidos ja que a taxa de corrosao no ago-carbono nesses casos pode ser alta.

Ao se perfurar um poco de petrdleo, além dos equipamentos mecénicos utilizados (colunas
de perfuracdo, comandos, brocas, etc.), um fluido é bombeado para o fundo do pogo com
diversos intuitos; dentre eles: limpeza e carreamento a superficie dos cascalhos cortados pela
broca, manuten¢do da estabilidade das paredes do pogo e resfriamento e lubrificacdo da broca,
evitando a danificacdo dos equipamentos e da formacdo adjacente. Se a pressdo hidrostética
exercida pelo fluido de perfuracdo for menor que a pressdo de poros da formacdo (seja por
definicdo errada da densidade do fluido, por existéncia de algum ponto de perda circulagdo ou
por reposi¢do insuficiente de fluido numa operacdo de manobra), um influxo indesejado da
formacdo em dire¢do ao pogco pode acontecer; a este influxo dd-se o nome de kick. Se controlado
de maneira ineficaz o kick, principalmente quando é formado por gds, devido a sua alta
expansibilidade, pode agravar-se a um blowout, que é o influxo descontrolado de gis da
formacdo. Dessa tltima situacdo, geralmente derivam sérios danos ambientais e econdmicos e,

até perdas humanas. A Figura 1.1 apresenta uma explosdo devido a ocorréncia de um blowout.

Figura 1.1 - Explosdo devido a um blowout, Golfo do México.

Fonte: Webb (2010).



A ocorréncia de um kick normalmente € detectada pelo aumento do volume ganho nos
tanques de lama (pit gain), pelo aumento da vazao de retorno das bombas de lama e pelo aumento
dos valores pressao no anular. No tocante aquele primeiro indicio, ha um contraste no
comportamento dos dois principais de tipo de fluido de perfuracdo utilizados. Os fluidos a base
de dgua, por possibilitarem infima solubilidade do gis da formacdo (majoritariamente metano),
apresentam um volume ganho nos tanques de lama facil e rapidamente detectavel. Ja no caso dos
fluidos a base de dleo, uma vez que o gds, ao entrar no poc¢o, facilmente se solubiliza na fase
liquida, apresentam um menor ganho nos tanques de lama em relacdo ao volume de gis que
adentrou o poco. Essa diferenca entre o volume de gés do kick e o volume detectado nos tanques
de lama pode, por consequéncia, mascarar a quantidade de gés no poco e levar a definicdo de
estratégias insuficientes para o controle do influxo. Nos pogos contendo alto teor de CO,, essa
problema pode ser agravado inclusive quando fluidos a base de dgua estdo sendo utilizados.

Assim que kick € detectado, o poco € fechado e o fluido invasor deve ser circulado para
fora do po¢co de modo que o influxo ndo se propague e transforme-se em um blowout. O sucesso
no planejamento e realizagdo dessa circulacdo depende de inimeros fatores: tempo necessdrio,
treinamento do pessoal, volume do kick, dentre outros. Neste cendrio, o conhecimento do
comportamento PVT (Pressdao-Volume-Temperatura) do sistema composto pelo gas e pelo fluido
de perfuracdao € imprescindivel, uma vez que ele fornece, dentre outras, informagdes acerca da
solubilidade do gés no fluido ao longo da profundidade do pogo. De posse de tal conhecimento, é
possivel saber a quantidade de gas que serd liberada no trajeto ascendente do fluido contaminado
e, portanto, medidas de controle mais precisas poderdo ser adotadas.

A compreensdo da interacdo entre o gis da formacgao e do fluido de perfuracdo € realizado
pelo estudo termodinamico, ao levantar-se o comportamento de fases da mistura. Deste, os dados
de solubilidade do gds no fluido podem ser adquiridos bem como a densidade do sistema, a
expansibilidade dos fluidos e a identificagdo de quais fases estardo presentes na mistura. O
envelope de fases (diagrama pressdo-composicdo), a temperatura constante, para o sistema

gas/fluido de perfuracdao, comumente tem formato similar ao apresentado na Figura 1.2.



Liquido + Gas

Pressdo (P)

T = constante Ga

Fracdo molar (x) ——»

Figura 1.2 - Representacdo genérica de um diagrama P-x para uma mistura bindria.

Como pode ser observado, sob temperatura constante, as fases presentes no sistema podem
ser definidas a partir do conhecimento da pressdo do sistema e de sua composicao. Para valores
de pressdo maiores que o valor P, na Figura 1.2, o sistema entra na regido supercritica e, nesta, a
mistura-se apresenta somente uma fase, denominada fluido supercritico. Esta fase apresenta
densidade préxima a do liquido, viscosidade proxima a do gds e alto poder de
difusdo/solubilizacdo em outras substancias. Com relacdo a exploracdo de petréleo, o CO, sob
condicdes médias de reservatério e fundo de pogo encontra-se sob condicdo de fluido
supercritico, ja que os valores de pressao e temperatura aos quais ele é submetido superam seus
valores criticos de temperatura e pressao.

O estudo PVT e do equilibrio de fases de sistemas contendo fluidos de perfuracdo e gés
ainda € restrito a poucos grupos de pesquisa e os dados na literatura sdo, com frequéncia, restrito
as regides subcriticas. Logo, torna-se necessdria a ampliacdo das faixas de pressdo e de
temperatura nas quais os dados de equilibrio sdo coletados. Além de ter papel importante no
controle de pog¢os em campos com teor de CO, elevado, a exemplo dos da camada pré-sal, este
estudo do comportamento de fases, em sentido ligeiramente mais amplo, pode ser aplicado na
predi¢cdo da mudanca de acidez do fluido de perfuragdo ao entrar em contato com o gis e na
defini¢do de estratégia para captura e sequestro do CO,. Nessa ultima aplicacdo, Almeida et al.

(2010) indicam que a Petrobras através do Proclima (Programa Tecnolégico Sobre Mudancas



Climiticas) e do Pr6-CO, (Programa Tecnolégico Para Gestdo do CO, na Area de Exploracio da

Camada Pré-sal) investe US$ 25 milhdes anualmente.

1.1. Objetivos

Numa perspectiva geral, este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento PVT de
misturas de CO, em fluidos de perfuracdo de base n-parafinica. Mais detalhadamente, o trabalho

se destina a:

— Realizar uma revisdo bibliografica sobre o comportamento PVT de sistemas contendo
fluidos de perfuracdo, em especial os de base sintética;

— Estudar o comportamento de fases de misturas de diéxido de carbono em 6leo sintético n-
parafinico;

— Estudar o comportamento de fases de misturas de di6xido de carbono em emulsdes de
dgua em O6leo sintético n-parafinico, com composicdo similar as utilizadas como base de
fluidos de perfuracdo de emulsdo inversa;

— Obter correlagdes para razdo de solubilidade, densidade e fatores de formacao de volume
de 6leo e de gas como func¢do da temperatura, pressdao e composicao do sistema;

— Aplicar as correlagcdes acima em exemplos de controle de pogo para verificar a influéncia
do teor de CO; no gés sobre o volume ganho nos tanques de lama;

— Empregar técnicas de planejamento experimental e andlise estatistica para saber quais
varidveis de entrada, ou combinacdes delas, possuem maior influéncia sobre as

propriedades medidas experimentalmente.
1.2. Organizaciao
O presente trabalho estd organizado em seis se¢Oes a saber: (1) Introdugdo, (2) Revisdo

Bibliografica, (3) Metodologia, (4) Resultados Experimentais, (5) Andlise Estatistica, (6)

Exemplos Aplicados a Controle de Poco e (7) Conclusdes e Recomendagdes.



A Secdo 1 apresenta uma visdo geral do tema a ser estudado, situando-o quanto a sua
importancia nos atuais cendrios de exploracao de 6leo e gas.

A Secdo 2 contém a revisao da literatura do trabalho. Nela sdo discutidos trabalhos
referentes ao comportamento PVT de sistemas envolvendo fluidos de perfuracdo, a solubilidade
dos gases metano e CO, em liquidos, as diferentes abordagens (black oil e composicional) para
tratamento dos sistemas de interesse da industria de 6leo e gis e comentdrios a respeito da
aplicagcdo da equacio de estado de Peng-Robinson na modelagem termodinamica de tais sistemas.

Na Secdo 3 sdo apresentadas a metodologia experimental e a modelagem termodinamica do
trabalho. A primeira faz uma descri¢cdo do sistema PVT utilizado para medicao experimental das
propriedades estudadas no trabalho. Com rela¢do a modelagem termodinamica, sdo apresentados
os conceitos de equilibrio (igualdade de fugacidade entre as fases) e as equagdes matematicas
para cdlculo da pressao de saturacao do sistema.

A Secdo 4 apresenta os resultados experimentais do trabalho. Nela sdo encontrados o
comportamento das propriedades estudadas (pressdo de saturacdo, densidade, razdo de
solubilidade e fator de formacdo de volume de 6leo) com relagdo a temperatura e a pressao para
os sistemas CO,/n-parafina e CO,/emulsdo e a discussdo dos dados a luz da teoria.

A Secdo 5 traz as correlacdes matemdticas para representacdo dos dados experimentais
obtidos na secd@o anterior bem como a andlise estatistica dos coeficientes destas correlacdes.

Na Secdo 6, as correlagdes obtidas na se¢@o anterior sdo aplicadas em exemplos de controle
de poco de modo que se obtenha um panorama mais realistico da influéncia da presenca e do teor
de CO; no gas sobre o pit gain.

Por fim, na Secdo 7 sdo apresentadas as conclusdes extraidas do trabalho e os pontos a

serem explorados como continuagdo deste.



2. REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura, apresentada neste capitulo, encontra-se dividida em trés partes: (1)
Fluidos de perfuragdo e controle de kick, tratando das principais caracteristicas e fungdes desses
fluidos e da operagdo de controle e circulacdo de um influxo de gas; (2) Solubilidade do gés,
relacionando trabalhos que estudaram a solubilidade de gases em sistemas com composi¢ao
similar ou caracteristica de um fluido de perfuracio; e finalmente (3) Equagdes de estado e regras
de mistura, relacionando alguns trabalhos sobre equilibrio termodindmico empregando a equacao

de estado de Peng-Robinson.

2.1. Fluidos de Perfuraciao e Controle de Kick

2.1.1. Fluidos de Perfuracao

Como pode ser extraido da propria designacao, “fluidos de perfuragdo” sdo misturas fluidas
que auxiliam na operacdo de perfuracdo de pocgos. Nestas misturas, ha um fluido em maior
quantidade (fase continua) e outros aditivos com fungdes especificas. A definicdo do tipo de
fluido e o acompanhamento das suas propriedades sdo de importancia crucial na eficiéncia da
operacdo de perfuracao.

Tavares (2006) estudou procedimentos que, através da interpretagdo e analise de dados da
perfuracdo, melhoram a construcdo dos pogos de petréleo. Como fundamento para a realizagao
do seu trabalho, o autor lista catorze anormalidades que ocorrem comumente durante esta
operacdo; e destas, cinco sdo causadas diretamente por inadequacdo na composi¢ao ou no tipo de
fluido de perfuracdo: perda de circulagdo, prisdo diferencial, desmoronamento de pog¢o, md
limpeza do poco e kick.

Nao s6 por severas restricoes ambientais no tocante ao derramamento de fluido no
ambiente, mas também por questdes de economia, a circulagao do fluido de perfuracdo num poco

de petrdleo € realizada inteiramente em circuito fechado, como demonstra a Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Circuito do fluido de perfuracgao.
Fonte: Melo (2008).

O fluido € succionado dos tanques de lama, sendo bombeado (1) em direcdo a cabeca de
injecdo, ou Swivel (2). A partir dai o fluido inicia seu trajeto descendente pelo interior da coluna
de perfuracdo até chegar a broca (3) e ter seu fluxo invertido, sendo agora de forma ascendente
através do anular entre o poco e a coluna de perfuracdo. Ao chegar a superficie novamente, as
propriedades do fluido sdo ajustadas (4), condicionando-o a ser novamente succionado (1) e
injetado no poco, repetindo seu ciclo. Na parte de condicionamento, os tratamentos aos quais o

fluido € submetido depende, em grande parte, do tipo de fluido com que se esté trabalhando.
2.1.1.1. Classifica¢do

De maneira geral, os fluidos de perfuragdo sdo classificados em trés categorias: a base de
dgua, a base de 6leo e a base de ar. Como pode ser intuitivamente deduzido, essa classificacio
leva em conta a fase continua do fluido, sobre a qual os aditivos sdo adicionados. Dentre estes
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aditivos, incluem-se: redutores de filtrado, controladores de pH, surfactantes, viscosificantes,
floculantes, bactericidas, dispersantes e anticorrosivos.

Como base para os fluidos a base de dgua podem ser utilizadas a dgua doce (salinidade
inferior a 1000 ppm), a 4gua dura (altas concentra¢des de sais de cdlcio e magnésio) ou a dgua
salgada (salinidade superior a 1000 ppm). Esta dltima pode ser natural, como a d4gua do mar, ou
salgada através da adicdo de cloreto de sédio ou potdssio a dgua doce. Estes fluidos sdo os mais
aplicados nas operacdes de perfuragdo uma vez que possuem custo menor € maior
disponibilidade de aditivos. Sao utilizados na perfuracdo das camadas de rocha mais superficiais,
sob condi¢des moderadas de temperatura e pressao.

Os fluidos a base de 6leo possuem como fase continua, geralmente, hidrocarbonetos
liquidos ou emulsdes dgua/dleo. Tais fluidos possuem baixa taxa de corrosdo, elevado grau de
inibicdo em relacdo as formagdes geoldgicas e grau de lubricidade elevado. Nas perfuracdes sob
alta pressdo e alta temperatura (HPHT — High Pressure and High Temperature) € em pogos
direcionais ou de longo afastamento, este tipo de fluido é o preferido. Todavia, estes fluidos
possuem maior grau de polui¢do, maior custo inicial e maior dificuldade na detec¢ao de géds no
poco em relacdo aos fluidos a base de dgua.

Os fluidos que utilizam 4gua ou emulsdes dgua/6leo como base possuem aplicabilidade
limitada em perfuracdo com pressao elevada, uma vez que essa condi¢do favorece a formacao de
hidratos de metano e de CO,. Estes sdao compostos sélidos formados por moléculas de dgua e
metano que podem bloquear o movimento da broca ou obstruir o fluxo de fluido, causando sérios
problemas operacionais. Kelland et al. (2008), Ning et al. (2010) e Ning et al. (2011) estudaram o
efeito da aplicac@o de inibidores de hidratos em perfuragao ultraprofunda.

Por fim, os fluidos a base de ar sdo constituidos de ar comprimido, nitrogénio, dgua
dispersa no ar, névoa ou espuma. Algumas situacdes recomendam a utilizacao destes fluidos de
baixa densidade, tais como em zonas com perdas de circulacdo severas e formagdes produtoras
com pressao muito baixa ou com grande susceptibilidade a danos. Também em formagdes muito
duras e em regides com escassez de dgua ou regides glaciais com camadas espessas de gelo. O
emprego da espuma como fluido de perfuracdo € justificado quando se necessita de uma
eficiéncia elevada de carreamento dos sélidos, uma vez que ela apresenta alta viscosidade

(THOMAS, 2004).



A Tabela 2.1 sumariza alguns acontecimentos historicos importantes no desenvolvimento

dos fluidos de perfuracdo.

Tabela 2.1 - Principais acontecimentos histéricos no desenvolvimento da tecnologia

relacionada a fluidos de perfuragao.

Ano Acontecimento

Robert Beart, na Inglaterra, propds a circulacdo de dgua para transportar o
material cortado pelas ferramentas;

1844
Fauvelle, na Franca, bombeou dgua em um pogo para remover as
particulas s6lidas perfuradas.
Patentes americanas se referem a circulacao de um fluido de perfuracdo
1860-1880 ~
para remogdo de cortes de rocha do pocgo.
1887 M. J. Chapman propde um fluxo de dgua contendo uma quantidade de
material argiloso para remover e impermeabilizar as paredes do poco.
1890 Muitos pogos foram perfurados no Texas e Louisiana utilizando fluidos
argilosos para remover os cortes de rocha.
Expansao da perfuracio rotativa e os pogos perfurados apresentavam alta
1901 . o
instabilidade.
1913 Pollard e Heggen demonstraram que o preenchimento do poco com agua e
material argiloso proporcionava uma maior estabilidade ao sistema.
1922 Introdug@o da barita nos fluidos de perfuracdo como material adensante.
1928 Na Califérnia, problemas de estabilidade sdo resolvidos pelo uso de
argilas bentoniticas.
1943-1957 Utilizagdo de fluidos com pH elevado, contendo hidréxido de sédio e

tanino na Costa do Golfo, nos Estados Unidos.

O tanino, que era utilizado como defloculante, seria agora substituido pelo
1943 lignossulfonato de célcio, e o amido, agente redutor de filtrado, pelo
carboximetilcelulose sddico (CMC).

Constatacio que emulsdes de 6leo em dgua melhoravam o desempenho

1950 dos fluidos base 4gua.

Fluidos com elevada concentracdo de calcio foram utilizados nos Estados
Unidos para garantir a estabilidade de formacdes de folhelho e
alcalinidade do filtrado. O amido ou o CMC era adicionado para reducao
de filtrado.

Primeiro pogo perfurado com fluido base dleo; contendo 40% em volume
de dgua.

1956

1960
Fonte: Darley e Gray (1988) apud Melo (2008).

Como se pode perceber, no inicio da perfuracdo de pogos, os fluidos ai utilizados se

apresentavam apenas como agentes de transporte dos cortes da rocha do fundo do pogo para a
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superficie. A medida que os pocos passaram a ser de maior profundidade, a preocupagio com a
estabilidade de suas paredes tomou importincia, o que foi refletido na formulagdo dos fluidos de
perfuracdo. Finalmente, com o passar do tempo, diversas fun¢des foram incorporadas e
consideradas ao definir a formulagdo de um fluido de perfuragdo, levando em conta tanto a
estabilidade do fluido dentro dos limites de pressdao e temperatura previstos para a operacao

quanto ao impacto ambiental que o fluido pode causar na regido a ser explorada.
2.1.1.2. Principais Fungoes

O fluido utilizado na perfuracdo tem como funcdes-base: (i) resfriamento, limpeza e
lubrificacdo da broca e carreamento dos cascalhos a superficie, (ii) estabilizar as paredes e manter
a integridade do poco e (iii) possuir pressdo hidrostatica suficiente para evitar o influxo de fluidos
da formacdo para a coluna de perfuracgao.

As primeiras fungdes sdo dependentes das caracteristicas termofluidodinimicas do fluido. E
desejavel que o fluido possua adequado coeficiente de troca térmica para dissipar a energia
advinda do contato broca-rocha e, ademais, o fluido deve, preferencialmente, possuir
comportamento pseudopldstico quanto a sua reologia. Tendo esse comportamento, o fluido
possuird maior facilidade de escoamento quando bombeado no interior da broca (baixa
viscosidade a altas taxas de cisalhamento) e conseguird manter os cascalhos em suspensdo
quando o pocgo estiver parado ou quando estiver escoando pelo anular entre a broca e as paredes
do pocgo (alta viscosidade em menores tensoes de cisalhamento).

Durante o inicio da perfuracdo, parte do fluido permeia a formagao geoldgica porosa e uma
camada de material particulado sélido ou polimérico é formada na parede do pogo. Esta camada é
chamada de reboco e € responsdvel pela estabilizacdo e manuten¢do da integridade das paredes
do poco, evitando que haja desprendimento de fragmentos ou desmoronamento da formacao.
Queiroz Neto (2006) estudou melhorias na composicao de fluidos de perfuracio visando diminuir
a pressdo de rompimento do reboco.

A pressao hidrostatica do fluido de perfuragcdo deve estar entre a pressdo de fratura do pogo
e a pressao da formagdo. O controle da pressdo hidrostética do fluido € realizado através de sua
densidade, adicionando adensantes ou diluindo o fluido. Quando a pressdao do fluido é maior que
a pressao de fratura da formagdo, ha a entrada do fluido na rocha-reservatério e o consequente

comprometimento da producdo de 6leo. Quando o fluido n@o possui pressdo de fundo suficiente
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(menor que a pressao da formacao), pode ocorrer o influxo de fluidos da formagdo para a coluna
de perfuracdo. No Brasil, os cédlculos de densidade do fluido sdo tradicionalmente direcionados
no sentido de manter-se o fluido com pressdo maior que a pressdo da formacdo (perfuracdo
overbalanced). Existe também a possibilidade de procurar manter a pressdo de fundo menor que
a pressdo de poros (perfuracdo underbalanced), no entanto, neste tipo de perfuracdo, o risco de
ocorréncia de kicks é maior. A perfuracdo underbalanced é preferida em situacdes onde a
overbalanced causaria danos a formagao, implicando em reducdo da produgdo.

A Figura 2.2 apresenta a representacdo esquematica, fora de escala, da ocorréncia de um

kick num pogo maritimo.

Riser de perfuragdo

Choke line
Kill line

Cabeca do pogo
Fundo do mar

Coluna de perfuracdo .
b ¢ Revestimento

Broca

==% Fluido de perfuracio
= Kick

—> Fluido contaminado

Figura 2.2 - Representacdo da ocorréncia de um kick.

A ocorréncia de um kick geralmente é detectada pela andlise dos dados da vazao de retorno

do fluido de perfuracdo e do volume do tanque de lama, podendo ser também analisadas a
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pressdo de bombeio e a velocidade das bombas. Ao ser deslocado para a superficie, o gds ou o
liquido da formacao sofre grande expansdo, diminui a densidade e aumenta o volume da mistura
fluido invasor/fluido de perfuragdo. A esse aumento de volume, di-se o nome de pit gain. O kick
mais preocupante e dificil de controlar é o de gds, uma vez que a expansdo € mais pronunciada e
a migracdo para a superficie acontece com maior velocidade. A deteccdo, o controle e a
circulacdo do kick devem ser rapidos, de forma a evitar que este influxo se transforme numa

invasdo incontrolavel (blowout).
2.1.2. Controle e Circulacao de Kick

Ao ser detectada a ocorréncia de um kick, o poco geralmente é fechado utilizando os
preventores de erupgdo (blowout preventers - BOP). Os dados de volume ganho nos tanques de
lama sao interpretados juntamente com as leituras dos mandmetros instalados no pogo. Assim, a
taxa de circulacdo da lama de perfuracio € calculada e a estratégia de circulacdo do influxo é
estabelecida.

Os dois métodos mais empregados para a circulacdo do kick sdo o Método do Sondador
(Driller’s Method) e o Método do Engenheiro (Engineer’s Method ou Wait and Weight Method).
A principal ideia de ambos os métodos € manter a pressao da base do poco constante durante toda
a operacdo. O primeiro método compreende duas circulagdes: a primeira € feita com lama de
perfuracdo velha até que o influxo seja expulso e a segunda € realizada pelo bombeamento da
lama nova (kill mud), com densidade adequada, até que esta passe pela broca e atinja a superficie.
Ja pelo Método do Engenheiro, a kill mud ¢ bombeada imediatamente apds a deteccdo do kick. O
primeiro método € mais simples de ser aplicado e controlado, envolve menos cédlculos, entretanto
leva mais tempo que o segundo.

Na circulagdo do kick, independente do método operacional utilizado, o conceito de
tolerancia ao kick possui papel fundamental na defini¢do da estratégia de controle do pogo e/ou
assentamento de revestimentos. Esse conceito tem, naturalmente, evoluido com o passar do
tempo. A concepgdo original, proposta por Ohara e Bourgoyne Jr. (1998), baseada em trabalhos
prévios de outros pesquisadores, define a tolerancia ao kick como sendo ““a diferenca entre o peso
da lama em uso e a pressao de formagao (expressa em termos de densidade equivalente)”. Avelar
e Ribeiro (2005) estudaram o planejamento de pocos usando o conceito de tolerancia ao kick com

foco no assentamento de revestimentos. Os autores consideram a tolerancia ao kick definida por
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Santos e Barragan (1998): “a maxima pressdo da formagdo, expressa em termos de densidade
equivalente, tal que, apds certo volume de kick ter invadido o pogo, possibilita o fechamento do
poco e circulacido sem que haja fraturamento na formacao mais fraca, normalmente considerada a
profundidade da sapata”.

Santos et al. (2011) indicam que, apesar de ser um conceito critico e de fundamental
importancia e por ndo haver um padrdo entre as empresas da drea de perfuracio, a tolerancia ao
kick comumente ndo é bem compreendida e, portanto, aplicada de forma insegura. Dentre os
conceitos que os autores salientam como os que devem ser analisados com elevado cuidado
estdo: o volume de kick em torno da composi¢do de fundo do poco (BHA), a margem de
seguranca, o erro manual no controle do choke, as perdas por fric¢do no anular e na linha de
choke e as simplificagdes a que os célculos de planejamento do pogo estdo sujeitos (efeito da
temperatura, corre¢io do comportamento do gis e da densidade do fluido). Dependendo do
conceito adotado, da geometria do pogco — especialmente em perfuracdes ultraprofundas - e das

simplificagdes adotadas no célculo, erros de até 500% podem ser obtidos.
2.1.2.1. Simulagdo de Kick

Nunes (2002) apresenta uma extensa revisao bibliografica sobre o simuladores de kick,
apresentando a evolucdo destes: situacdes idealizadas de escoamento e comportamento das fases,
incorporagdo do efeitos de perda de carga no escoamento, aplicacdes de modelos reoldgicos mais
factiveis, consideracao do deslizamento entre as fases gasosa e liquida e variacdo dos padrdes de
fluxo bifédsico gas-liquido. O trabalho realizado por Bezerra et. al. (2006) incorpora a mudanga
de fase dos componentes ao considerar o comportamento termodindmico do sistema. O estudo
termodindmico do sistema alimenta o simulador com dados de comportamento de fases e de
solubilidade da mistura entre o fluido de perfuracdo e o fluido invasor, permitindo, assim, a
previsdo de pressdes e volumes de gds na superficie. Os autores indicam que a maior
sensibilidade do controle da operacao reside na deteccdo do volume inicial do kick e vazao de gas
e nos dados de profundidade do pogo. A Figura 2.3 apresenta o resultado da simulacio obtido por
Bezerra et. al. (2006) para o comportamento da pressdo na superficie (choke) com o passar do
tempo. Na figura, sdo visiveis os picos de pressdo oriundos da chegada do gés a superficie. Para
os modelos 5 e 6 — que consideram a dissolu¢do do gis no liquido — nota-se uma variacao de

comportamento da mistura, por volta de 4900 s, devido a liberagdo do gas de solucio.
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Figura 2.3 - Pressdo na superficie - simulagdo.

Fonte: Bezerra et. al. (2006).

Avelar et al. (2009) e Avelar (2008) desenvolveram um simulador de kick para operagdes
de perfuracdo em 4guas profundas, compararam os resultados simulados com dados reais de um
poco e obtiveram resultados satisfatérios para predi¢ao do pit gain, das vazdes de liquido e gas e
das pressdes da formagdo. A espessura da ldmina d’dgua influencia, principalmente, na vazio de
g4s, no pit gain e nas pressoes de fundo e no choke.

O trabalho realizado por Zhang et al. (2010) discute o problema do controle de pressdao em
pocos com alto teor de acido sulfidrico (H,S) e diéxido de carbono (CO;). Em pogos de alta
pressdo e alta temperatura, uma vez que a pressao e a temperatura de operacdo estdo bem acima
da pressdo e temperatura critica do CO,, esse gas entra no poco sob forma de fluido supercritico.
As caracteristicas de tais fluidos (como baixa viscosidade e alto coeficiente de difusdo) tornam a

operacdo de controle de kick especialmente sensivel préximo ao ponto critico do gas - Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Expansao volumétrica do gas em diferentes pogos.

Fonte: Zhang et al. (2010).

Como se pode notar pela Figura 2.4, o po¢o com alto teor de di6xido de carbono -
representado pela linha preta - € o que possui maior efeito de expansdo do gds. Os autores
salientam que essa abrupta (e quase instantanea) expansdo de volume possui efeito similar a uma
explosdo, causando um blowout extensivo em um curto periodo de tempo. Segundo o trabalho,
em decorréncia desse fendmeno, muitos blowouts ocorreram dentro de segundos e quase sem
haver tempo para alertar o pessoal da sonda.

A luz do que foi apresentado nessa se¢io, é patente que o conhecimento da solubilidade do
gds invasor no fluido de perfuracdo e, por extensdo, do equilibrio de fases deste sistema, é

imprescindivel no delineamento da estratégia de controle de um pogo sob influxo de gés.
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2.2. Solubilidade do gas em fluidos de perfuraciao

2.2.1. Metano

O comportamento da solubilidade do gas metano no fluido de perfuracdo como funcdo de
temperatura e pressao € um dos dados mais importantes na defini¢cdo da razdo de circulacdo e,
consequentemente, da estratégia de controle e circulagdo do kick.

Alguns dos primeiros trabalhos a apresentar estudos sobre a solubilidade de gas em fluidos
de perfuragdo a base de 6leo foram os realizados por O’Brien (1981) ¢ Thomas et al. (1982). O
primeiro, apesar de nao realizar estudos experimentais, indica que a solubilidade de metano em
fluidos a base de 6leo pode ser de 10 a 100 vezes maior que a solubilidade em fluidos a base de
dgua. O segundo trabalho, além de realizar medi¢Ges de pressdo de saturacdo para oito fragcdes
molares de metano, aponta para a existéncia de uma pressao a partir da qual a solubilidade do gés

torna-se ilimitada — Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Simulagdo da solubilidade de metano em 6leo diesel.

O’Bryan et al. (1988) correlacionaram a solubilidade de gases (metano e diéxido de
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As constantes a, b e n, da equacao acima, sao dependentes do sistema analisado. O’Bryan
(1989) otimizaram essa correlacdo incorporando um termo dependente da densidade do fluido.

Berthezene et al. (1999) estudaram o comportamento PVT de misturas metano em quatro
diferentes bases: 6leo diesel, 6leo mineral, 6leo de composi¢do predominantemente olefinica e
um éster vegetal. No trabalho, constatou-se que a solubilidade do metano é menor no éster que
nos demais Oleos; em virtude da diferenca de polaridade dos sistemas. Ribeiro et al. (2006)
mediram a solubilidade do metano em misturas de parafinas e misturas de ésteres sob condi¢des
de pressdo e temperatura similares as de perfuracdo profunda e adicionalmente calcularam a
constante de Henry para aqueles sistemas. O valor desta constante para a dissolu¢do do metano
na mistura de ésteres foi maior que para o sistema parafinico, justificando a menor solubilidade
do metano no primeiro fluido em relagdo ao dltimo.

Os trabalhos realizados por Silva (2004), Monteiro et al. (2008) e Atolini (2008) sd@o umas
das principais referéncias bibliograficas com relacdo ao estudo académico do comportamento
PVT de gés metano e fluidos de perfuracio no Brasil. Os trabalhos, além de fornecerem valiosos
pontos experimentais de tais sistemas, permitem acompanhar a evolucdo deste tipo de estudo em
territério nacional. Silva (2004) utilizou uma célula PVT acoplada a uma bomba manual de
mercurio € o gasometro para admissdo do gas, sendo a admissao do liquido realizada através do
acoplamento da célula a um tubo de Mariote. A autora reporta que a temperatura — no intervalo
estudado, de 70 a 150 °C — possui pouca influéncia na solubilidade do gis. Monteiro et al. (2008)
utilizou o mesmo aparato experimental que Silva (2004) para estudar o efeito da razdo 6leo-agua
e do emulsificante no comportamento PVT do sistema. Segundo o autor, o efeito da temperatura
sO € perceptivel para pressoes superiores a 35 MPa, a solubilidade do gés € preponderantemente
devida a quantidade de 6leo na fase liquida e a solubilidade e o fator de formagao de volume nao
sao significativamente afetados pela presenca de aditivos no fluido. Finalmente, Atolini (2008)
estudou o comportamento PVT sob condi¢des de perfuracio ATAP (Alta Pressio Alta
Temperatura ou, em inglés, HPHT, High Pressure High Temperature). Diferentemente dos
trabalhos prévios, este tltimo utilizou uma célula PVT mais moderna, com controle de pressao

automdtico e limites operacionais substancialmente superiores aos trabalhos anteriores. Um dos
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resultados mais expressivos que a autora reporta € a observagdo do fluido na regido critica. Nesta,
o fluido muda a sua coloracdo, perde a sua transparéncia e o equilibrio é consideravelmente mais
instavel. A autora reforca a independéncia da solubilidade do gds com a temperatura até 35 MPa.
Os trés trabalhos apresentam correlagdes, obtidas a partir dos dados experimentais, para
estimativa da pressdo de saturagdo, fator de formacao de volume e razdo de solubilidade do gas
para os sistemas estudados, em unidades do Sistema Internacional e unidades de campo, vélidas
de acordo com o intervalo de temperatura e pressao de cada trabalho.

Os trabalhos de Monteiro et al. (2008) e Atolini (2008) simularam o pit gain para trés
pocos (um onshore, um offshore em aguas rasas e outro offshore em aguas profundas). Para os
trés pocos, os fluidos a base de n-parafina apresentaram pit gain significativamente maior que
perfuracdes com formulacdes a base de dgua.

Zheng et al. (1999) e Galvao e Francesconi (2009) estudaram a solubilidade de metano em
fluidos com estrutura quimica similar a do glicerol: etilenoglicol e 1,4-butilenoglicol,
respectivamente. Em ambos os sistemas, a fragdo molar solivel do metano é bem pequena,
mesmo a altas pressoes e temperaturas. A constante de Henry fornecida por Galvao e Francesconi
(2009) para o sistema metano/1,4-butilenoglicol é dez vezes maior que a constante fornecida por
Ribeiro et al. (2006) para o sistema metano/parafina.

Kim e Ribeiro (2009) estudou o comportamento PVT do sistema composto por metano e
fluidos de perfuracdo base éster. Para composi¢des de até 60% em metano, a pressdao de bolha do
sistema aumentou sutilmente com a elevagdo da temperatura (no intervalo de 70 a 130 °C). Para
maiores porcentuais do gas, a tendéncia foi invertida: a pressdo decresceu com o acréscimo da
temperatura. Esse comportamento também foi destacado nos trabalhos de Silva (2004) para o
fluido a base de n-parafina. Com relacdo ao comportamento das emulsdes éster/salmoura, a
solubilidade do gés foi somente influenciada pela fracdo de éster na emulsdo; ratificando os
resultados de Monteiro et al. (2008) de que o gds se solubiliza preponderantemente na fase
organica do fluido. Para os exemplos de controle de poco simulados, o trabalho indica que, além
de o fluido a base de éster apresentar menor solubilidade e maior pit gain que os fluidos a base de
n-parafina, o alarme que € acionado ao se atingir um predeterminado volume ganho nos tanques
de lama deve ser ajustado de acordo com o tipo de fluido utilizado. O autor ainda salienta que a
visualizagdo do sistema no interior da célula PVT foi de fundamental importancia porque,

graficamente, a identificacdo da pressao de saturacao da mistura nao foi tdo clara ja que o sistema
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ndo apresentou uma mudanca de comportamento tdo nitida quando passou da fase monofasica

para a bifasica.
2.2.2. Dioxido de Carbono - CO;

Com o advento e o crescimento da exploracdo de 6leo e gas na camada pré-sal, o estudo da
interacdo entre o didxido de carbono — CO; — e o fluido de perfuracdo, a formagdao geoldgica, o
revestimento do poco ou as facilidades na superficie tornou-se importante no desenvolvimento de
novos produtos para essa drea. Por se tratar de uma drea de pesquisa que foi recentemente
impulsionada, poucos estudos sobre os efeitos/solubilidade do CO, em fluidos de perfuracdo
comumente utilizados sdo encontrados na literatura.

O’Bryan et al. (1988), além de estudarem a solubilidade de metano em fluidos de
perfuracdo a base de 6leo, investigaram a solubilidade do di6xido de carbono no mesmo fluido. O
trabalho mostra que a tendéncia observada para o metano — solubilidade extremamente elevada
ou infinita a partir de certo valor de pressao — se mantém para o CO; e que a solubilidade desse
gds € consideravelmente maior que a do metano no fluido a base de dleo.

Apesar de apresentar uma alternativa que tangencia o escopo dessa revisao da literatura: a
utilizacdo de CO; supercritico em perfuracdes underbalanced profundas, o trabalho realizado por
Gupta (2003) destaca alguns pontos de preocupacdo com relacdo a presenca do CO; no poco,
como a formacao de 4acido carbodnico, corrosivo a superficie metdlica do revestimento, devido ao
contato entre o CO, e a dgua da formagdo e o aspecto ambiental do descarte do géas para a
atmosfera.

Galvao (2011), objetivando a investigacdo da interacdo entre gases e fluidos que previnem
a formacao de hidratos nas tubulacdes que transportam 6leo e gés, realizou estudos experimentais
relacionados a solubilidade do di6xido de carbono em fluidos com estrutura quimica oxigenada —
etilenoglicol, 1,2-propilenoglicol e 1,4-butilenoglicol. Comparando esses resultados com os
resultados para o metano publicados por Galvao e Francesconi (2009), percebe-se que o di6xido
de carbono possui solubilidade maior neste tipo de fluido oxigenado do que o gds metano.
Entretanto, para ambos os gases, a fracdo molar do gas na fase liquida ndo ultrapassa 3,5% no

limite de pressdo e temperatura de 12 MPa e 150 °C.
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Adebayo et al. (2011 a,b) estudaram os efeitos de um kick de CO, nas propriedades de
fluidos de perfuracdo a base de 4dgua e a base de 6leo; foram analisados: pH, tensdo de
cisalhamento a 600 e 300 rpm, resistividade, viscosidade e densidade. Para o fluido a base de
dgua, os autores reportam uma diminui¢do na densidade e no pH do fluido, um aumento na
resistividade e uma perigosa reducdo de 75,23 % na viscosidade da lama (de 26,25 para 6,5 cP).
Essa reducdo da viscosidade, segundo os autores, leva a perda total de propriedades como
capacidade de sustentacdo e carreamento de cascalho e dificuldade na limpeza no pogo.
Contrariamente, no tocante ao fluido a base de 6leo, a inje¢do de CO, provocou um acréscimo na
densidade (de 8,7 para 9,4 ppg) e na viscosidade da lama (de 61 para 130 cP). Apesar de serem
notadamente importantes, os resultados desses trabalhos precisam ser analisados com cautela,
uma vez que nao € fornecida nenhuma informacgdo sobre a razio entre os volumes de fluido e gés
injetado. Outrossim, j4 que as medi¢Oes experimentais foram realizados em intervalos muito
esparsos (durante 11 ou 16 dias, com medidas didrias), somente se pode estabelecer uma andlise
das propriedades do fluido numa parada do poco excessivamente longa; a mudanca nessas
propriedades durante operacOes de manobra ou circulacdes de kick realizadas em curtos
intervalos de tempo ndo € possivel de se estimar.

Ozyurtkan et al. (2012), ao estudar cimentacdo em pogos de petréleo, apontam para outro
efeito adverso da presenca de CO; no pogo. Este gds, ao entrar em contato com dgua (relembre-se
que, mesmo fluidos de perfuracio a base de 6leo possuem em torno de 40 a 30% de salmoura em
sua composi¢ao), pode vir a formar dcido carbonico na fase liquida, o que termina por acidificé-
la. Essa reducdo do seu pH, segundo os autores, tem efeito negativo na
porosidade/permeabilidade do cimento sob condi¢des dindmicas. O trabalho alerta que a

dissolu¢@o do cimento continuard enquanto haja fluido de baixo pH circulando no poco.
2.2.3. Modelo Black-oil versus Composicional

Para se estimar a solubilidade do géds no fluido e algumas outras propriedades de interesse
pratico para o sistema, dois tipo de metodologia sdo comumente utilizadas: a utilizagdo dos
modelos black-oil ou o célculo através do modelo composicional. As duas estratégias geralmente
resultam em boa correlacio em relacdo aos dados experimentais, mas uma pode ser mais

vantajosa que a outra a depender dos objetivos a serem alcangados e dos dados disponiveis.
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As equagdes/modelos baseados no enfoque black-oil sdo relagdes empiricas derivadas de
farto conjunto de dados experimentais ou de campo, que, ao serem utilizadas na modelagem de
problemas de engenharia, comumente sdo aplicdveis a sistemas de trés pseudocomponentes —
6leo, gds e dgua - e desconsideram efeitos importantes de transferéncia de massa e equilibrio
entre as fases. As abordagens composicionais necessitam da composicdo detalhada dos
componentes de cada fase do sistema e, frequentemente, de propriedades mais detalhadas destes,
como propriedades criticas, tensdo superficial e estrutura quimica dos componentes. Cabe
salientar que essas definicoes ndo sdo universais; hd na literatura casos de modelos
composicionais mais simplificados e abordagens black-oil que levam em conta os efeitos de
transporte entre as fases.

As relagdes do modelo black-oil sdo tradicionalmente direcionadas para célculos
relacionados a Engenharia de Reservatdrios ou ao Escoamento Multifasico dos fluidos na coluna
de producdo. Elas partem de propriedades bdsicas do sistema O6leo-gds-dgua, tais como
temperatura, grau API do 6leo e densidade relativa do gas e do 6leo, e resultam em dados de
interesse aqueles campos de estudo: fator de formagao de volume de 6leo e pressdo de saturacao.
Os modelos composicionais sd0, na maioria dos casos, aplicaveis a estimativa do Equilibrio de
Fases utilizados nos célculos PVT dos sistemas 6leo-gds e fluidos de perfuracdo-gés. Esses
modelos tém como dados de entrada a composi¢ao detalhada das substancias quimicas do sistema
e outras propriedades especificas de cada composto e, da mesma maneira que o modelo black-oil,
resultam em dados de pressao de saturacao e fator de formacao de volume.

O modelo black-oil, por ser oriundo de dados de fluidos de campo e ser mais simples do
ponto de vista matematico, possui dados de saida mais factiveis, equagdes mais faceis de serem
implementadas em simuladores e menor tempo de resolucdo dessas equagdes. Entretanto, uma
vez que os fluidos dos quais os dados-base sdo extraidos sdo limitados de acordo com a regido
geografica, com a viscosidade do 6leo e com o intervalo de temperatura, o modelo black-oil
possui uma estreita faixa de aplicabilidade, dificultando a sua aplicagdo em casos mais gerais. Por
sua vez, os modelos composicionais, ja que sdo baseados em referenciais tedricos gerais, podem
ser aplicados em situacOes bem mais genéricas, porém a resolu¢do do equacionamento proposto €
mais rebuscada — comumente envolvendo célculos iterativos e estimativa de valores iniciais —, 0

que tolhe a sua utiliza¢ido em cdlculos rapidos de projeto ou predi¢cdes imediatas em campo.
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Wong et al. (1987) estudaram a simulagdo unidimensional de reservatdrios através da
comparacdo de dois métodos de resolucdo para modelos black-oil e composicional. O modelo
composicional utilizado vale-se de Equacdes de Estado para calcular as propriedades dos fluidos
e métodos iterativos para resolver as equacdes diferenciais parciais apresentadas. J4 no modelo
black-oil, apresentado como uma simplificacio do composicional, os autores consideraram a
presenca de trés fases: 6leo, gds e dgua; considerando o gas pode ser transferido da fase gds para
a fase 6leo. Os métodos de resolucdo apresentados sdao eficazes para ambos os modelos,
produzindo resultados essencialmente idénticos.

Coats et al. (1995) apresentam um modelo tridimensional e trifdsico para simulacdo de
reservatorios para aplicagdes black-oil e composicionais. A opcdo black-oil inclui o termo de
razdo de solubilidade, a tensdo interfacial e dados PVT black-oil. O caso composicional utiliza a
Equacdo de Estado de Peng-Robinson ou a de Soave-Redlich-Kwong juntamente com a
metodologia de translacdo de volume e um célculo de flash. A solugdes dos estudos de caso
apresentados foram similares para os modelos black-oil e composicional; porém este ultimo
levou consideravelmente maior tempo para completar a simulagdo que o primeiro.

Um reservatorio de gds € um exemplo de situacdo onde a simulagdo através de um modelo
black-oil simplificado — que ndo considera a influéncia da pressao nas propriedades dos fluidos —
pode ficar significativamente distante da situacdo real. Izgec e Barrufet (2005) adaptaram um
modelo black-oil para simulacdo deste tipo de reservatério e compararam-no com uma
abordagem composicional. Os resultados do trabalho apontam que o modelo black-oil
modificado produz resultados similares ao composicional, porém, dependendo da condi¢do de
inicializacdo do modelo modificado, os resultados podem ser consideravelmente dispares. A
incorporagdo no modelo black-oil modificado da variacdo da pressdo de saturacdo com a
profundidade, especialmente no cendrio de pogos horizontais, fez com que o modelo black-oil se
aproximasse mais do composicional.

Godefroy et al. (2012) fazem uma ampla e util revisdo sobre as relacdes empiricas e
tedricas dos modelos black-oil mais utilizados na literatura — dentre elas,as famosas relagdes de
Standing (1947). Os autores dividem o trabalho em duas partes. Na primeira, eles apresentam as
equagcdes dos modelos e citam de onde foram extraidos fluidos utilizados nos respectivos

trabalhos. Na segunda parte do trabalho, os autores comparam as correlacdes entre si, concluindo

23



que, como esperado, apesar de a maioria apresentar comportamento similar, diferentes

correlacOes apresentam resultados distintos e sensibilidade diferente aos parametros de entrada.

2.3. Equacoes de Estado e Regras de Mistura

Para modelar o equilibrio liquido-vapor e, por consequéncia, a solubilidade do gas metano
no fluido de perfuracdo, comumente se utilizam equagdes de estado que representam bem o
comportamento das fases envolvidas. Por se tratarem de sistemas com mais de um componente,
regras de misturas sdo utilizadas para o cdlculo de parametros daquelas equacdes, que sdo
dependentes da fracdo molar de cada substancia.

Equacdes mais complexas e exatas tém sido propostas ao longo dos anos e muitas teorias
tém sido desenvolvidas para melhor representar as propriedades PVT. Apesar dos diferentes tipos
de equacdes e das novas aplicagdes, as equacdes de estado cubicas sdo utilizadas em predi¢des
semiquantitativas de fendmenos de equilibrio e em projeto e simulacdo de processos
(VALDERRAMA, 2003).

Aqui, serd dado maior foco a equacdo de estado de Peng-Robinson (PR) e a regra de
mistura cldssica, uma vez que elas serdo utilizadas posteriormente para modelar os dados
experimentais deste trabalho. Mais detalhes sobre outras equacdes de estado e regras de mistura

podem ser encontrados no Apéndice B.
2.3.1 Equacao de estado de Peng-Robinson

A equacdo de estado proposta por Peng e Robinson (1976) — Equacdo (2.2) - veio a
melhorar a equagdo de Soave-Redlich-Kwong (SRK) através da modificacdo da dependéncia do

termo atrativo em relagdo ao volume.

RT a;(T)

P= -
V—b, VIV+b)+ b(V—b)

(2.2)

RT¢;

b; = 0,0777960739

(2.3)

Ci
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B R*T¢; T
a;(T) = 0,457235529 1+m|1— |— (2.4)
Pe Tc,

O parametro m na equagdo acima € dependente do fator acéntrico, como segue:

m; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w?, se w; > 0,491
m; = 0,379642 + 1,48503w; — 0,164423w? + 0,016666w;,se w; > 0,491 -

A aplicabilidade de PR na modelagem do equilibrio de fases € bastante variada,
estendendo-se desde sistemas multicomponentes de substancias simples e fluidos supercriticos
até solucoes poliméricas (TOCHIGI et al., 1998), alimentos (ABDERAFI ¢ BOUNAHMIDI,
1999), fluidos refrigerantes (BROWN, 2007) e sistemas com biomoléculas (LAZZIjS, 2010). No
tocante a operacdo de perfuracdo de pogos de petrdleo, a aplicabilidade de PR estd bem
fundamentada na literatura: os trabalhos realizados por Silva (2004), Monteiro et al. (2008),
Atolini (2008) e Kim e Ribeiro (2009) utilizaram PR para, como ja explicitado em itens
anteriores, estudar/simular o comportamento do sistema composto pelo gas da formagdo e o
fluido de perfuragdo. Em todos os trabalhos, a modelagem termodinimica através de PR provou-
se satisfatoria, representando bem os dados experimentais.

Ashour et al. (2011), além de fazerem uma breve revisdo das equacOes de estado mais
comuns utilizadas em célculos relacionados a indistria de 6leo e gas, discutem a utilizacdo de PR
neste cendrio. Segundo o trabalho, para o célculo da pressdo de vapor de muitas substancias, 0s
resultados apresentados por PR e SRK possuem pequeno desvio em relacio aos dados
experimentais; sendo PR a de melhor desempenho. Ademais, os autores ressaltam que PR
apresenta maiores simplicidade e confiabilidade que muitas outras equagdes de estado.

Adeyanju e Olafuyi (2012) estudaram a aplicacdo de PR para predizer o comportamento do
gas natural em fluidos de perfuracdo a base de 6leo. Embora o trabalho ndo traga nenhuma
informacdo substancialmente nova em relacdo aos trabalhos apresentados anteriormente, oS
autores apontam que a utilizagdo de PR pode representar de maneira factivel a dependéncia do
comportamento do gids como fun¢do do tipo da mistura gasosa, da temperatura, da pressio e da

razdo gas-liquido.
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2.3.2 Regra de mistura classica

Em se tratando de sistemas com um s6 componente (substancia pura), os parametros a; € b;,
Equagdes (2.5) e (2.4), sdo facilmente avaliados de acordo com as propriedades criticas e o fator
acéntrico do componente. Para misturas de substincias puras, regras de misturas devem ser
aplicadas para estimativa destes parametros.

Solérzano-Zavala et al. (1996) realizaram um estudo comparativo entre diversas regras de
misturas para a predicdo do equilibrio liquido-vapor de sistemas multicomponentes utilizando
PR. De acordo com os autores, a regra de mistura cldssica de van der Waals — Egs. (2.6), (2.7) e

(2.8) - é claramente uma das melhores.

Am = Z z ZiZiQ;j (2.6)

i J

bm = Z zib; 2.7)

i

sendo

a;; = 11aiaj(1 - kl}) (28)

Ainda no trabalho realizado por Solérzano-Zavala et al. (1996), € chamada a atengdo para
que o fato de uma regra de mistura se comportar bem para sistemas bindrios ndo significa que a
extensdo da sua aplicacdo para sistemas multicomponentes renda resultados similarmente
acurados. Valderrama (2008) também apresenta uma revisao sobre as regras de mistura até entao
mais utilizadas, dividindo-as de acordo com sua caracteristica: cldssicas, dependentes no volume,

ndo quadraticas, etc.

2.4. Principais Contribuicoes

Os trabalhos realizados por Thomas et al. (1982), O'Bryan et al. (1988) e Berthezene et al.
(1999) realizam contribuicdes significativas ao estudo da solubilidade de gases em fluidos de
perfuracdo. Além de terem sido pioneiros na drea, tais trabalhos salientam a importancia desse

tipo de estudo e fornecem equagdes matemdticas para a predicdo da solubilidade do gis,
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sagrando-se como literatura obrigatéria para qualquer trabalho nessa &4rea. Outro ponto
importante nestes trabalhos € a comparac¢do da modelagem termodinamica através de equacdes de
estado na representacdo dos sistemas. Além de salientarem para a preocupagdo em representar
bem a regido critica, os trabalhos demonstram que os dados experimentais a altas pressdes sao
fundamentais para avaliar o comportamento das equagdes de estado e, no caso de essas ndo serem
representativos, aqueles dados sdo a base para a realizacdo de ajuste de parametros.

Pelos trabalhos de Silva (2004), Monteiro et al. (2008) e Kim e Ribeiro (2009), é possivel
observar a evolucdo do desenvolvimento das células PVT. Por tais trabalhos, ainda, percebe-se a
relevancia do estudo PVT de fluidos de perfuracdo e destes trabalhos podem ser retirados dados
experimentais significativos.

O trabalho realizado por Atolini (2008) talvez seja o mais importante para a realizacdo do
presente trabalho. Ele constitui a base da metodologia experimental, fornece um detalhamento
valioso sobre a utilizacdo do aparato para realizacao dos experimentos, alerta para atencio ao se
trabalhar préximo a regido critica, além de fornecer dados experimentais para compara¢do com
os dados obtidos neste trabalho. Em seu trabalho, a autora salienta que "[...] a tentativa de
previsdo de resultados através de extrapolacdes usando equacgdes de estado e mesmo ajustes de
parametros da equacdo utilizando dados experimentais nio caracterizam resultados confidveis.
Essa dificuldade reflete a necessidade de ampliar a base de dados existentes para regides de alta
pressao”.

Os trabalhos realizados por Adebayo et al. (2011 a,b) possuem elevada importancia, uma
vez que os autores demonstram a variacio nas propriedades de fluidos de perfuracio quando em
contato com CO,. Além da alteracdo de pH, o fluido a base de 4gua apresentou uma perigosa
reducdo na viscosidade; o que, na prética, influencia significativamente na capacidade do fluido
em carrear os cascalhos e limpar o pogo e afeta as bombas, jd que altera a perda de carga do
escoamento. Para o fluido base 6leo, a dissolu¢do do CO; provocou aumento de densidade e na
viscosidade do fluido, o que afeta os parametros de bombeio e a pressao hidrostatica da coluna
sobre a formacdo. Como ja ressaltado no decorrer desse capitulo, os resultados devem ser
analisados a luz da ressalva que ndo ha nos textos nenhuma informacao sobre os volumes ou

fracdes molares dos fluidos injetados para realizar o estudo.
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3. METODOLOGIA

Esta secdo apresenta a descri¢ao do aparato experimental utilizado no estudo do equilibrio
de fases dos sistemas analisados, bem como a metodologia empregada para tal propésito. E
também apresentada uma breve explanagdo sobre os métodos empregados para levantamento de
equilibrio de fases a altas pressdes. Por fim, é explicitada a modelagem termodindmica aplicada

para predizer o equilibrio liquido-vapor estudado.

3.1. Metodologia Experimental

O estudo do equilibrio de fases de misturas a alta pressdo ndo € matéria relativamente nova
na literatura especializada. Contudo, seu aperfeicoamento vem sendo realizado continuamente ao
longo dos anos, buscando possibilitar a inclusdo dos mais variados tipos de sistemas e aumentar a
precisdo das medidas experimentais.

Robinson (1993) faz uma revisdo cronoldgica dos métodos até entdo utilizados para
medicdo do equilibrio de fases a alta pressdo. A revisdo realizada pelo trabalho lista: a utilizacao
de células que, por ndo permitirem visualizagdo da amostra, eram dotadas de sistemas Opticos
para medicdo do indice de refracdo do meio; o desenvolvimento das células com janela de safira
sintética, que permitiram a visualizacdo dos sistemas ensaiados, mas que possuiam uma limita¢ao
de volume devido ao tamanho dos cristais de safira que poderiam ser sintetizados; e, por fim, as
c€lulas transparentes fabricadas em vidro pyrex.

Bogatu et al. (2005) classificam os métodos para medi¢do de equilibrio de fases a altas
pressdes em: analiticos (onde € permitida a amostragem e andlise dos fluidos) ou sintéticos (onde
ndo ha necessidade de realizar andlise quimica dos componentes) e estaticos (onde as fases ndo
deixam a célula de equilibrio) ou dindmicos (onde hé continua separagdo dos componentes, que

podem vir a ser recirculados ou ndo).
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3.1.1. Aparato Experimental

O aparato experimental, um sistema PVT modelo Z16 - Schlumberger, é composto por:
uma célula PVT (100 cm3, 100 MPa), onde os fluidos efetivamente se submetem aos ensaios;
uma camara climdtica (-73 °C a 200 °C), para aquecimento, resfriamento ou manutencdo da
temperatura do sistema; uma bomba automdtica (500 cm3, 130 MPa), responsdvel pela
pressurizacdo da célula; e um sistema para aquisicdo de dados, através do qual € possivel
observar o interior da célula e aferir a altura das fases presentes. As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam
uma visdo geral do aparato e uma representacdo esquemadtica do mesmo, bem como sdo

destacados os principais componentes que serdo detalhados a seguir.

|
1
4

Célula PVT B

Aquisicao de dados

rg-

Figura 3.1 - Aparato experimental.

Fonte: Atolini (2008).
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Célula PVT
Reservatorio de

fluido hidraulico Sistema de captura

de imagem

wz2 em Hol—oke

Bomba hidraulica

Garrafa com
o fluido de
teste

Figura 3.2 - Representagdo esquemdtica do aparato experimental.

Célula PVT

A célula PVT, cujo corte € esquematizado na Figura 3.3, € um equipamento de laboratério
fabricado e projetado especificamente para a medicdo do comportamento de fases, oferecendo ao
operador um meio de medir com elevada precisdo as fases de fluidos das amostras em

temperaturas e pressdes controladas.

Envoltério

metalico Espaco para fluido

hidraulico

Pistao
Cilindro de

vidro

Espaco para acoplamento ]
. L. Espaco para fluido de
do agitador magnético )
ensaio

Figura 3.3 - Corte da célula PVT.
Fonte: Schlumberger (2004).
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Na célula, o fluido a ser ensaiado permanece dentro de um cilindro oco de vidro
transparente, permitindo a visibilidade de todo o contetido da célula. O cilindro, que fica alocado
dentro de um envoltério de aco, é vedado em suas extremidades por anéis de Teflon e Chemraz.
Um pistdo é responsdvel por impedir o contato da amostra com o fluido hidrdulico (Conosol
260). Este fluido, além de exercer pressdo sobre o pistdo (e, por consequéncia, sobre a amostra),
também preenche o pequeno espaco que envolve o tubo de vidro, exercendo na parte exterior do
tubo uma pressao igual aquela exercida dentro dele. Esse equilibrio de pressdes é essencial para
garantir a seguranga na operagao e evitar dano ao cilindro de vidro. Uma vez que o Conosol é um
liquido transparente, o fato de ele estar circundando o cilindro de vidro ndo oferece prejuizo a
visualiza¢do da amostra contida na parte interna.

A célula € projetada para operar até a pressdo de 100 MPa e a camara climdtica dentro da
qual ela fica inserida permite temperaturas de trabalho entre -73 °C e 200 °C. O volume médximo
de fluido a ser ensaiado € de 112 cm3. A visualiza¢do da amostra € feita através da janela de vidro
localizada na sua parte frontal e é auxiliada por duas fontes luminosas localizadas na parte detrés.
Na extremidade inferior da célula é posicionado, para garantir rdpida e eficiente homogeneizagdo

da amostra, um misturador (agitador magnético) que pode operar de 350 a 2500 rpm.

Bomba hidrdulica
A circulagdo do fluido hidrdulico (Conosol 260) € feita através de uma bomba hidrdulica de

deslocamento positivo, apresentada na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Bomba automatica - Atolini (2008).
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A bomba possui volume total de 500 cm3, permitindo abastecimento suplementar do fluido
hidriulico se for necessario. O deslocamento do fluido hidrdulico € realizado por um pistdo
confinado dentro do cilindro da bomba. Desta forma, o volume de fluido deslocado €
proporcional ao deslocamento do pistdo; a bomba oferece resolu¢do de 0,01 cm? e taxas de
bombeamento entre 2000 cm3/h e 1 cm3/h.

A bomba pode ser operada, quando em baixas pressdes, pelo acionamento das manivelas.
Entretanto, como nos ensaios os valores de pressdo em geral sio elevados, a operagdo automdtica
do equipamento € preferida. Neste modo, o controle da pressdo € realizado pelo computador.
Além deste controle da pressdo, também € possivel alterar a taxa volumétrica de bombeio, o

ganho proporcional e o intervalo de pressdao em que, por seguranga, a bomba atuard.

Sistema de aquisi¢do de dados

O Sistema de Aquisicdo de Dados PVT € instalado num computador e é responsavel por
integrar os equipamentos do sistema PVT, incluindo, portanto, medi¢des de temperatura, pressao
e volume.

O Sistema de Medicao de Nivel CCD (Charge-Coupled Device Long Focus) é utilizado
para medi¢do da altura (e, por conseguinte, do volume) dos fluidos na célula. Ele é composto por
uma camera CCD colorida de alta resolucdo, um componente mecanico com um codificador
linear para medir deslocamentos verticais com elevada precisdo (resolu¢do de 0,001 cm) e um
monitor colorido de alta resolu¢do para captura de imagens. Os componentes do Sistema de

Medicao de Nivel sdo apresentados na Figura 3.5.
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(b)

Figura 3.5 - Sistema de Medicao de Nivel: (a) camera colorida de alta resolucdo
direcionada para a célula PVT e (b) monitor colorido com o medidor de altura.

Fonte: Atolini (2008).

Além do controle de altura manual, através do componente mecanico, hd também a
possibilidade de acoplar esse dispositivo a interface de controle do Sistema de Aquisicdo de
Dados PVT, no computador. No modo de controle manual da altura, € importante que o operador
realize todas as medi¢cdes com o mesmo angulo de visdo a fim de evitar erro de paralaxe.

Com base nesses dois trabalhos, € possivel afirmar que o equipamento utilizado neste
trabalho estd no rol dos equipamentos mais sofisticados e precisos para medi¢ao de equilibrio de
fases a alta pressdo ja que, além de possuir a célula fabricada em vidro pyrex, permite a operacao

em modo analitico, sintético, estatico ou dinamico.
3.1.2. Procedimento Experimental

Para um sistema gas-liquido, primeiramente faz-se a admissdo do liquido na célula. A
bomba hidrdulica pressuriza a garrafa de liquido e, ao abrir-se a conexdo entre a garrafa e a
célula, o liquido € deslocado para o interior da célula. Ressalte-se que, para realizar tanto a
admissdo de liquido ou de gds, as linhas pelas quais os fluidos irdo escoar devem estar
devidamente limpas e evacuadas (4 horas de aplicagdo de vicuo) para que se garanta que a
amostra a ser admitida na célula esteja isenta de contaminag¢des. Ao entrar na célula, o liquido
empurra o pistdo, pressionando o fluido hidrdulico acima dele. O controle de volume de liquido

admitido na célula pode ser realizado de duas maneiras: por monitoramento do volume de fluido
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hidriulico deslocado pela bomba e pela conversdao da altura da parte superior do pistdo em
volume (conhecendo-se o fator de conversdo da célula). As duas formas de medic¢ao resultam em
valores satisfatoriamente proximos.

Trocando-se a garrafa de liquido pela garrafa de gds, procede-se a admissdo desse dltimo
fluido. A admissado € realizada da mesma forma que a do liquido, porém, o controle de volume
admitido na célula apenas pode ser realizado pelo acompanhamento do volume de fluido
hidréulico deslocado pela bomba, uma vez que, ao entrar em contato com o liquido, o gas pode, a
depender da pressdo na célula, solubilizar-se parcialmente no liquido, tornando imprecisa a
medida de volume admitido através do volume total do sistema (leitura da altura da parte superior
do pistdo). Assim que os dois fluidos, liquido e gds, sdo carregados na célula, regula-se a
temperatura da camara climdtica para a temperatura desejada de trabalho. Com a temperatura
estabilizada, procede-se a realizacdo da Expansdo a Composi¢do Constante. Quando se deseja
admitir mais gis na célula, é realizado o procedimento de Enriquecimento de Gds. Esses dois

procedimentos sdo detalhados a seguir.
3.1.2.1. Expansdo a Composigdo Constante

A Expansio a Composicdo Constante (ou Constant Composition Expansion, em inglés) tem
como finalidade direta o levantamento da pressao de saturagdo da mistura. Todavia, considerando
a possibilidade de visualizacdo da amostra e da medi¢do de volume de fases dentro da célula,
através deste procedimento pode-se medir outras propriedades de interesse (a exemplo da
densidade do sistema e do fator de formacgao de volume de 6leo).

O procedimento, em linhas gerais, avalia o comportamento do volume do sistema quando
sujeito a variacdo de pressdo, sob temperatura e composi¢do constantes (dai o nome do
procedimento). A temperatura € mantida constante pela camara climdtica e a composi¢do nao se
altera j4 que ndo hé saida nem entrada de fluidos na célula.

Inicialmente, o sistema € pressurizado até que o gds se solubilize totalmente no liquido e
haja somente uma fase (liquida) na célula. Essa pressurizacdo € realizada sob agitacdo constante
para que seja garantida a homogeneidade do sistema. Com o sistema monofdsico € a pressao
estabilizada, faz-se a leitura da altura da parte superior do pistdo. A conversao desse valor de
altura para o valor do volume do sistema é realizada de acordo com o apontado por Atolini

(2008):
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Vu = [(H - Hpistdo) * fcélula] — Vinorto 3.1

onde: V), = volume da mistura;
H = altura da parte superior do pistao;
H)isa0 = altura do pistdo (= 2,918 cm);
Jeemia = fator de conversdo de altura para volume (= 7,925 cm3/cm);

Vinorto = volume ocupado pelo agitador magnético (= 0,5 cm3).

Calculado o volume da mistura, a pressio do sistema € reduzida (geralmente em 500 psi) e
aguarda-se a estabilizacdo; com a pressao estabilizada, um novo valor de volume € calculado, ja
que a reducdo de pressdo provoca um deslocamento ascendente do pistdo (e, consequentemente,
aumento no volume).

O ensaio prossegue, sempre sob agitacdo, nessa sequéncia de despressurizacao e calculo do
volume correspondente até que uma bolha seja observada no sistema. Se o surgimento dessa
bolha foi causado por um gradiente localizado de pressdo, a bolha serd instdvel e rapidamente se
dissolvera na fase liquida. Contudo, se a bolha permanecer estavel por mais de 10 minutos, pode-
se considerar que o ponto de saturacdo foi atingido. Para uma maior precisdo na medigao,
recomenda-se pressurizar o sistema e recomecar o ensaio do ponto de maior pressdo. Tendo em
vista que, desta segunda vez, conhece-se um valor préximo a pressdao de saturacdo, hd a
possibilidade de refinar o passo de reducdo de pressdo e acompanhar o surgimento da menor
bolha possivel.

A partir deste ponto de surgimento da primeira bolha, o sistema encontra-se bifasico, com a
existéncia de uma fase liquida, uma fase gasosa e uma interface separando-as. A partir disso, o
ensaio segue com o procedimento de despressurizacdo, mas agora sido calculados dois volumes

diferentes: o volume da fase gasosa e o volume da fase liquida, a saber:

V, = (Hinter * fcélula) — Vinorto (3.2)

onde: V;, = volume da fase liquida;

Vi = volume da fase gasosa;
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Hy.r = altura da interface gas-liquido.

A Figura 3.6 apresenta um esquema da janela de visualizacdo da célula durante o

procedimento de Expansao a Composi¢ao Constante.

Diminuigdo de pressdo e
aumento de volume do sistema

v

Fluido hidraulico

ol - - NEEE

Fluido de processo —

Agitador ——————— e b \Qﬂ b - b
N & @ &
Pressdo
|— Regido monofésica—| de I— Regido bifasica —|

Saturacdo

Figura 3.6 - Esquema da visualizagao da célula no procedimento de Expansao a

Composicao Constante - adaptado de Atolini (2008).

O procedimento detalhado acima realiza a identificacdo visual da pressdo de saturacdo, uma
vez que o momento de surgimento da bolha € observado pelo sistema de captura de imagens.
Todavia, essa identificacdo ndo é tdo precisa uma vez que estd sujeita a acuidade visual do
operador em identificar o surgimento da menor bolha possivel. Logo, a identificacdo do ponto de
bolha também € realizada através do método grafico, que se baseia na diferenca de

comportamento entre as regides monofasica e bifasica.
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Uma vez que, na regido bifédsica, ha gés livre, a compressibilidade (volume a ser deslocado
para uma certa variacdo de pressdo) global do sistema € substancialmente mais elevada do que
quando o sistema apresenta apenas uma fase, com o gds solubilizado no liquido. Construindo um
grifico Pressdo versus Volume, como mostrado na Figura 3.7, é possivel notar duas regides

notoriamente distintas (para a mistura 20% molar de di6xido de carbono em n-parafina pura).

@ Regido Monofasica

25 - @ Regido Bifasica

20 -

y =7.1x? - 606.6x + 12935.3
R2=1.0

Presséo (MPa)

10 4

y = 0.0006x? - 0.0971x + 5.4493
R2=0.9718
o— —— P
0 T T T T T T T T ‘ ‘ ‘ ‘
39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Volume (cm?)

Figura 3.7 - Obtengao da pressao de saturacdo pelo método grafico.

As duas regides de comportamentos distintos na figura acima representam as regides mono-
fasicae bifédsica, como se pode perceber. Na regido monofasica, hd somente liquido no sistema e,
por isso, sua compressibilidade é bastante reduzida (necessitando de um alta variacio de pressao
para provocar uma pequena variagdo de volume). Ja na regido bifésica, devido a existéncia de gds
livre, a compressibilidade do sistema € elevada, bastando uma pequena variagdo na pressao para
promover grande variacdo no volume do sistema. Tendo em vista que a pressdao de saturagdo &,
justamente, a transicdo entre essas duas regides distintas, a identificacdo desse ponto de saturacdo
€ realizada calculando-se a ordenada do ponto de interseccdo das duas curvas. No caso da Figura
3.3, a pressao de saturagado foi calculada como sendo 2,46 MPa. Neste trabalho, a estimativa da
pressao de saturacao foi realizada pelos dois métodos e os desvios entre eles nunca ultrapassaram
0,5%.

Além de possibilitar a medida da pressao de saturacdo da mistura, pelo método gréifico
também € possivel analisar a proximidade do sistema em relacdo ao seu ponto critico. Para uma

temperatura constante, quanto mais préxima da condi¢do critica a mistura estiver, maior serd a
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proximidade do comportamento das curvas que representam a regido monofdsica e a regido

bifasica, como apontado pela Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Grafico de pressdo versus volume para diferentes fracdes de metano, a 90°C.

Fonte: Atolini (2008)

No trabalho realizado por Atolini (2008), como visualizado na figura acima, percebeu-se
que o aumento da fragdo molar de metano na mistura provoca uma maior aproximagao da regiao
critica. Proximo a essa regido, as duas fases apresentam comportamento semelhante, o que
justifica a similaridade no comportamento da curvas. Desta forma, ficam patentes as duas lacunas
nos métodos de identificagdo do ponto de bolha: o método visual esta sujeito a acuidade visual do
operador e o método gréafico ndo se comporta bem quando o sistema estd proximo da regido
supercritica. Neste trabalho, como os dois métodos foram utilizados, as medidas apresentam

elevada confiabilidade ja que a lacuna de um método € preenchida pelo outro.
3.1.2.2. Enriquecimento de gas

Este procedimento € requerido sempre que sistemas com diferentes composicdes de gis
devem ser analisados. O Enriquecimento de Gas € o processo pelo qual se admite mais gas na
célula, além daquele que j4 estd confinado. Sua realizagdo é dada da mesma maneira que a
admissdo de gas detalhada na sec@o anterior. Se este for o caso, torna-se mais eficiente e rapido
iniciar os ensaios com o sistema com a menor composi¢cdo em gis e, sequencialmente, ir

enriquecendo com géas o interior da célula. O Enriquecimento de G&s permite que o gds seja
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admitido na célula sem que os fluidos ai existentes tenham de ser descarregados, o que
economiza tempo e torna a logistica dos ensaios mais eficiente. Saliente-se que tempo € um fator
primordial na realizacdo de testes PVT a altas pressdes uma vez que essas condicdes, aliadas a
alta temperatura e ambientes quimicos agressivos, tendem a danificar os equipamentos e
prejudicar as vedagdes; uma vedacdo danificada pode resultar em vazamento de fluidos e

interrupc¢ao dos ensaios.

3.2. Modelagem Termodinamica

A modelagem termodindmica, através da predicdo do equilibrio de fases de uma mistura,
constitui-se, dentre outras aplica¢des, em uma ferramenta muito ttil na programacao e realizacio
de ensaios experimentais. O critério para que um sistema esteja em equilibrio liquido-vapor, seja
ele de qualquer composic¢do, € expresso pela igualdade de fugacidades (critério de isofugacidade)

de Seus COl’IlpOl'lel'ltCS, como segue:
fi=f (3.4)

Decerto, a igualdade expressa pela Equacdo 3.4 hi de ser interpretada com uma certa
tolerancia; a quantificacdo desta definird a precisdo do cédlculo das propriedades no equilibrio.
Neste trabalho, escolheu-se a abordagem phi-phi em ambas as fases. Assim, a fugacidade do

componente € representada por sua pressdo parcial, ajustada por um fator de correcdo,

denominado de coeficiente de fugacidade (¢):
pixP = ¢y y;P (3.5)

A expressdo para o coeficiente de fugacidade depende da equacao de estado que estd sendo
utilizada para modelar o sistema. Como nesse trabalho foi utilizada a equagdo de Peng-Robinson,
os coeficientes de fugacidade para as fases liquida e vapor sdo expressos como segue:

Ing! = (ZX - 1) —In(Z* - B) — (3.6)

A | lzL+(1+\/§)Bl
2WZB ZL — (1 -+2)B
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. A ZV+ (1+V2)B
Ing, = (Z¥-1)—-In(ZV - B) — ln[ ( ) l (3.7
2V2B |2V -1 -+2)B
onde os parametros A e B sdo dependentes dos parametros a,, € b,:
a,P
= 77 (3.8)
b, P
B = — 3.9
T (3.9)

O célculo dos parametros a, e b, depende da regra de mistura empregada. Para este

trabalho, a Regra de Mistura Classica foi utilizada, logo:

Am = szixi v al-aj(l - kij) (3.10)
i

by = zxibi (3.11)

i

onde o kij é chamado de parametro de interacdo. Este pardmetro pode ser ajustado a partir
de dados experimentais ou calculado através de expressdes matemadticas apropriadas;
especificamente para sistemas contendo CO; e hidrocarbonetos, tais expressoes estdo disponiveis
no trabalho realizado por Vitu et al. (2008).

O levantamento do equilibrio de fases do sistema proposto neste trabalho € realizado pelo
célculo da pressao de bolha (ou pressdo de saturacdo) da mistura. Dessa forma, o problema
consiste em, partindo-se da temperatura e composi¢ao na fase liquida do sistema, encontrar um
valor de pressdo e a composi¢ao na fase vapor que satisfacam a Equacdo (3.5). Bezerra et. al.

(2006) apresenta um fluxograma pra cdlculo de pressao de bolha em sistemas multicomponentes:
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[ Parametros de entrada ]

Calculazye 7,

Calcula d),-ve d),-L

Calcula f/e f

P=P-0,0001P
k. = k-fLL [ Calcula 2xk; ]
i l]CiV

Sim

Condigdo de
equilibrio (Equagdo

3.4) é atingida?

P = P +0,0001P

L P e yi sdo a pressao de
ko= JC
i lfiV

bolha e as composicdes

r

Figura 3.9 - Diagrama de blocos para o célculo da pressao de bolha em misturas

multicomponentes - adaptado de Bezerra ez. al. (2000).

De uma forma geral, todos os programas para célculo de pressdo de bolha, a uma

temperatura constante, seguem o diagrama apresentado na Figura 3.9. Algumas diferengas podem
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ser observadas no critério de convergéncia ou na correcao para o processo iterativo. Ainda na
Figura 3.9, o parametro k; ¢ denominado coeficiente de particio do componente e representa a

distribuicao do componente entre as fases liquida e vapor, sendo expresso por:

%

k:
i X;

(3.12)

Assim, para coeficientes de particdo altos, o componente esta preferencialmente distribuido
na fase vapor e, contrariamente, quando esse valor € baixo, o componente se encontra
preferencialmente na fase liquida.

Os célculos da pressao de saturacdo, expressos pelas equagdes apresentadas nesta secdo e
pelo diagrama de blocos da Figura 3.9 dos sistemas estudados neste trabalho foram executados
pelo aplicativo comercial Winprop (2011). Este aplicativo € uma ferramenta essencial para
engenheiros de reservatorios e profissionais que trabalhem com caracteriza¢cdo e comportamento
de fases de fluidos na industria do petréleo. Além de simular a pressdo de saturacdo de sistemas
multicomponentes, o Winprop € capaz de realizar ajuste de equagdes a partir de dados de

laboratdrio, realizar estudos de miscibilidade e predi¢do de deposicao de asfaltenos.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Esta secdo estd dividida em trés partes principais. A primeira diz respeito ao sistema
COy+n-parafina; abrangendo os resultados experimentais, a previsdo computacional da pressao
de saturacdo do sistema e a comparac¢do com os sistemas contendo metano como gas. Como um
fluido de perfuracido a base de 6leo geralmente é composto por uma emulsdo, a segunda parte
desta secdao contém os resultados experimentais para o sistema CO,+emulsdo e a comparacdo
com o sistema contendo metano como gés. O detalhamento do cédlculo das propriedades a serem
apresentadas estd disponivel no Apéndice A. A terceira secao apresenta a comparacao entre as

propriedades para os sistemas com n-parafina e com emulsao.

4.1. Misturas CO, + N-parafina

Conforme discutido na secdo de revisdo bibliografica, alguns trabalhos procuraram
investigar a interagdo entre o didxido de carbono e alguns liquidos. Entretanto, tais trabalhos nao
se preocuparam em aliar o estudo do equilibrio de fases ao levantamento de propriedades
importantes para a operacdo de perfuracdo (como a razio de solubilidade do gas e os fatores de
formacdo de volume), além de, na maioria das vezes, ndo serem voltados a fluidos de perfuracao
a base de 6leo. O presente trabalho pretende preencher essa lacuna e comparar as propriedades
obtidas com o di6xido de carbono com aquelas obtidas para as misturas contendo metano.

Para as misturas estudadas nesta secao, o diéxido de carbono foi utilizado como gés e a n-
parafina como liquido. Este ultimo fluido é uma mistura de hidrocarbonetos saturados,

predominantemente lineares.
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Foram realizados ensaios com composi¢des em CO, de 10, 20, 30, 40 e 50% em base molar
e as temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C, perfazendo um total de 25 ensaios para esse sistema.
O aumento paulatino da composicdo em CO, foi realizado pelo procedimento de Enriquecimento
de Gés e a obtencao das propriedades do sistema foi realizada pela procedimento de Expansao a
Composicao Constante. Os testes foram realizados partindo-se do menor valor de composi¢ao e
temperatura e aumentando o valor destes parametros sequencialmente, com prioridade para a

varredura dos valores de temperatura. A organizag@o dos ensaios estd disposta na Figura 4.1.

A
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50 + 02 07 12 17 22

40 01 06 11 16 21
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} } } } } >
10 20 30 40 50

Composigdo molar em CO, (%)
Figura 4.1 - Organizagdo dos ensaios.

4.1.1. Pressao de Saturacao

Com o intuito de se obter uma estimativa tedrica da pressdao de saturacdo do sistema, o
simulador comercial Winprop 2011 foi utilizado. Para isto, a n-parafina foi considerada como
sendo um pseudocomponente com caracteristicas iguais as do tetradecano linear (C14). Os
parametros termodinamicos - parametro de interagdo e parametros de mistura - sdo calculados
automaticamente pelo software de acordo com a equacdo de estado arbitrada para representar o

sistema.
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Nesta simulacdo, como ji esclarecido anteriormente, a equagcdo de Peng-Robinson foi

escolhida para representar o sistema. Os envelopes de fase gerados na simulagcdo encontram-se na
Figura 4.2.

——10%
20%
30%
—— 40%
——50%

Co o2 0.3
mpoé‘/'p*v 04
do e

Figura 4.2 - Envelopes de fases para as composicdes de CO, em n-parafina estudadas.

Os pontos acima dos envelopes indicam a regido liquida, os pontos situados dentro dos
envelopes representam a existéncia do sistema gds-liquido e os pontos abaixo dos envelopes sdao

caracteristicos de um sistema gasoso. Para estes ultimos, a temperaturas de até 200°C, é

necessario que a pressdo seja extremamente reduzida, préximo a situagdo de vacuo. Como

esperado, o aumento da temperatura, atrelado ao seu inerente aumento da energia das moléculas,
provoca um aumento na pressao de saturacdo do sistema. Assim, quanto maior for a temperatura,
maior serd o valor de pressdo a ser fornecido ao sistema para que se garanta que ele permaneca
liquido e monofésico.

A Figura 4.3 mostra a comparacdo entre os pontos experimentais € a simulagdo tedrica,

além de apresentar os pontos criticos para as cinco fracdes em CO, estudadas. A Tabela 4.1

apresenta a média dos desvios para cada composi¢do em diéxido de carbono.
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Figura 4.3 - Comparagdo entre os valores simulados e experimentais para o sistema CO; +

n-parafina.

Tabela 4.1 - Desvios absolutos dos valores simulados em relacdo aos experimentais.

Fracdo em CO, Média dos desvios
10% 11,46%
20% 2,46%
30% 5,05%
40% 5,46%
50% 16,07%

Os pontos experimentais mostrados na Figura 4.3 apresentam, em geral, boa concordancia
com os valores simulados, o que € ratificado pelos desvios na Tabela 4.1. Na Figura 4.3, sdo
apresentados os pontos criticos para cada fracdo em CO;: os pontos do envelope de fases a
esquerda do ponto critico representam a linha dos pontos de bolha (linha que divide a regido
liquida da regido bifasica gas-liquido) e os pontos a direita do ponto critico representam a linha
dos pontos de orvalho (que divide a regido bifasica da regido gasosa). Ainda na comparagdo entre

as curvas simuladas e os pontos experimentais, percebe-se que, para fragcdes acima de 30%, a
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simulacdo tedrica superestima a pressao de bolha da mistura. Essa superestimacdo para valores
mais altos de fracdo de gds também foi observada por Atolini (2008).

Do ponto de vista dos ensaios experimentais, s6 foi possivel a observa¢do do pontos de
bolha da misturas, uma vez que para se observar os pontos de orvalho ou seria necessdria uma
temperatura muito alta (fora do limite de operagcdo do equipamento) ou uma pressdo
acentuadamente baixa, bem abaixo da pressdo atmosférica (impraticivel operacionalmente).
Como apontado anteriormente, a proximidade do ponto de bolha é detectada pelo aumento
progressivo do volume do sistema com relacio a diminuicdo de pressdo. A primeira bolha
formada também pode ser observada visualmente, bem como a nitida separacdo de fases para a

regido bifasica, conforme demonstra a Figura 4.4, para diferentes niveis de altura de visualizacao.

Pistao

L. Pistao
Pistao
Bolha
Gas
Interface
Liquido

Liquido gas-liquido

Liquido

(a) (b) ()

Figura 4.4 - Visualizacio dos sistemas: (a) regido monofésica, (b) formacdo da primeira

bolha e (c) regido bifésica.

4.1.2. Densidade

A Figura 4.5 apresenta a densidade do sistema, na pressdo de saturacdo, para as
temperaturas estudadas. Pela figura, percebe-se que a densidade do sistema saturado decresce
com o aumento de temperatura, o que € ocasionado pela expansdo do sistema em fun¢do do
aumento na energia de das moléculas; ji que a massa do sistema € constante por nao haver
acréscimo/retirada de matéria. Para uma mesma temperatura, a densidade do sistema saturado

diminui com o aumento de pressdo. Neste caso, o aumento da pressdo, por se tratar da condicdo
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de saturacdo, significa aumento de di6xido de carbono no sistema; sendo esse componente 0 mais

leve da mistura, o aumento na sua fragdo significa reducao na densidade.

—a— 40°C
50°C
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Figura 4.5 - Comportamento da densidade do sistema CO; + n-parafina para condi¢oes de

saturacao.

Quanto a condi¢d@o de subsaturacdo, a Figura 4.6 mostra os resultados para a densidade do
sistema a 50°C; para as outras temperaturas os resultados foram similares. Para uma mesma
fracdo molar de di6xido de carbono, na regido de subsaturacdo, a densidade cresce com o
aumento da pressdo do sistema, uma vez que a quantidade de matéria é constante (leia-se massa
constante) € o volume do sistema diminui devido a pressurizacdo. Ainda, com o aumento da
fracdo de CO,, uma vez que ha o aumento da fragdo do componente mais leve na mistura, a
densidade do sistema diminui; fato também observado na regido de saturacio. Note-se que, para a
regido de subsaturacdo, € possivel levantar os dados de densidade para uma faixa muito ampla de

pressoes. Essa extensdo do intervalo de pressdes € muito importante, ja que os valores de pressao

aos quais o fluido de perfuracdo € submetido ndo sdo baixos.
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Figura 4.6 - Comportamento da densidade do sistema CO, + n-parafina para condi¢Oes de

subsaturagdo a 50°C.

A Figura 4.7 apresenta a comparacdo, para a regido de saturacdo, entre a densidade do
sistema com o diéxido de carbono (dados deste trabalho) e com o metano. Neste ultimo caso,

foram utilizadas as correlagdes apresentadas por Atolini (2008).
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Figura 4.7 - Comparagdo da densidade em n-parafina para di6xido de carbono e metano.
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Pela Figura 4.7, percebe-se que hd uma inversao na relacio entre as densidades para os dois
sistemas. Na menor temperatura, 40°C, o sistema com o diéxido de carbono apresenta maior
densidade que aquele contendo metano, entretanto, a medida que a temperatura aumenta, este
ultimo sistema torna-se mais denso que o primeiro. Desta constatacdo, observa-se, novamente, a
importancia de se estudar a solubilizacdo do CO; em fluidos a base de Oleo: pelos dados
levantados, para temperaturas acima de 60°C, o solubilizagdo do CO, forma uma fase liquida
com menor densidade, o que aliviaria o peso da coluna hidrostitica de fluido no pogo e, por
consequéncia, diminuiria o valor da pressdo hidrostdtica no fundo do pogo, que deve ser
compensada pelo aumento no peso da lama. Logo, desconsiderar a fracdo de CO, no gés durante
as simulagdes de kick significa desconsiderar essa diminui¢do de pressiao no fundo do pogo, o que

pode levar a erros consideradveis no cédlculo da densidade da lama a ser bombeada.

4.1.3. Razao de solubilidade

A razdo de solubilidade do di6xido de carbono na n-parafina estd apresentada na Figura 4.8.
Nela, percebe-se que a solubilidade do gids aumenta significativamente com o aumento de
pressdo. Esta relacdo direta entre razdo de solubilidade e pressdo, como se pode observar pela

Figura 4.7, é aproximadamente linear ou com uma leve inclinacdo positiva.

— 100 —a—40°C
50°C
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Figura 4.8 - Razdo de solubilidade para o sistema CO; + n-parafina.
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Pela comparagdo fornecida na Figura 4.9, percebe-se que o CO, € significativamente mais
solivel que o metano no sistema. Como se pode notar, ambos os gases t€m sua solubilidade
aumentando de acordo com o acréscimo na pressio do sistema. Entretanto o CO, possui
solubilidade notoriamente maior que o metano em todas as temperaturas, sendo que a diferenca
entre as solubilidades dos gases aumenta com o aumento da pressao - essa diferenca mostra que o

CO; pode ser entre 3 e 4 vezes mais solivel que o metano, no intervalo de pressao estudado.
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Figura 4.9 - Comparacio da razio de solubilidade em n-parafina para dioxido de carbono e

metano - dados para o metano obtidos através das correlacdes apresentadas por Atolini (2008).

4.1.4. Fator de formacao de volume de éleo

O comportamento do fator de formac¢ao de volume de 6leo, na pressdo de saturacdo para as
temperaturas analisadas, € apresentado na Figura 4.10. O fator de formacdo de volume de 6leo
representa a reducdo de volume que o 6leo sofrerd devido a liberacdo de gis ao se deslocar até a
superficie. Assim, pela Figura 4.10, percebe-se que o sistema se torna mais propenso a reducao

de volume (maior fator de formacdo de volume de 6leo) a medida que a pressdo aumenta

(acréscimo na quantidade de gés) e a medida que a temperatura cresce.
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Figura 4.10 - Fator de formacdo de volume de 6leo, na pressao de saturagdo, para o sistema

CO; + n-parafina.

Para as condicdes de subsaturacdo, os resultados sdo apresentados na Figura 4.11; €
apresentado somente o conjunto de valores para a temperatura de 50°C, mas para as outras
temperaturas os resultados foram similares. O fator de formagdo de volume de 6leo aumenta de
acordo com o aumento da fragdo de CO; no sistema uma vez que quanto maior a quantidade de
gds dissolvido no 6leo, maior serd a sua reducdo de volume no trajeto a superficie. Quanto a
pressdo, o fator de formacdo de volume de dleo € reduzido ligeiramente com o aumento deste

parametro, devido a compressao da fase liquida.
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Figura 4.11 - Comportamento do fator de formacao de volume de 6leo para o sistema CO,

+ n-parafina, em condic¢des de subsaturagdao a 50°C.

A Figura 4.12 apresenta a comparacao entre o fator de formagdo de volume de 6leo para os
sistemas contendo di6xido de carbono e metano. Nota-se que o a solubilizacdo do diéxido de
carbono aumenta consideravelmente o fator de formagdo de volume de 6leo se comparada a
solubilizacdo do metano, logo o sistema contendo CO, € mais sujeito ao encolhimento do que
aquele contendo metano. Essa ampla diferenca baseia-se na solubilidade apresentada
anteriormente: como o CO, é bem mais solivel que o metano, para atingir as condi¢des de
superficie, o sistema contendo CO; liberard mais gds e fard com que o volume da fase liquida seja
mais reduzido. A diferenca entre os fatores de formacdo de volume de 6leo para o CO; e o

metano situaram-se entre 4 € 25%, sendo maiores nos maiores valores de pressao.
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Figura 4.12 - Comparacdo do fator de formacao de volume de 6leo para diéxido de carbono

e metano - dados para o metano obtidos através das correlagcdes apresentadas por Atolini (2008).

4.2. Misturas CO, + Emulsao

Os fluidos de perfuracdo a base de 6leo sdo, em sua grande maioria, constituidos por
emulsdes onde a fase continua € o 6leo (6leo cru, n-parafina, diesel, etc.), a fase dispersa € a dgua
e ha um agente emulsificante para que a formagdo da emulsdo torne-se vidvel. Este tipo de
emulsdo é conhecida, rotineiramente, como emulsdo inversa. Assim, ao se estudar o
comportamento PVT do sistema CO,+Emulsao, é possivel levantar dados mais realisticos em
relacdo a situacdo cotidiana da perfuracdo de pogos do que aqueles coletados para o sistema
COq+n-parafina.

Diversos aditivos s@o adicionados as emulsdes inversas com o objetivo de melhorar
algumas caracteristicas do fluido de perfuracao, tais como: modificadores reoldgicos, redutores
de filtrados, adensante e inibidores de inchamento de argilas. Contudo, o trabalho realizado
Monteiro et al. (2008) aponta para a ndo influéncia desses aditivos sobre o equilibrio de fases do
sistema. Desta forma, neste trabalho foi utilizada uma emulsdao "limpa", constituida por n-

parafina, salmoura e emulsificante.
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A salmoura utilizada foi composta por uma mistura de dgua destilada e cloreto de s6dio em
concentracdo de 31,6 g/cm3. A emulsdo foi preparada num misturador Hamilton Beach, em
velocidade maxima, em duas etapas: (1) dispersdo do emulsificante na n-parafina durante 10
minutos e (2) adicdo da salmoura e agitacdo do sistema durante 50 minutos. Apds o preparo, a
emulsdo foi imediatamente admitida na garrafa de liquido para que o processo de admissao na
célula fosse realizado de acordo com o explicado na se¢do Metodologia. Aproximadamente 100
cm? da emulsdao foram postos em uma proveta para se acompanhar a estabilidade do sistema
durante o tempo em que ela ficou em repouso na garrafa (tempo para fechar o topo da garrafa e
tempo de aplicacdo de vacuo nas linhas de admissdo). Neste tempo, a emulsdo apresentou-se

estavel, formando apenas uma fina camada de sobrenadante (menor que 3 cm3).

4.2.1. Pressao de Saturacao

A Figura 4.13 apresenta o comportamento da pressdo de saturagdo da emulsdo em relagcdo a

composi¢do em CO; e a temperatura do sistema.

——40°C

16 50°C
60°C

14 ——70°C
—a—80°C

—
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0.0

Figura 4.13 - Comportamento da pressao de saturacdo da emulsao.

A pressdo de saturacdo da emulsdo apresentou comportamento similar ao observado para a
n-parafina pura (Figura 4.2), aumentando a medida que crescem a fracdo de gis e a temperatura
do sistema. Se realizada uma comparac@o ponto a ponto, serd percebido que os valores de pressao

de saturagdo para a emulsdo foram maiores que aqueles para a n-parafina pura. Entretanto, vale
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salientar que, para formar a mesma composi¢dao em CO,, a quantidade de gis admitida para o
sistema composto pela emulsdo é diferente daquela admitida para o sistema contendo n-parafina
pura. Isso ocorre porque, neste trabalho, a composicdo em gds € expressa em base molar e a
emulsdo possui maior nimero de mols (devido a relativamente baixa massa molecular da dgua)

do que a n-parafina pura.
4.2.2. Densidade

Os dados de densidade, na pressdo de saturacdo, para a emulsdo sdo apresentados na Figura
4.14. Nela, percebe-se o decaimento da densidade em relacdo a pressdo. Este efeito também
ocorre para o sistema contendo n-parafina pura e é justificado pelo fato de que, similarmente ao
que acontece para a n-parafina, estes dados de densidade encontram-se na pressdo de saturacdo,
logo, o aumento da pressdo significa aumento da quantidade de gds no sistema (componente mais

leve) e, portanto, redu¢do da densidade. Além disso, é possivel notar que a densidade da emulsdo

€ superior a da n-parafina pura ja que a d4gua presente € mais densa que a fase 6leo.

—a—40°C
50°C
60°C

——70°C

—a—80°C

Figura 4.14 - Comportamento da densidade, na pressdo de saturacdo, da emulsao.

A Figura 4.15 apresenta o comportamento da densidade do sistema sob condigdes de
subsatura¢do. Similarmente ao que acontece com a n-parafina, a densidade decresce com o
aumento da fracdo de gds no sistema (o que também € observado na condi¢cdo de saturacdo) e

aumenta com o aumento de pressdo (diminui¢do do volume do sistema). Entretanto, a densidade
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para as condi¢Oes de subsaturacdo no sistema CO+emulsdo possui uma taxa de crescimento -

com relacdo a variacdo de pressdo - dependente da fracdo de gds no sistema: quanto maior este

ultimo parametro maior serd a variacdo da densidade em relacdo ao aumento de pressao.
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Figura 4.15 - Comportamento da densidade, na regido de subsaturacio, para a emulsdo.

A comparacdo entre a densidade para a emulsido contendo CO, e metano é apresentada na

Figura 4.16. Os dados para o metano foram calculados através das correlagcdes apresentadas por

Atolini (2008).
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Figura 4.16 - Comparagdo entre a densidade da emulsao saturada contendo CO; e metano - dados

para o metano obtidos através das correlagdes apresentadas por Atolini (2008).

E possivel notar que a solubilizacio do CO, torna o sistema mais denso do que a
solubilizacdo do metano. Nao ocorre, entretanto, a inversdo deste comportamento como ocorre
para a n-parafina pura. Como j4 salientado, possuir dados sobre essa diferenca de densidade do
sistema pode ser importante na definicdo da densidade do fluido de perfuracido a ser bombeado

para controlar o kick. A diferenca entre densidades para os sistemas com os dois gases varia entre

7 € 9%, para o intervalo de pressao estudado.

4.2.3. Razao de Solubilidade

A Figura 4.17 apresenta os resultados para a razdo de solubilidade do CO, na emulsio. E
perceptivel que a solubilidade do diéxido € dependente da pressdo do sistema, apresentando um
ponto no qual a solubilidade aumenta vertiginosamente, assemelhando-se ao publicado por
Thomas et al. (1982) para a solubilidade de metano em diesel. Além disso, o comportamento da
razdo de solubilidade na n-parafina pura mostrou-se diferente do apresentado para a emulsdo:
enquanto neste caso a dependéncia foi aproximadamente quadrética ou exponencial, naquele caso

foi linear. Ademais, a solubilidade do CO, também se apresentou dependéncia em relacdo a
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temperatura: quanto maior a temperatura, menos soltvel é o gis ja que maior € o valor de pressao

a ser fornecido para a solubilizacio; este comportamento € tipico do fénomeno de solubilizacao
de gases em liquidos.

—a—40°C
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Figura 4.17 - Razdo de solubilidade do CO, na emulsao.

Quando se compara a razdo de solubilidade do CO, e do metano na emulsao - Figura 4.18 -
percebe-se que o primeiro gés € pronunciadamente mais solivel que o segundo. No intervalo de
pressdes e temperatura estudado, o didxido de carbono € de 3 a 15 vezes mais solivel que o
metano. Essa diferenca de solubilidade deve-se a diferenca de solubilidade dos gases na n-
parafina pura (apresentada anteriormente - Figura 4.9) e ao efeito diverso da dgua presente na
emulsdo para os dois gases. Enquanto a dgua ndo possui afinidade e, por consequéncia, € capaz

de dissolver apenas quantidades irrisérias de metano, com o CO; esse liquido apresenta alta

afinidade e ajuda a elevar sobremaneira a solubilidade do gés na emulsao.
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Figura 4.18 - Comparagdo entre a razao de solubilidade do CO; e do metano na emulsdo - dados

para o metano obtidos através das correlagdes apresentadas por Atolini (2008).

4.2.4. Fator de formacio de volume de 6leo

Os fatores de formacdo de volume de 6leo, na pressdo de saturag@o, para as temperaturas e
composi¢des em CO, estudadas sdo apresentados na Figura 4.19. Nela, pode-se perceber que,
como consequéncia da alta solubilidade do gds, o liquido apresenta um aumento de volume

(aumento do fator de formagao de volume de 6leo) acentuado, sobretudo a partir do ponto em que
a curva de solubilidade se torna quase vertical.
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Figura 4.19 - Fator de formac¢do de volume de 6leo para o CO; na emulsio.

Analisando-se a regido de subsaturacdo para o fator de formagcdo de volume de dleo -
Figura 4.20, percebe-se que a emulsdo tem comportamento similar a n-parafina: t€nue
decaimento do fator de formacdo em relacdo ao aumento de pressdo devido a constancia da
compressibilidade do liquido no intervalo considerado. Além disso, o fator de formacdo de

volume de 6leo da emulsdo cresce conforme a fragdo de gas em solucao também cresce.
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Figura 4.20 - Fator de formacao de volume de 6leo para o CO; na emulsdo - regido de

subsaturagdo a 60°C.
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Quando se compara os fatores de formagcdo de volume de 6leo para a emulsdo contendo
CO2 e contendo metano - Figura 4.21, nota-se que a emulsdo contendo CO, possui valores
maiores como reflexo da alta solubilizacdo deste gds. A diferencga para os dois gases variou entre

1 e 80%, sendo maior para os maiores valores de pressao e temperatura.

—— CO02 - 40°C
CO2 - 50°C
CO2 - 60°C
—— C02-70°C
—— CO02 - 80°C
- - -CH4-40°C
CH4 - 50°C
CH4 - 60°C
- - -CH4-70°C
- - -CH4-80°C

10 12

8
pPress

Figura 4.21 - Comparacdo entre fator de formacao de volume de 6leo para as emulsdes
contendo CO; e metano - dados para o metano obtidos através das correlacdes apresentadas por

Atolini (2008).

4.3. Comparacao N-parafina e Emulsao

Essa parte do trabalho compara os resultados do sistema CO2 + n-parafina com aqueles
para o sistema CO2 + emulsdo. Essa comparacdo é importante para avaliar a influéncia da

presenca de salmoura no sistema sobre as propriedades estudadas neste trabalho.

N

As comparagdes sdo feitas a temperatura de 60°C; para as outras temperaturas, 0S

resultados foram similares.

A Figura 4.22 apresenta a comparacdo para a densidade do sistema. Como se pode
perceber, a densidade do sistema contendo emulsdo é maior que o sistema contendo n-parafina

uma vez que a salmoura contida na emulsdo é mais densa que a n-parafina pura.
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Figura 4.22 - Comparacgado da densidade para os sistemas CO, + n-parafina e CO, +

emulsdo a 60°C, na pressdo de saturagao.

Para o fator de formacdo de volume de 6leo, pela analise da Figura 4.23, nota-se que a
parafina e a emulsdo possuem valores qualitativamente préximos e com a mesma tendéncia de
comportamento. Entretanto, os valores para o sistema contendo n-parafina sdo levemente
superiores aos do sistema contendo emulsdo, sugerindo que a parafina, mediante a solubilizacio

de CO,, possui um aumento de volume maior que a emulsao.
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Figura 4.23 - Comparagao do fator de formacgao de volume de 6leo para os sistemas CO, +

n-parafina e CO, + emulsdo a 60°C.

65



Para a razdo de solubilidade, a Figura 4.24 apresenta a compara¢do ndo s6 para os sistemas
contendo parafina e emulsdo, mas também contendo dgua pura e salmoura pura. Para a 4gua pura,
os dados foram retirados dos trabalhos de Carrol et al. (1991), Han et al. (2009) e Bamberger et
al. (2000); ja para a salmoura, os dados estdo disponiveis no trabalho Duan e Sun (2003). Para a
salmoura, especificamente, este ultimo trabalho utiliza uma concentracdo de cloreto de sédio

menor que a utilizada neste trabalho.
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Figura 4.24 - Comparagdo da razdo de solubilidade do CO, em n-parafina, na emulsdo, em

dgua e em salmoura a 60 °C

Como pode ser observado na Figura 4.24, a parafina e a emulsdo apresentam
comportamento semelhante em relagdo a solubilizacdo do di6xido de carbono, dentro dos limites
de pressdo estudados. J4 quando se comparam os sistemas aquosos, percebe-se que a adi¢do de
cloreto de sodio a dgua provoca a reducdo significativa da capacidade de solubilizagdao de CO,.
Quando se comparam os sistemas organicos (parafina e emulsio) e os aquosos (dgua e salmoura),
percebe-se que os ultimos apresentam uma saturagdo de CO, enquanto os primeiros ndo a

apresentam. Em resumo, para valores baixos de pressdo, os sistemas aquosos possuem maior

66



solubilidade e, para valores maiores de pressdo, os sistemas organicos possuem solubilidade

maior.
4.3.1. Hipoétese aditiva

A aplicacdo da hipétese aditiva, como apontado por Atolini (2008), pode ser utilizada para
previsdo rdpida do comportamento de misturas gas-liquido. A hipétese aditiva é baseada no
balango de massa do sistema, pregando que a solubilidade do gds na emulsdo, a uma dada
temperatura, € igual a solubilidade na salmoura e na n-parafina, respeitando a fracdo volumétrica

de cada componente no meio. Em termos matematicos:

Rsg = Rspfo + Rss(1 — fp) 4.1)

onde Rsg € a solubilidade na emulsdo, Rso € a solubilidade na n-parafina, Rss € a solubilidade na
salmoura e fp € a fracdo volumétrica de parafina na emulsdo. Neste trabalho, como ja apontado,
essa fracdo de parafina foi igual a 70% (fo = 0,7). Os dados de solubilidade do CO, na n-parafina
utilizados foram aqueles obtidos neste trabalho e para a salmoura foram os disponiveis em Duan

e Sun (2001).

A Figura 4.25 mostra a comparagao entre o modelo aditivo e os dados experimentais.
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Figura 4.25 - Razao de solubilidade para o CO; na emulsao, utilizando-se a hipétese aditiva

e os dados experimentais a 60 °C.
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Como € possivel notar, a hipétese aditiva representa bem os dados experimentais até um
determinado valor de pressdo, a partir do qual os resultados sdo bem diferentes do observado
experimentalmente; esse comportamento também foi observado por Atolini (2008) para a
solubilizacdo do metano. Dessa forma, essa discordancia entre a hipdtese aditiva e os dados
experimentais deve-se provavelmente a dois fatores. O primeiro deles diz respeito a saturacdo do
diéxido de carbono na salmoura, uma vez que a solubilidade do gids na emulsio aumenta
vertiginosamente com a pressdo - Figura 4.27 - enquanto que a solubilidade na salmoura tende a
um valor constante. Se s@o comparadas a Figura 4.27 e a Figura 4.28, nota-se que a hipdtese
aditiva comeca a discordar dos dados experimentais aproximadamente a partir da saturacdo da
salmoura com CO,. O segundo fator refere-se ao limite de pressdo estudado neste trabalho para o
sistema CO;, + n-parafina (10,29 MPa), ja que a regido de discordancia se situa em valores de
pressdo superiores aquele sugerindo que a extrapolacio dos dados ndo deve ser feita
indiscriminadamente. Antes da discordancia, os desvios relativos situaram-se entre 0,2 ¢ 15%;

apos, os desvios ficaram compreendidos entre 21 e 59%.
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5. AJUSTE MATEMATICO E ANALISE ESTATISTICA

Esta secdo traz uma andlise estatistica dos dados coletados para o sistema diéxido de
carbono + n-parafina. Os dados experimentais (pressdo de saturacdo, Pj,, densidade, p, razdo de
solubilidade, R;, e fatores de formagdo de volume de 6leo e gés, B, e B,) foram ajustados a um
polindmio e os efeitos das varidveis de entrada (pressdo, P, temperatura, 7, € composicdo em
diéxido de carbono, x) foram avaliados. A partir destes, foi avaliada a precisdo do modelo

matematico gerado para cada varidvel em representar os dados experimentais.

5.1. Introducao

A verificag@o das hipéteses se realiza com a aplicacdo de métodos da andlise estatistica. A
aplicacdo desses métodos estatisticos depende da maneira pela qual as observacdes ou os dados
foram obtidos. Na experimentacdo, geralmente, o objetivo é observar de que maneira uma ou
mais condi¢cdes experimentais imposta ao material interfere no comportamento das varidveis
resposta (varidvel dependente) importantes dentro do contexto da pesquisa (CHAVES, 2005).

A andlise estatistica dos dados experimentais obtidos permite que informa¢des numéricas
brutas sejam transformadas em tendéncias de comportamento, importancia no resultado final,
intervalos de confianca em futuras repeticdes do experimento, inferéncias sobre o fendmeno
observado e, principalmente no campo da Engenharia, representacdo dos dados obtidos por
equagdes matematicas. De acordo com Box et al. (1978) apud Rodrigues e Iemma (2005), a
andlise estatistica com o auxilio de superficies de resposta é uma ferramenta, fundamentada na
teoria estatistica, que fornece informagdes seguras sobre o processo, minimizando o empirismo
que envolve técnicas de tentativa e erro.

De acordo com Barros Neto et al. (1995), uma ignorancia total dos diversos métodos de
planejamento e andlise de experimentos tende a produzir, para tristeza dos envolvidos,

conclusdes de natureza duvidosa. Pior ainda: pode levar a realizacdo de experimentos incapazes
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de fornecer qualquer conclusdo, duvidosa ou ndo, e cujo Unico resultado pritico seja o

desperdicio de tempo e dinheiro.

5.2. Metodologia

A regressdo ndo-linear dos dados obtidos nos experimentos para o sistema CO,+n-parafina
e para o sistema CO,+emulsdo foi realizada objetivando a obtencdo de correlacdes matematicas
que satisfatoriamente os representem. Dentro do intervalo considerado para as varidveis, tais
correlacoes podem ser utilizadas seguramente em coOdigos computacionais € softwares para
controle de pogo.

Primeiramente, foi utilizado o software LabFit para realizar o ajuste multivaridvel dos
dados experimentais. Tal ferramenta possui aproximadamente 500 fun¢des predefinidas (com
uma ou duas varidveis independentes) a partir das quais o conjunto de dados € ajustado.
Automaticamente, o software realiza a regressdo considerando os modelos compativeis e exibe
o(s) resultado(s) de melhor ajuste. Quando mais de uma equagdo foi exibida pelo software,
preferiu-se aquela com menor nimero de termos.

Para atestar a relevancia estatistica fornecida pelo modelo obtido no LabFit, foi utilizado o
pacote Statistica 2008. Por este, os pardametros do modelo matemético obtido no LabFit foram
avaliados quanto a sua significancia estatistica. Para isso, empregou-se Estimativa Nao-linear de
Modelos Lineares/Nao-Lineares Avancados, empregando a regressao por minimos quadrados € o
método de Levenberg-Marquardt, segundo um nivel de confianga de 95%. A comparag@o entre os
valores observados e os valores calculados pelos modelos matematicos obtidos com a regressao

foi realizada a luz dos desvios relativos e do desvio médio absoluto, calculados como segue:

|Valor calculado — Valor experimental|

Desvio relativo = -
Valor experimental

Y., Desvio relativo

Desvio médio absoluto =
n

onde n € o nimero de pontos. Foi considerado, para simplificacdo da andlise, que as medidas sao
reprodutiveis e que, nestas, os valores seguem distribuicao normal. Foram considerados, em cada
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regressdo, como estatisticamente significantes os coeficientes que apresentaram valor-p menor
que 0,05.

Uma vez que nesse trabalho nao foram realizadas duplicatas das medi¢cdes nem foram
realizadas medicdes em pontos axiais, de acordo com Rodrigues e Iemma (2005), apenas a
estatistica descritiva € aceitdvel. Desta forma, pode-se somente obter estimativas por ponto para
os efeitos e para os coeficientes de regressdo, construir a superficie de respostas e as curvas de
contorno. Isto quer dizer que se pode apenas e tdo somente descrever a amostra obtida, mas
jamais efetuar qualquer tipo de conclusido sobre a populacdo da qual foi extraida essa amostra.

Dessa forma, extrapolacdes das correlagdes obtidas devem ser utilizadas de forma cuidadosa.

5.3. Resultados

Nesta secdo, as varidveis das equacdes serdo apresentadas com as mesmas unidades

apresentadas na Secdo 4 - Resultados Experimentais, como segue:

Temperatura, T - [°C]

Pressao, P - [MPa]

Composi¢ao molar em CO», x - [%]
Densidade, p - [g/cm?]

Razao de solubilidade, Rs - [cm3std/cm3std]

Fator de formacgdo de volume de 6leo, Bo - [cm3/cm3std]
5.3.1. Sistema CO, + N-parafina

A Equacido 5.1 apresenta a pressao de saturacdo da mistura CO, + n-parafina como fungao
da temperatura do sistema e da composicao molar em diéxido de carbono. Todos os coeficientes
de tal equacdo possuiram significancia estatistica (valor-p menor que 0,05), conforme

apresentado na Tabela 5.1.
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p = arElogo+c 4 2 5.1)
X

Tabela 5.1 - Resultados estatisticos para o ajuste da pressdo de saturagdao: CO, + n-parafina.

Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A 0,000007 0,38756 0,80537
B 0,000001 0,54933 0,66954
C 0,000001 -0,51472 -0,27082
D 0,000560 1,236070 1,43335
R2=0,9916

A comparacdo entre os valores experimentais medidos neste trabalho e aqueles calculados
pelo modelo representado pela Equagdo 5.1 sdo apresentados na Figura 5.1, bem como a curva de
superficie que representa o modelo. Como se pode perceber, a Equagdo 5.1 representa
satisfatoriamente bem os dados experimentais; os erros relativos se situaram entre 11,6 € 0,07% e

o desvio médio absoluto foi igual a 4,86%.
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Figura 5.1 - Curva de superficie e comparacdo entre os dados experimentais e calculados

para a pressao de satura¢do: CO; + n-parafina.
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Como € notdvel a partir da curva de superficie - Figura 5.1, a pressao de saturacdo depende

fortemente da composicdo em CO, do sistema. A temperatura possui pouca influéncia para as

fracdes baixas de CO,, porém, passa a ter forte influéncia em fracdes maiores.

Para a densidade, na regido de saturagdo, a Equacdo 5.2 apresenta essa varidvel como

funcdo da pressao e da temperatura do sistema.

p=APT —BP?2 —CT?—DP —ET +F

(5.2)

Como apresentado pela Tabela 5.2, todos os termos da Equagdo 5.2 apresentaram

significancia estatistica.

Tabela 5.2 - Resultados estatisticos para o ajuste da densidade na pressdo de saturagdo:

CO; + n-parafina.

Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A < 0,000001 0,000037 0,000086
B < 0,000001 -0,000152 0,000090
C < 0,000001 -0,000002 - 0,000004
D 0,000002 -0,008211 -0,005568
E 0,000004 -0,000994 -0,000080
F <0,000001 0,737264 0,764190

R? =0,9899

O ajuste matematico fornecido pela Equacdo 5.2 representa bem os dados experimentais,

como pode ser observado pela Figura 5.2. Ainda por essa figura, nota-se que a densidade é

fortemente influenciada por ambas as varidveis (pressao e temperatura), tanto para valores baixos

quanto para os altos. Os erros relativos ficaram entre 0,34 e 0,005% e o desvio médio absoluto

foi de 0,16%.
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Figura 5.2 - Curva de superficie e comparacgado entre os dados experimentais e calculados

para a densidade na pressdo de saturagdo: CO, + n-parafina.

Para a densidade na zona de subsaturacdo, os dados foram ajustados segundo o modelo

apresentado pela Equacdo 5.3, para cada temperatura estudada.

p=ax3+bx>’+cx+dP+e (5.3)

A comparacdo entre os valores experimentais e calculados através da Equagdo 5.3 para
densidade na regido de subsaturacio é apresentada na Figura 5.3. E perceptivel que o modelo
matematico € bem representativo para os dados experimentais - os erros relativos estio entre 1,40

e 0,0005% e ao desvio médio absoluto é igual a 0,27%.
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Figura 5.3 - Comparacdo entre os dados experimentais e calculados para a densidade na

regido de subsaturagdo: CO, + n-parafina.

Para a razdo de solubilidade, a Equagdo 5.4 apresenta essa propriedade como funcio da

pressdao e da temperatura do sistema. Os resultados estatisticos desse ajuste encontram-se na

Tabela 5.3.

Rs = APB

— CP —DPT

(5.4)

Tabela 5.3 - Resultados estatisticos para o ajuste razao de solubilidade: CO; + n-parafina.

Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A <0,000001 99,8559 101,5896
B 0,000068 1,00689 1,03256
C 0,000589 - 98,5962 -73,7198
D 0,000034 - 0,215698 - 0,094236

R?=0,9749

O modelo matematico fornecido pela Equacdo 5.4 representa bem os dados experimentais,

como pode ser observado pela Figura 5.4. Os erros relativos ficaram entre 20,5 e 0,11%, sendo o

desvio médio absoluto igual a 6.53%.
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Figura 5.4 - Curva de superficie e comparacgado entre os dados experimentais e calculados

para a razao de solubilidade: CO; + n-parafina.

Pela curva de superficie apresentada na Figura 5.4, nota-se que a razdo de solubilidade do

diéxido de carbono na n-parafina aumenta a medida que a pressdo do sistema aumenta e a

temperatura diminui. Destas duas varidveis, a pressao € a que tem maior influéncia na razdo de

solubilidade. Com relac@o ao fator de formag@o de volume de 6leo, na pressdo de saturacdo, a

Equacdo 5.5 apresenta a sua dependéncia em relacdo a temperatura € a pressdao. A Tabela 5.4

fornece os resultados estatisticos desse ajuste.

Bo=AP?> + BP+CT?+ DT + EPT+F

(5.5)

Tabela 5.4 - Resultados estatisticos para o ajuste do fator de formacao de 6leo na regido de

saturacao: CO; + n-parafina.

Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A 0,010868 0,000501 0,003378
B < 0,000001 0,047408 0,078826
C 0,025896 0,000012 0,000058
D 0,0009833 0,001029 0,002589
E 0,000098 - 0,000972 -0,000391
F < 0,000001 0,885358 1,205365
R2=0,9875
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O ajuste matemdtico pela Equagdo 5.5 representa bem os dados experimentais, como pode
ser observado pela Figura 5.5. Por essa figura, nota-se também que o fator de formacdo de
volume de 6leo € mais fortemente influenciado pela pressao que pela temperatura do sistema. Os

erros relativos ficaram entre 3,17 € 0,16% e o desvio médio absoluto foi de 0,98%.
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Figura 5.5 - Curva de superficie e comparacgao entre os dados experimentais e calculados

para o fator de formacao de volume de 6leo: CO, + n-parafina.

Para o fator de formacdo de volume de 6leo na zona de subsaturacdo, os dados foram

ajustados segundo o modelo apresentado pela Equagdo 5, para cada temperatura estudada.
Bo=ax3+bx*+cx+dP+e (5.6)

A comparacdo entre os dados experimentais, na regido de subsaturacdo, para o fator de
formacgdo de volume de dleo e os valores calculados pelo modelo - Equagdo 5.6 - € representada
graficamente na Figura 5.6. Como pode ser observado, o modelo representa bem os pontos

experimentais; os desvios relativos situaram-se entre 1,67 e 0,0007%, sendo o desvio médio

absoluto igual a 0,48%.
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Figura 5.6 - Comparacdo entre os dados experimentais e calculados para o fator de

formacdo de volume de 6leo na regido de subsaturagdo: CO, + n-parafina.

5.3.2. Sistema CO; + Emulsao

O comportamento da pressdo de saturacdo para o sistema CO2 + emulsao foi ajustado pela

Equacdo 5.7.

P = ATB log(x)+C +§

(5.7

A Equacdo 5.7 tem forma similar a equacdo que representa a pressao de saturacdo para o

sistema CO, + n-parafina (Eq. 5.1). Os resultados da andlise estatistica de seus coeficientes

seguem na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Resultados estatisticos para o ajuste da pressdo de saturagdao: CO; + emulsao.

Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A 0,000093 0,4378 1,08407
B 0,000004 0,1301 0,25722
C < 0,000001 0,3011 0,47447
D 0,003649 - 43,2434 - 9,76470

R2=0,9908
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O modelo matemdtico fornecido pela Equacdo 5.7 consegue representar de maneira
satisfatoria os dados experimentais, como pode ser constatado na Figura 5.7. Nessa figura, ainda,
nota-se que a pressdo de saturacdo sofre forte influéncia da temperatura e da pressao. Os erros
relativos do modelo matematico ficaram entre 16,2 € 0,76% e o desvio médio absoluto foi de

3,87%.
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Figura 5.7 - Curva de superficie e comparagao entre os dados experimentais e calculados

para a pressao de saturagdao: CO; + emulsao.

Para a densidade do sistema CO, + emulsdo, na regido de saturacdo, a Equacdo 5.8
representa 0 modelo matematico que mais se ajustou aos dados experimentais. Os resultados

estatisticos dos seus coeficientes seguem na Tabela 5.6.

p=AP +BP?+CT?+ DT+ EPT+F (5.8)
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Tabela 5.6 - Resultados estatisticos para o ajuste da densidade na regido de saturagdao: CO,

+ emulsdo.
Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A 0,038489 -0,001990 0,003270
B 0,000378 - 0,000707 - 0,000318
C 0,000006 - 0,000003 - 0,000005
D 0,025638 - 0,001711 0,000109
E < 0,000001 0,000043 0,000146
F < (0,000001 0,872320 0,926851
R2=0,9861

A comparagdo entre os dados observados experimentalmente e aqueles calculados pelo

modelo matemdtico - Equacdo 5.8 - € apresentada na Figura 5.8. Pela andlise da curva de

superficie também presente nesta figura, é possivel perceber que a densidade do sistema, na

regido de saturacdo € sobremaneira influenciada pela pressdo e pela temperatura do sistema.

Como ja discutido na secdo Resultados Experimentais, a queda brusca na densidade do sistema €

consequéncia da alta solubiliza¢do do di6xido de carbono na emulsao.
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Figura 5.8 - Curva de superficie e comparacdo entre os dados experimentais e calculados

para a densidade na regido de saturacio: CO; + emulsao.

A Equacdo 5.8 reproduz bem os dados experimentais, possuindo desvios relativos entre

0,60 € 0,025% e desvio médio absoluto de 0,21%.
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Para densidade na regidao de subsaturacdo, , para cada temperatura estudada, o modelo
matematico toma a forma da Equagdo 5.9. Todos os coeficientes possuiram significancia

estatistica, com os valores-p menores que 0,0027.

p=ax3>+bx’+cx+dP+e (5.9)

A comparacdo entre os dados experimentais de densidade, na regido de subsaturacdo, e os
valores calculados pela Equacdo 5.9 € apresentada graficamente na Figura 5.9. Pode ser obervado
que o modelo representa bem os pontos experimentais apresentando desvios relativos entre 1,93 e

0,004% e sendo o desvio médio absoluto igual a 0,33%.
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Figura 5.9 - Comparacio entre os dados experimentais e calculados para densidade na

regido de subsaturagdo: CO, + emulsio.

A razdo de solubilidade do diéxido de carbono na emulsdo foi ajustada segundo o modelo
fornecido pela Equacdo 5.10. Os resultados da andlise estatistica dos seus coeficientes

encontram-se na Tabela 5.7.

Rs = APBT¢ + D (5.10)
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Tabela 5.7 - Resultados estatisticos para o ajuste da razao de solubilidade: CO; + emulsao.

Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A 0,030550 101539 171253
B < 0,000001 5,00000 9,30000
C < 0,000001 - 8,00000 - 4,40000
D 0,000044 41,0000 94,3000
R2=0,9758

A representacdo gréfica tridimensional do modelo apresentado pela Equacdo 5.10 e a
comparacdo entre os valores de razdo de solubilidade calculados por ela e os valores medidos
experimentalmente encontram-se na Figura 5.10. Nessa comparagdo, os desvios relativos ficaram

situados entre 17,2 e 0,85% e o desvio médio absoluto foi igual a 7,19%.
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Figura 5.10 - Curva de superficie e comparagdo entre os dados experimentais e calculados

para a razdo de solubilidade: CO; + emulsdo.

Pela Figura 5.10 € possivel notar que a razdo de solubilidade do diéxido de carbono na
emulsdo € fortemente dependente da temperatura e da pressdo do sistema. O aumento de pressao
age de forma contributiva no processo de solubiliza¢do, como se pode constatar pela Figura 5.10
e pelo expoente positivo na Equacdo 5.10. Por sua vez, o aumento na temperatura age de forma

depreciativa na solubilizacdo do diéxido de carbono - notdvel na Figura 5.10 e no expoente

negativo na Equacao 5.10.
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Para o fator de formacdo de volume, o modelo matematico que mais se ajustou aos dados

experimentais foi o representado pela equacdo 5.11, sendo todos os seus coeficientes

significantes estatisticamente, como apresentado pela Tabela 5.8.

Bo = APBTC¢ + D

(5.11)

Tabela 5.8 - Resultados estatisticos para o ajuste do fator de formagao de volume de 6leo:

CO, + emulsao.

Coeficiente Valor-p Lim. Inferior Lim. Superior
A 0,029891 93,5689 125,4896
B 0,000001 5,15800 9,23770
C 0,000001 - 7,39000 - 4,06920
D < 0,000001 1,05600 1,18430

R2=0,9737

A comparacdo gréifica entre os valores calculados pela Equacdo 5.10 e os observados
experimentalmente € fornecida na Figura 5.11. Os desvios relativos se situaram entre 8,09 e

0,14% e o desvio absoluto médio foi igual a 3,53%.
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Figura 5.11 - Curva de superficie e comparacao entre os dados experimentais e calculados

para o fator de formacao de volume de 6leo: CO; + emulsao.

83




Para a zona de subsaturacdo, em cada temperatura estudada, os dados experimentais do
fator de formacdo de volume de 6leo foram regredidos segundo o modelo apresentado pela
Equacdo 5.12. Todos os coeficientes do modelo possuem significancia estatistica, com os

valores-p menores que 0,0028.

Bo=ax®+bx*+cx+dP +e (5.12)

A comparacdo entre os dados experimentais, na regido de subsaturacdo, e os valores
calculados pelo modelo matematico - Equacdo 5.12 - € representada graficamente na Figura 5.12.
Tal modelo representa bem os pontos experimentais, tendo desvios relativos entre 2,35 e 0,08% e

sendo o desvio médio absoluto igual a 0,61%.
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Figura 5.12 - Comparagao entre os dados experimentais e calculados para o fator de

formacdo de volume de dleo na regido de subsaturagdo: CO, + emulsio.
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6. EXEMPLOS APLICADOS A CONTROLE DE POCO

Nesta secdo, as correlagdes obtidas na se¢do anterior foram aplicadas em exemplos de
controle de poco de forma a se avaliar a influéncia da presenca do CO, no controle e circulagcdo
de um kick de gas. Trés abordagens foram analisadas: calculo do volume ganho no tanque de
lama (pit gain) para um determinado volume de gas, estimativa do volume de gis necessario para
acionar quatro niveis de alarme e aplicacio de um modelo transiente simplificado para

acompanhar as varidveis ao longo do tempo.

6.1. Volume ganho nos tanques de lama

A influéncia da presenga do diéxido de carbono no gas invasor sobre o controle do kick foi
primariamente avaliada através do cdlculo do volume ganho nos tanques de lama (pit gain).

A presenca de gés no poco provoca dois efeitos principais que causam aumento no pit gain:
quando em solu¢do, o gds aumenta o volume do fluido contaminado (que pode ser expresso pelo
fator de formagao de volume) ; e quando fora de solu¢do sob a forma de gés livre, hd a sua
expansdo no trajeto até a superficie. Esses dois fatores, em concomitincia ou isolados, provocam
o aumento do volume do sistema gés-fluido dentro do pogo e, uma vez que este possui geometria
fixa, ocasionam um aumento no volume de fluido limpo que retorna ao tanque de lama (pit gain).
O pit gain é um dos principais parametros operacionais na sonda que indicam a ocorréncia de um
kick. Todavia, outros pardmetros também sao acompanhados, tais como: vazdo de retorno de
fluido, pressao na linha de retorno e velocidade das bombas.

O célculo do pit gain foi realizado para quatro pogos diferentes, como detalhado na Tabela
6.1. O Poco I € representativo de um poco onshore, o Poco Il representa um ambiente offshore
com lamina d“agua rasa, o Pogo III estd situado num ambiente offshore com lamina d'dgua
pronfunda e, por fim, o Poco IV € representativo de uma operacio de perfuragdao num cenério de

exploracdo da camada pré-sal. Para cada pogo, foram analisadas 5 composi¢des de gas: 4, 8, 12,
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20 e 100% de CO, em mistura com metano; sendo as porcentagens expressas em fracao

volumétrica.

Tabela 6.1 - Pogos estudados.

Poco 1 Poco 11 Poco 111 Poco IV
Lamina d'dgua - 200 m 1000 m 2100 m
Profundidade 1000 m 3400 m 4000 m 5000 m
Temperatura 70 °C (158 °F) 80 °C (176 °F) 80 °C (176 °F) 70 °C (158 °F)
Denfslludi‘;‘l‘(i)e do 10 Ibm/gal 11 Ibm/gal 11 Ibm/gal 11,5 Ibm/gal
Gras;ergt: de 10,5 Ibm/gal 11,5 Ibm/gal 11,5 Ibm/gal 12 Ibm/gal
Pressao . . . .
hidrostética 1715 psi 6756 psi 9384 psi 13913 psi
Pressao na . . . .
formagio 1801 psi 7063 psi 9810 psi 14519 psi
Fragdo de cleo 70% 70% 70% 70%
no fluido
Vazio do fluido 9 stb/min 10 stb/min 10 stb/min 21 stb/min
de perfuragdo
Vazao de gis 1000 scf/min 5000 scf/min 9000 scf/min 15000 scf/min
Tempo de 10 min 10 min 10 min 10 min
fechamento

A metodologia aplicada para a estimativa do pit foi adaptada daquela proposta por Atolini

(2008); seu esquema encontra-se na Figura 6.1. Em termos gerais, a partir da vazao de gas e do

tempo de fechamento do pogo, calcula-se o volume de gds invasor. Com a composi¢ao

volumétrica desse, € possivel saber o volume de metano e o volume de diéxido de carbono que

adentrou o pogo. A partir da vazdo de perfuracio e do tempo de fechamento, calcula-se o volume

de fluido perfuracdo contaminado. Com o volume de géis invasor € o volume de fluido

contaminado, as fracdes de metano e CO; no sistema sdo calculadas, e, a partir destas, é possivel

calcular o fator de formacao de volume do fluido. Finalmente, o pit gain pode ser estimado.
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Figura 6.1 - Esquema para célculo do pit gain.

V,

Como exemplo, procedamos ao célculo do pit gain para o Poco I, considerando o gas com
composi¢do volumétrica de 4% de CO; e 96% de metano (fco2 = 0,04). Considerando-se a vazao

de gés e o tempo de fechamento, sabe-se que o volume de gas no pogo sera:

gés,poco = Qgast = (1000 scf /min). (10 min) = 10000 scf
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Logo, os volumes de CO; e metano no pogo serdo, respectivamente:

VCOZ = Vgés,pogofCOZ = (10000 SCf). (004‘) == 400 SCf
Vera = Vyisposo(1 = fooz) = (10000 scf). (0.96) = 9600 scf

De forma semelhante ao realizado para o volume de gids no pogo, o volume de fluido

contaminado sera:
Veont = Qperst = (9 stb/min). (10 min) = 90 stb
A fragdo de CO; e de metano no fluido contaminado serd entdo:

X . _ VCOZ _ 400 SCf
CO2,fluido Vcont 90 Stb

Vera 9600 scf
Veone 90 stb

= 4,44 scf /stb

XCH4, fluido = = 106,6 scf /stb

A partir destas fracdes de gds, procede-se a verificacdo da regido em que o sistema se
encontra através do calculo da razdo de solubilidade de cada gas. Para a pressdao de 1715 psi, a
temperatura de 158 °F para a emulsdo contendo 70% de parafina tem-se, respectivamente, para o
CO,, através da Equacgdo 5.11, e para o metano, através da equagdo correspondente fornecida no

trabalho de Atolini (2008):

Rsco, = 749,38 scf /stb

Rscys = 221,52 scf /stb

Uma vez que ambas as fragdes dos gases sdo menores que suas respectivas razodes de
solubilidade, conclui-se que o sistema encontra-se na regido subsaturada. Dessa forma, para
célculo dos fatores de formacgao de volume correspondentes a solubiliza¢do de cada gés a 158 °F,
utilizar-se-ao a Equagdo 5.13 para o diéxido de carbono e a equagdo correspondente para o

metano, extraida de Atolini (2008), resultando em:
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Bogo, = 1,0052 bbl/stb

BOCH4- = 1,0832 bbl/Stb

O fator de formagdo para a fluido de perfuracdo contaminado com CO, e metano serd,
portanto, a multiplicacdo dos fatores para cada gés. Essa premissa assumida aqui admite uma
superposi¢do de efeitos independente e aditiva, assim sendo, a solubilizagdo de um gds ndo

interfere na solubilizacdo do outro e os seus efeitos sao aditivos.

Bom = BOCOZ'BOCH4 = 1,0888 bbl/Stb

Utilizando, ainda, a Equacao 5.13, calcula-se o fator de formag¢do de volume do fluido sem
gas solubilizado (x4, = 0), ou seja, a mudanga de volume que o fluido sofrera no seu trajeto até a

superficie como resultado apenas do alivio de pressdo em relacdo a pressdao de fundo de poco.

Bo,,*/9% = 1,0018 bbl/stb

Desta forma, o pit gain, para o Poco I considerando que gds da formacgao contém 4% de

diéxido de carbono em base volumétrica, sera:

Vit = Veont (Bom — Boy,*/9%°) = 7,83 bbl

Da mesma forma, pode ser calculado o pit gain para cada pogo da Tabela 6.1, variando a
fracdo de CO; no gés do kick. Estes resultados encontram-se na Figura 6.2. Nessa mesma figura,
os resultados para o kick contendo CO, foram comparados os de um kick contendo 100% de

metano e um kick de metano num fluido base dgua, ambos disponiveis no trabalho de Atolini

(2008).
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Figura 6.2 - Volume ganho nos tanques de lama por po¢o e composi¢ao de gas.

E notdvel, a partir da Figura 6.2, que, a depender da composicdo do gis do kick, os

resultados do pit gain sao bem diferentes. O kick contendo 100% de metano € aquele que causa

os menores valores de pit gain, uma vez que o metano € solivel na emulsdo e este fendbmeno

provoca pouco aumento de volume. A medida que a quantidade de CO, no gds aumenta, o pit

gain provocado pela solubilizacdo do gis também aumenta uma vez que, como destacado na
secdo 4.2.4, a solubilizacido do diéxido de carbono tem como consequéncia altos valores para o
fator de formacgdo de volume do liquido. Ja o kick de metano no fluido de base aquosa € aquele

que possui o maior valor de pit gain uma vez que nao hd a solubilizacdo do géas no fluido de

perfuracao.

Para investigar o efeito da pressdo sobre o pit gain, decidiu-se simular seis pocos

adicionais. Nestes, todos os parametros, exceto a pressdo de fundo de poco, foram considerados

constantes, como apresentado nas tabelas 6.2 e 6.3. Os resultados encontram-se na Figura 6.3.

Tabela 6.2 - Parametros constantes - influéncia da pressao.

Fracio de 6leo

Temperatura

Tempo do Kick

Vazao de perfuracio

Vazao de gas

70%

70°C

10 min

10 stb/min

2000 scf/min
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Tabela 6.3 - Press@o dos pogos - influéncia da pressao.

Poco A Poco B Poco C Poco D Poco E Poco F
3000 psi 5000 psi 7000 psi 9000 psi 11000 psi 13000 psi
25 4 e CH4
® 4% CO2
20 ® 8% CO2
12% CO2
[ ]
3 15 - ® 20% CO2
=3
< e ¢ ® 100% CO2
S e o )
£ 10 - H ° ® Agua
e ° . ) ° °
[ ® : e
5 -
0 T T T T T T 1
1000 3000 5000 7000 9000 11000 13000 15000
Pressdo (psi)

Figura 6.3 - Volume ganho nos tanques de lama - influéncia da pressao.

A andlise da influéncia da pressdo mostra que a propor¢do que a pressdo aumenta, a
diferenca entre os volumes ganhos no tanque de lama diminui. Assim como salientado por
Atolini (2008), € necessario notar que a taxa com que o pit gain diminui com o aumento de
pressao decresce a depender do gis do kick. Para o kick de metano no fluido de base aquosa, a
taxa decresce mais acentuadamente em virtude da compressibilidade do gas livre (j4 que nao

solubiliza no fluido). No kick com 100% de metano e nos kicks contendo CO,, a redugdo do pit

gain é resultado da solubilizacdo do gas e do fator de formacdo de volume consequente.
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6.2. Alarme da sonda

Os exemplos anteriores lidavam com uma situa¢do e que eram conhecidos a vazao de gés
no fundo do pogo e o tempo de exposi¢do do fluido de perfuracdo ao kick. Entretanto, em
situagdes cotidianas da operacdo de perfuracdo, assim que um kick € detectado, aquelas varidveis
sdo incertas ou até mesmo desconhecidas. Assim, torna-se importante realizar o caminho inverso
do que se realizou anteriormente; em outras palavras: determinar, a partir do pif gain detectado na
superficie, o volume de gds que adentrou o pogo.

Quatro alarmes de sonda (valor de pit gain predeterminado que alerta a equipe da sonda
para a ocorréncia de um kick) foram estudados: 20, 10, 5 e 2 bbl. Os pocos investigados foram os
mesmos apresentados na Tabela 6.1 assim como as fracdes de CO, consideradas foram as
mesmas (4, 8, 12, 20 e 100%). A metodologia utilizada também € similar aquela apresentada na
secdo anterior, a diferenca que, enquanto que ali utilizou-se uma vazdo de gis conhecida, aqui
variou-se esse parametro até que o pit gain fosse igual ao alarme considerado. A partir desse
valor de vazdo e do tempo de exposi¢do ao kick (Tabela 6.1), o volume de gés dentro do pogo foi

calculado. Os resultados encontram-se nas Figuras 6.4 a 6.7.
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h 3 :
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€ 40000 - - ; ® Agua
5 °
> °
20000 -
[ ]
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
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Figura 6.4 - Volume de gis no pogo - alarme de 20 bbl.

92



80000

70000

60000

50000

Volume de gas (scf)
D
o
o
o
o

70000

60000

50000

40000

30000

Volume de gas (scf)

20000

10000

[ ]
. e CH4
 J
® 4%
L 8%
12%
° e ©20%
- ® 100%
° 8 * )
- ® Agua
H .
.
[ ]
[ ]
T T T T 1
1 2 3 4 5
Pocgo
Figura 6.5 - Volume de gis no pogo - alarme de 10 bbl.
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Figura 6.6 - Volume de gds no pogo - alarme de 5 bbl.
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Figura 6.7 - Volume de gds no poco - alarme de 2 bbl.

Pode ser observado que a composicdo do gés do kick influencia sobremaneira no volume de
gds necessario para acionar o alarme da sonda e que os quatro niveis de alarme obtiveram o
mesmo comportamento para os quatro pogos. Para o metano no fluido de base aquosa, o volume
de gas é o menor observado jd que, uma vez que o gds ndo solubiliza no fluido, o pit gain é
reflexo apenas da compressibilidade do metano como gés livre nas condi¢cdes de fundo de poco.
Quando o gas contém CO,, quanto maior a porcentagem desse componente, menor € o volume de
gds uma vez que a solubilizacdo do CO, aumenta de forma notdria o fator de formacao de volume
da mistura. Quando o gids € o metano, os volumes observados sdo os maiores, refletindo a
solubilizacdo do gas no fluido de perfuracdo e o aumento modesto do seu fator de formacao de
volume se comparado ao sistema contendo COs.

Para um alarme fixo, o volume de gds necessdrio para aciond-lo cresce em relacdo ao
aumento no ndmero do poco, uma vez que a pressdo do sistema também cresce nesse sentido

(Tabela 6.1). Sob outra Optica, considerando um mesmo pog¢o, a medida que o alarme diminui, o

volume de gas para aciond-lo também diminui.
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6.3. Modelo transiente

Nos dois casos apresentados anteriormente, duas premissas foram consideradas. A primeira
declara que o gés entra no poco a vazdo constante. J4 a segunda considera que todo gds que entra
no pogo esta submetido a pressiao de fundo inicial do pogo. Esses dois principios servem como
base para célculos iniciais, mas realisticamente ndo sdo satisfatérios. Ao entrar no pogo, o gas
(solubilizando-se ou ndo no fluido de perfuracdo) reduz a pressao hidrostética sobre a formacao,
aumentando assim o diferencial de pressdo pogo-formacdo. O aumento nesse diferencial favorece
ainda mais a entrada de gds, ocasionando um efeito ciclico e cumulativo que, se nao controlado
propriamente, compromete a seguranca do poco e das facilidades na superficie.

Dessa forma, uma simulacdo através de um modelo transiente foi empregada para
representar mais realisticamente a entrada de um kick em um poco e os seus efeitos no volume
ganho nos tanques de lama. A metodologia empregada foi adaptada daquela apresentada no

trabalho de Galves (2013) e estd esquematizada na Figura 6.8.

Pressdo Diferencial de
hidrostatica — pressdo pogo- — Vazdo do kick
inicial reservatorio ¢
A Volume de fluido

contaminado

v v

Densidade de fluido Formacdo de volume para
contaminado a regiio contaminada
Altura do kick Pit gain

v

Nova pressao

hidrostatica

Figura 6.8 - Esquema da metodologia para o modelo transiente.
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N

Os dados de entrada referidos na Figura 6.7 referem-se a geometria do pogo, aos
parametros operacionais da operagdo de perfuracdo e do reservatdério e demais que se facam
necessdrios. Um esquema - fora de escala - do poco estudado é apresentado na Figura 6.9 e os

demais parametros de entrada do modelo encontram-se na Tabela 6.4.

A
/

0
Léamina d'dgua = 1800m
Riser 19"
Fundo do mar 1800 m
Drill pipe 5"
Revestimento 9 5/8"
/ N —1— 3800 m
Pogo aberto 8 12" |p 3| ——Ff———————————————— —T— 4650 m
Comando 6,5"
— >
Kick >
_— ) = = — == == — 4800 m

Figura 6.9 - Esquema geométrico do pogo estudado - modelo transiente.

Tabela 6.4 - Parametros de entrada.

Parametro Valor
Densidade do fluido 11 Ibm/gal
Densidade do gis no fundo do pogo 2 Ibm/gal
Fracdo de 6leo no fluido 70%
Pressdo da formacao 9810 psi
Pressdo no fundo do pogo inicial 9384 psi
Viscosidade do gas 0,03 cP
Permeabilidade da formacao 30 mD
Taxa de penetragdo 10 m/h
Porosidade 0,20
Constante de Euler 1,78
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O modelo de reservatorio utilizado para estimar a vazao do kick a partir do diferencial de
pressdo poco-reservatorio e das propriedades do escoamento € representado pela Equacao 6.1,

extraida do trabalho de Galves (2013).

2m.k.ROP. At
— 2 _ p2
Vot P.cg.ry2) e tw

(6.1)

O modelo de reservatorio representado pela Equagdo 6.1 permite estimar a vazao de gas a
partir dos valores de pressdo no fundo do poco e no reservatorio (todas as outras varidveis sao
fixas no tempo). Uma vez que a entrada de gds provoca a reducdo na densidade da porcao de
fluido contaminado e a consequente reducdo na pressdo hidrostdtica exercida por essa porcao,
tem-se que a pressdo de fundo de poco ird variar ao longo do tempo. A partir dessa variagdo, é
facil perceber que a vazdo de gds - Equacdo 6.1 - também serd uma varidvel transiente com
relac@o ao tempo.

Ademais, € vélido salientar que outras hipéteses, adaptadas do trabalho de Galves (2013),

foram assumidas para a simulacdo. Sao elas:

- Solubilizagdo total e instantanea do géds no fluido de perfuracao;

- Perdas de carga despreziveis no escoamento;

- Producdo de cascalhos insuficiente e sem influéncia sobre as propriedades do fluido;
- ROP (taxa de perfuracdo) influente apenas sobre o valor da vazao de gas;

- Poco isotérmico.

Foram simulados dois kicks: um de diéxido de carbono e outra de metano. Para o primeiro
caso, a densidade da mistura e o fator de formacdo de volume foram calculados com as
correlagdes obtidas neste trabalho - Secdo Ajuste Matematico e Andlise Estatistica. Para o caso
de um kick de metano, as correlagdes utilizadas foram as apresentadas no trabalho de Atolini
(2008). Quando oportuno, essas duas simulacdes foram comparadas com os resultados

apresentados no trabalho de Galves (2013).
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As Figuras 6.10 e 6.11 apresentam, respectivamente, os resultados para o volume de gas
que entra no po¢o em relacdo ao pit gain provocado por ele e a altura da regido contaminada em

relacdo ao tempo.

70000 -
60000 -
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40000 -

30000 -

Volume de gas (scf)

20000 +
c— C02

10000 - e CH4

T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Pitgain (bbl)

Figura 6.10 - Volume de gés que entra no po¢o para o modelo transiente.
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Figura 6.11 - Altura da regido contaminada para o modelo transiente.
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Pela Figura 6.10 pode-se perceber que, para um mesmo volume de gés, o kick de metano
provoca um pit gain menor que um kick de diéxido de carbono, o que € justificado pelo maior
fator de formagdo de volume do CO, em relagdo ao metano. Dessa forma, também € possivel
notar que, para provocar um mesmo pit gain, o volume de CO; no poco € menor que o volume de
metano. Pela Figura 6.11, é possivel notar uma influéncia direta do maior fator de formacdo de
volume do COy: a altura da regido contaminada cresce a uma taxa mais alta que a do metano. A
mudanca nessa taxa (a 150 metros), para os dois gases, deve-se a aumento na drea da secdo
transversal de escoamento em decorréncia da passagem do anular comando-po¢o para o anular
drill pipe e a parede do poco.

A Figura 6.12 mostra a comparagdo entre o pit gain ao longo do tempo para o kick de

dioxido de carbono, o kick de metano e os resultados apresentados por Galves (2008).

35 +

30 +

25 +
8 20 -
£ (02
S 15 - ——CH4
a CH4 - Galves

10

5 -

O T T T T 1

0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (s)

Figura 6.12 - Pit gain em relagdo ao tempo.

Quando comparados, o kick de CO, provoca um pit gain maior que o kick de metano pela
diferenca nos fatores de formacdo de volume para os dois sistemas, como ja discutido
anteriormente. Como consequéncia, o kick de CO2 € mais facilmente (rapidamente) detectado
que o kick de metano.

Especificamente para o kick de metano, quando se compara a metodologia aplicada aqui

com a aplicada por Galves (2008), percebe-se que hd uma diferenca nos resultados. Essa
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discrepancia € devida a diferenca entre as premissas assumidas: no trabalho de Galves (2013), o
autor considera perdas de carga no escoamento, possibilidade de formar gés livre e gradiente de

temperatura na coluna; neste trabalho essas hip6teses nao foram contempladas.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Nesta secao sdo apresentadas as conclusdes por ora extraidas do trabalho e recomendagdes
para objetos de pesquisa em trabalhos futuros visando preencher alguns pontos que nao foram

contemplados neste trabalho ou aperfeigcoar outros aqui apresentados.

7.1. Revisao bibliografica

A revisdo bibliografica realizada teve como principal objetivo analisar o estado da arte
acerca do fendmeno de solubilizacdo do gis da formacao em fluidos de perfuracdo, bem como as
varidveis que o afetam. O levantamento do equilibrio de fases desse sistema tem aplicacdo direta
na operacao de perfuracdo de um poco de petréleo e gis quando da invasdao de um kick.

A maior parte dos trabalhos publicados na literatura tem como foco o estudo da
solubilizacdo do metano em liquidos utilizados como base para fluidos de perfuragcdo. Neste caso,
0 metano possui solubilidade maior em fluidos a base de 6leo do que em fluidos a base de 4dgua.
Trabalhos experimentais também demonstram que a solubilidade a temperatura constante do
metano no fluido a base de dleo, a partir de certo valor de pressdo, torna-se praticamente
ilimitada. Os trabalhos considerados na revisdo da literatura abordando a solubilizagdo do metano
foram importantes ndo sé como ponto de partida para o planejamento desse trabalho, mas
também como fornecedores de dados e perfis de comportamento utilizados quando da
comparacao com os resultados obtidos no presente trabalho.

No tocante a solubilizagdo do CO,, a literatura ainda apresenta pouca informacio para o
sistema contendo liquidos utilizados como base para fluidos de perfuracdo. Em geral, os trabalhos
atestam que o diéxido de carbono pode ser solubilizado em diversos liquidos (dgua, salmoura,
fluidos de perfuracdo a base de Oleo, liquidos com estrutura quimica apresentando func¢des
oxigenadas, etc). Especificamente no caso de fluidos de perfuracdo a base de 6leo, constata-se
que o didéxido de carbono tem solubilidade maior que a do metano e que a tendéncia de

solubilidade infinita a partir de um determinado valor de pressdo, a temperatura constante, é
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mantida. Trabalhos pontuais sobre efeitos de um kick de CO, foram encontrados e demonstram
que a solubilizacdo desse gds tem efeitos sobre propriedades importantes como densidade,
viscosidade e resistividade. Todavia, como salientado em momento anterior, os resultados
apresentados por tais trabalhos devem ser analisados de forma cautelosa uma vez que nao €
fornecida nenhuma informacgdo sobre a razdo entre os volumes de fluido e gés injetado e que as
andlises experimentais foram realizadas em intervalos muito longos.

Ainda pela revisdo bibliografica € possivel delinear um cendrio da evolu¢do dos métodos
experimentais para medi¢do do equilibrio de fases de sistemas gas-liquido. Tais métodos evoluem
constantemente ja que cada vez mais medidas mais precisas sdo necessitadas e sistemas mais
complexos sdo encontrados. O aparato experimental utilizado neste trabalho encontra-se na
vanguarda do seu segmento uma vez que proporciona a visualizacdo o sistema em concomitincia
com a medi¢do das suas propriedades e ainda possibilita, se assim desejado, a retirada de amostra

para andlise fisico-quimica.

7.2. Resultados experimentais

Ensaios PVT foram realizados para dois sistemas: CO; + n-parafina e CO; + emulsdo. Os
testes foram realizados para composi¢oes de CO, iguais a 10, 20, 30 40 e 50% em fracao molar e,
para cada composicdo, as temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C. A partir destas medi¢des
experimentais foi possivel obter a pressdo de saturacdo da mistura, a densidade do sistema, a
razdo de solubilidade do CO; no liquido e os fatores de formacao de volume de 6leo e de gés para
0 sistema.

Para o sistema contendo CO, e n-parafina, a pressdo de saturagdo cresce a medida que
aumentam a temperatura do sistema e a composi¢cdo em didxido de carbono. Uma simulacio
através de software comercial foi realizada e os dados experimentais concordaram com as curvas
simuladas, podendo-se concluir que a modelagem termodinamica através da Equacdo de Estado
de Peng-Robinson e da Regra de Mistura Classica é representativa para o sistema estudado. A
regido critica ndo foi observada ja que, de acordo com a simulagdo, os pontos criticos se situam
num valor de temperatura maior que o limite operacional do equipamento utilizado.

Percebeu-se que a densidade do sistema saturado CO, + n-parafina decresce a medida que

aumentam a composi¢do molar em di6xido de carbono e a temperatura. Quando comparado ao
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sistema contendo metano (dados retirados da literatura), a mistura contendo CO2 apresenta maior
densidade nos menores valores de temperatura (40 e 50 °C) e menor densidade nas maiores
temperaturas (70 e 80°C).

Ao examinar a solubilidade do CO; na n-parafina, percebe-se que ela cresce com o aumento
da pressdo e que o diéxido de carbono € bem mais solivel no liquido que o metano; a diferenca
entre as solubilidades, para o intervalo de pressdao e temperatura examinado, pode chegar até
400%. Como consequéncia da solubilidade elevada, o CO, possui maiores fatores de formagao de
volume que o metano (diferengas entre 4 e 25%). Para o fator de formagdo de volume de gés,
notou-se que ele aumenta com o acréscimo no valor de temperatura e o decréscimo no valor de
pressao.

A emulsdo utilizada neste trabalho foi composta por 70%, em base volumétrica, de n-
parafina, 30% de salmoura (dgua destilada saturada com cloreto de sodio) e uma pequena parte
de um emulsificante comercial. O sistema CO, + emulsdo foi submetido aos mesmos ensaios que
o sistema CO, + n-parafina.

A pressdo de saturagdo do sistema com emulsdo apresentou comportamento similar ao do
sistema contendo n-parafina pura. Para a densidade do sistema, a tendéncia de comportamento
também foi a mesma. Entretanto, ao serem comparados os sistemas com diéxido de carbono e
com metano, notou-se que o primeiro apresentou valores de densidade maiores que o segundo.

A solubilidade do CO; na emulsdo foi um dos principais resultados deste trabalho. Foi
observada que ela aumenta vertiginosamente a medida que a pressdo no sistema cresce,
corroborando alguns resultados publicados na literatura. Quando comparada a solubilidade do
metano, a solubilidade do dioxido de carbono €, no intervalo estudado, de 3 a 15 vezes maior,
ratificando a importancia do estudo do equilibrio de fases envolvendo diéxido de carbono e
fluidos de perfuracgdo.

O fator de formagao de volume de 6leo para o sistema contendo emulsdo, a semelhanca do
sistema contendo parafina, € uma consequéncia da razao de solubilidade do gis no liquido. Dessa
forma, para a emulsao, o fator de formagao de volume de 6leo aumenta sobremaneia a medida
que a fragdo de diéxido de carbono no sistema cresce; provocando um aumento de volume
significativo na regido liquida. J4 o fator de formacdo de volume de gas apresentou

comportamento inverso ao esperado, crescendo conforme o aumento na pressﬁo no sistema
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aumenta. Essa inversdo pode ter sido fruto do estado supercritico do CO; nas condi¢des de fundo
de poco.

Ao se fazer a comparacdo das propriedades dos dois sistemas estudados (contendo n-
parafina e contendo emulsdo como liquido) € possivel analisar a influéncia da presenca da
salmoura sobre as propriedades do sistema. A densidade do sistema contendo emulsdo € maior
devido a presencga de dgua (mais densa que a n-parafina pura). O fator de formagdo de volume de
6leo apresenta, qualitativamente, valores proximos e a mesma tendéncia de comportamento para
os dois sistemas.

Foram também comparadas a solubilidade do CO, na n-parafina pura, na emulsdo, em dgua
e em salmoura; sendo que, para estes dois dltimos liquidos, os valores foram retirados da
literatura. Foi percebido que a solubilidade na n-parafina e na emulsdo apresenta valores
proximos e a tendéncia de possuir solubilidade infinita em valores altos de pressdo.
Contrariamente, notou-se que a solubilidade do CO; na 4gua e na salmoura atinge um ponto de
saturacdo a partir do qual a solubilizacio ndo € mais possivel, em termos praticos, mesmo
mediante o aumento de pressdo. Foi observado ainda que a presenga do sal (cloreto de sddio) na

agua provoca reducdo significativa da capacidade de solubilizacio de COs.

7.3. Ajuste matematico e analise estatistica

Dados experimentais pontuais sdo interessantes para se estabelecer tendéncias gerais de
comportamento e observar realmente como o fendmeno se comporta. Contudo, para aplicacoes
em softwares de controle de poco e outros codigos computacionais, tais dados devem ser
representados por correlacdes matemadticas. Dessa forma, os dados experimentais obtidos foram
regredidos e os coeficientes das correlacdes obtidas foram avaliados quanto a sua significancia
estatistica.

As correlacdes obtidas representam bem os dados experimentais. Todos os coeficientes
apresentados sdo estatisticamente significantes (valor-p menor que 0,05). Em geral, as melhores
correlagdes foram as obtidas para a densidade, tanto para a regido saturada quanto para a
subsaturada (desvios médios entre 0,16 e 0,33%). Para a razdo de solubilidade, apesar de as

correlagdes obtidas apresentarem correspondéncia menos precisa dos dados experimentais

104



(desvios médios entre 6,53 e 7,19%), a representacdo do modelo matemdtico fornecido é
satisfatoria para cdlculos de engenharia.

Uma vez que foi realizada apenas uma andlise estatistica das correlagdes, essas devem ser
aplicadas somente nos intervalos de pressdo, temperatura e composicao estudados. Aplicagdes

das correlagdes em valores muito distantes destes intervalos podem ndo ser precisas.

7.4. Exemplos aplicados a controle de poco

As correlacOes obtidas foram aplicadas em exemplos de controle de po¢o com o intuito de
se ter uma ideia mais clara e real da influéncia da presenca de diéxido de carbono no gis da
formacdo sobre as varidveis de controle de kick. Trés casos foram considerados: estimativa do pit
gain a partir de um volume de gés conhecido (vazio de gis constante), estimativa do volume de
gds no pogo a partir do valor do pit gain (alarme da sonda) e aplicagdo de um modelo transiente
com representacao do reservatdrio para estimativa do pit gain ao longo do tempo.

Para o primeiro caso, quatro pocos foram avaliados e cinco fracdes de CO, no gis da
formacdo foram consideradas (4, 8, 12, 20 e 100%). Por essa analise concluiu-se que a depender
da composi¢cdo do gds do kick os resultados sdo bem diferentes. O kick de metano num fluido
base dgua, de todos analisados, foi aquele que provoca os maiores pit gains, uma vez que a
solubiliza¢do do gds no fluido é desprezivel. A medida que o teor de CO, no sistema aumenta, o
pit gain também cresce como reflexo do maior fator de formagdo de volume que a solubilizagcdo
do CO, provoca. Ainda nesta primeira abordagem, o efeito da pressdo sobre o pit gain foi
investigado e constatou-se que quanto maior a pressao do sistema menor ¢é a diferenca entre os pit
gains para os diferentes sistemas, indicando que em pogos com elevada pressao a influéncia da
composi¢do do gas da formagdo torna-se secundaria.

Para o segundo caso, considerou-se a existéncia de um alarme na sonda. Assim sendo, a
partir do momento em que o alarme € acionado, necessita-se saber o volume de gis que invadiu o
poco de modo que a operagdo de controle e circulagdo de kick seja planejada adequadamente.
Foram considerados quatro alarmes: 2, 5, 10 e 20 bbl. Para os quatro alarmes, 0 comportamento
foi equivalente: a medida que a fragdo de CO; no sistema diminui € que a pressdao do sistema

aumenta, maiores volumes de gds sdo necessarios para acionar o alarme.

105



Ja no terceiro caso, um modelo transiente foi aplicado para representacio da entrada do gas
no poco. Essa representacdo transiente € mais factual ja que considera que a pressdo de fundo de
poco e a vazdo de gds sdo varidveis com o tempo. No modelo transiente foi considerado, ainda,
um modelo de reservatdrio para estimar a vazao de gds a partir das caracteristicas do escoamento
no meio poroso e do diferencial de pressdo pogo-reservatério. Pela aplicacio do modelo
transiente, percebeu-se,em termos qualitativos, a mesma diferenca de um kick de diéxido de

carbono para um kick de metano observada anteriormente.

7.5. Recomendacoes

Alguns pontos ndo foram contemplados neste trabalho e, portanto, sdo deixados aqui como

recomendacao de temas para estudos futuros.

- Estender a composi¢do de diéxido de carbono no sistema, atingindo niveis de pressdo
mais elevados;

- Realizar testes com emulsdes com fragdes de 6leo diferentes para se ter uma ideia mais
clara da influéncia da porcentagem de salmoura sobre as propriedades do sistema;

- Realizar testes com misturas de gases (di6xido de carbono e metano) com composi¢oes
varidveis, no intuito de obter correlacdes e exemplos de controle de poco para essas misturas,
comparando com os resultados deste trabalho;

- Realizar medidas experimentais em pontos axiais e repeti¢des no ponto central para que se
possa avaliar o comportamento das varidveis ndo somente no intervalo de
pressdo/temperatura/composi¢do estudado mas também em limites considerdveis de
extrapolac¢ao;

- Aperfeicoar o modelo transiente, com discretizacao no espago € implementacdo de perdas

de carga na coluna, gradiente térmico e regido de gas livre;
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APENDICE A

Este anexo traz o detalhamento dos cdlculos para obteng¢do das propriedades estudadas

neste trabalho.

A.1 Pressao de saturacao

A pressdo de saturacdo de uma mistura, a uma determinada temperatura € composi¢ado, € o
valor de pressdo para o qual um sistema em fase liquida ou gasosa encontra-se no seu limiar de
saturacdo. Para um sistema monofésico liquido, a pressdo de saturagdo € conhecida como pressao
de bolha, j4 que uma infima diminui¢do no seu valor provocara o surgimento da fase gasosa e,
portanto, aparecimento de uma primeira bolha. J4, para o caso de um sistema monofasico gasoso,
a pressdo de saturacdo é chamada de pressdo de orvalho uma vez que qualquer aumento no seu
valor provocard o surgimento de uma primeira gota como consequéncia da formagdo da fase
liquida. Para um diagrama de fases genérico, a Figura 1.1 mostra a localizacdo das pressoes de

bolha (P,) e de orvalho (P,) para uma temperatura constante.

Liquido

Pressao

Liquido + gas

Temperatura ———»

Figura A.1 - Localizacdo das pressdes de bolha e de orvalho para um diagrama de fases

genérico.
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Mantendo a temperatura € a composicdo constantes, os valores de pressdo entre a pressao
de bolha e a pressdo de orvalho sdo caracteristicos da regido bifdsica, onde hé a coexisténcia das
fases liquida e gasosa. A linha que une os pontos de bolha as diversas temperaturas se chama
linha de bolha e delimita a passagem do sistema liquido monofésico para o sistema bifdsico gés-
liquido. De forma similar, a linha que une os diversos pontos de orvalho referentes aos possiveis
valores de temperatura € chamada de linha de orvalho e demarca a passagem do sistema gasoso
monofasico para o sistema bifasico. O ponto que une as linhas de bolha e de orvalho € chamado

ponto critico.
A.2 Densidade

A densidade (p) € a relacdo entre a massa de um sistema e o volume por ele ocupado:
m
T

Em unidades de campo, a densidade € expressa comumente em lbm/gal. Neste trabalho
utilizou-se a unidade g/cm3. Desta forma, como exemplo, para o sistema CO,+n-parafina foram
admitidos 28,63 g de liquido e 0,78 g de gés para se obter uma fracdo molar de 10% em CO,. A
4056 psi e 40°C, o sistema € liquido monofasico e apresenta volume igual a 39,53 cm3. Desta

forma, a essa pressdo e temperatura, a densidade do sistema sera:

_m_ 28634078 _ . ]
P=v= "3953  O74g/em

A.3 Razao de solubilidade

A razdo de solubilidade (R;) talvez seja um dos parametros de maior interesse para o
entendimento da interacdo de um sistema gas-fluido. Ela representa o volume de gds, sob
condi¢des padrao, que se solubiliza em um volume padrdo de liquido a pressdo e temperatura

constantes.

116



_ Vesc

R. =
* Visc

Admitem-se como condi¢des padrao a temperatura de 15,5°C (60°F) e a pressdo de 1 atm
(14,7 psi). A unidade de campo usualmente utilizada para expressar a densidade € scf/stb; neste
trabalho foi preferida a unidade de cm3std/cm3std.

Como exemplo, para o sistema CO,+n-parafina, com 10% em fragdo molar de CO,, 4056

psi e 40°C os dados de admissao foram:

— Massa de liquido admitida na célula (mp) = 28,63 g

— Massa de gds admitida na célula (mg) = 0,78 g

— Densidade do liquido a 15,5°C e 1 atm (p;.s¢) = 0,76 g/cm3
— Densidade do gés a 15,5°C e 1 atm (pg sc) = 0,00185 g/cm3

Os volumes dos dois componentes sob as condi¢gdes de saturacdo sera:

v _ M _ 078
@3¢ pasc  0,00185

= 421,63 cm’std

M _ 2955 _ 3767 cmistd
L,SC PLsc - 0,76 - ’ cm-s

Desta forma, a razdo de solubilidade do gas sera:

_ Vesc 421,63
" Vysc 37,67

= 11,19 cm’std /cm’std
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A.4 Fator de formacao de volume de 6leo

Uma determinada quantidade de liquido (6leo, fluido de perfuracao, etc.) sob as condi¢des
do reservatdrio usualmente tem o seu volume reduzido quando € transportada até a superficie.
Neste trajeto, a pressdo exercida sobre o liquido diminui a medida que ele ascende a superficie.
Esta diminuicdo de pressdo provoca a saida do gds que anteriormente se encontrava em solugdo e,
por consequéncia, promove a diminuicao de volume do liquido.

O fator de formacdo de volume de 6leo € a propriedade utilizada na industria de petréleo e
gds para caracterizar o efeito supracitado. Isto posto, o fator de formagao de volume de 6leo (B,)
representa a razao entre o volume de 6leo (ou liquido) as condi¢des de reservatorio e o volume

sob as condi¢des padrao de superficie (1 atm, 15,5°C):

_ Viges

B =
0 Visc

Em unidades de campo, o fator de formagdo de volume de 6leo € expresso em bbl/stb,
todavia o presente trabalho prefere sua expressao em cm3/cm3std. Exemplificando, para o sistema

COsy+n-parafina, com 10% em fracdo molar de CO,, 4056 psi e 40°C:

—  Visc=37,67 cm3std (calculado no exemplo de razdo de solubilidade)

—  Vires = 39,53 cm3 (expresso no exemplo de densidade)

Logo, o fator de formacao de volume de 6leo sera:

_ Vires _ 39,53
~ V,sc 37,67

By = 1,048 cm?/cm’std
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APENDICE B

Equagdes de estado s@o sentencas matemdticas que expressam uma relagdo entre a pressao,
o volume e a temperatura de um fluido; caracterizando, assim, o seu comportamento PVT. Para a
determinacdo dos parametros dessas equagdes, para o caso de misturas, regras de misturas
dependentes da composi¢do do sistema sdo aplicadas. Este anexo traz uma breve apresentacao
das equacOes de estado e regras de misturas mais utilizadas em modelagem e simulagcdo de

solubilidade de gases em liquidos e equilibrio de fases.
B.1 Equacoes de estado
Virial

As equagdes do tipo Virial surgem da representacdo da isoterma de um diagrama PV

através de uma série de poténcias em P, como segue:
PV =a+ bP +cP?+dP3 .. (B.1)
Seb=aB’,c=aC’,d =aD’, entio,
PV =a(1+BP+CP?*+ DP3..) (B.2)

O valor de a, quando a pressdo do sistema tende ao valor nulo, aproxima-se do produto
entre R e T (a = RT). Com a defini¢do do fator de compressibilidade [Equacdo (B.3)], a Equacao
(B.2) passa a forma da Equacdo (B.4).

PV
/ = — B.3
BT (B.3)
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Z=1+BP+CP>*+ DP3.. (B.4)
Ou,

B C D
Z=14+=-+=+—=+ .. B.5
MTARTRET R (B.5)

Essas duas dltimas equacdes sdo chamadas de expansédes do tipo virial e seus coeficientes
(B, C, D .., B,C, D, ..)sao os coeficientes do virial. Os primeiros (B a B’) sdo os segundos
coeficientes do virial, os segundos (C e C”) s@o os terceiros coeficientes do tipo virial, € assim por
diante. Estes coeficientes sdao dependentes da temperatura do sistema e sdo facilmente
encontrados na literatura para um grande ndmero de substancias.

Muitas outras equagdes foram propostas para gases, mas as equacdes do virial, quando
expressas sob a forma de densidade, sdo as Unicas que tém uma firme base na mecanica
estatistica, que fornece significado fisico para os coeficientes do tipo virial. Assim, na expansao
em //V, o termo B/V surge em funcdo das interacdes entre pares de moléculas; o termo C/V? em
funcdo entre trés moléculas, etc. Como as interagdes entre dois corpos sao muitas vezes mais
comuns do que as interagdes entre trés corpos, € as interacdes entre trés corpos sao muitas vezes
mais numerosas que as interagdes entre quatro corpos, etc., as contribui¢des para Z dos termos
com ordens sucessivamente superiores diminuem gradativamente (adaptado de SMITH et al.,
2007). Em sistemas sob baixas pressdes o truncamento no segundo termo, geralmente, fornece

resultados acurados.
Cubicas
As equagOes de estado cubicas sdo assim chamadas porque representam a pressao como

funcdo cubica do volume molar. Dezenas de equacdes desse tipo foram propostas no ultimo

século, mas todas podem ser escritas sob a forma generalizada:
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RT oV —1n)

P:V—b_(V—b)(V2+KV+/1)

(B.6)

onde os parametros 8, 7, k, A variam de acordo com a equagdo. Quando  =a,n=bex =1

= 0, a Eq. (B.6) transforma-se na Equagao de van der Waals (vdW):

RT a
p= _ - B.7
V—-—b V2 ®.7)

Esta equacdo foi proposta por Johannes Diderik van der Waals em sua tese de doutorado
(VAN DER WAALS, 1873) na Universidade de Leiden, Holanda. Até o comec¢o do século XX,
vdW dominou os estudos sobre liquidos e gases. Os estudos de van der Waals culminaram na
Teoria dos Estados Correspondentes e em avangos significativos em diversos campos, como 0
estudo da tensdo superficial e da Teoria de Misturas.

Se, na Equacdo (A.6), 0 =a, n =b, k = 2b e A = -b?, a Equacdo de Peng-Robinson [Equacgdo
(2.2)] é obtida. Quando 6 = a~NT, n = b, k =b e A = 0, obtém-se a Equagdo de Redlich-Kwong
(REDLICH e KWONG, 1949):

RT a

P:V—b_V(V+b)

(B.8)

Muitas outras equagdes de estado cubicas podem ser expressas substituindo diversos
valores de 8, 7, k e A na Equacdo (B.6). A tabela abaixo mostra alguns valores desses parametros

e as equagdes resultantes.

Tabela B.1: Parametros da equacdo de estado cubica genérica.

Autor Ano 0 Ui K A
Clausius 1880 a/T b 2c c?
Berthelot 1899 a/T b 0 0

Soave 1972 Os(T) b b 0

Lee-Erbar-Edmister 1973 0, (T) n (T b 0
Patel-Teja 1981 Opr (T) b b+c -cb

Fonte: SANDLER (1989).
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N3ao-cubicas

As equagdes de estado ndo-cubicas vém a fornecer uma relacio mais exata para o
comportamento PVT de substancias puras e misturas que a representagdo pelas equacdes ctbicas.
Apesar de essa exatiddo na predicdao dos resultados ser maior, o esforco computacional
empregado na sua resolu¢cdo também € igualmente maior.

Dentre as equacdes de estado ndo-ctbicas, a proposta por Carnahan e Starling (1972) € uma
das mais estudadas. Ela é baseada na equacdo do tipo Virial, assume que os coeficientes do tipo
virial sdo dados por nimeros inteiros, representados por séries de poténcia, e € representada da

seguinte forma:

_1+n+n’+n®  a

B.9
(1—-n)3 RTV (B.9)
onde
1b
_ - B.10
n= 7y ( )

A equacdo proposta por Heilig-Franck (1989) apresenta boa correlagdo para equilibrio
liquido-vapor e liquido-liquido de sistemas a alta pressao. Ela € baseada na equa¢do de Carnahan-

Starling, sendo definida por:

1 2 4 3 B
SR/ R aa . (B.11)
1-mn) V- (C/B)
onde
15E (Tp\?
_ 1b-Ie B.12
n 4V(T> (B.12)
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Nas duas dltimas equagdes acima, b é o covolume no ponto critico, B e C sdo o segundo e
o terceiro coeficientes do virial e z um pardmetro a ser ajustado.

Outra equacdo nado-cibica bem conhecida € a proposta por Deiters (1981). Por ser
triparamétrica, essa equacao representa bem dados de equilibrio para sistemas de composicado
variada; entretanto, exige um esfor¢o computacional considerdvel para resolucdo. Dabrowska
(2000) aplicou a equacao de Deiters para estudar a solubilidade de substincias solidificadas em
nitrogénio liquido e o equilibrio liquido-vapor de hidrocarbonetos halogenados a baixas
temperaturas. Sistemas criogénicos deste tipo sdo escassamente estudados e a equagdo de Dieters

se ajusta bem a tais condigdes.
B.2 Regras de mistura

Classicas

As primeiras regras de mistura propostas foram as regras cldssicas de van der Waals. O

modelo de van der Waals uniparamétrico (IPVDW) estabelece:
Am = Z z ZiziQij (B.13)
i j

bm = z zib; (B.14)

i

sendo

a;j =1¢aiaj(1—kij) (BlS)

No 1PVDW, o pardmetro de interacdo, k;, € funcdo apenas da estrutura quimica dos
componentes da mistura. O modelo biparamétrico (2PVDW) considera esse parametro como

funcdo da composi¢ao do sistema.
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As regras de mistura cldssicas sdo utilizadas com relativa precisdo em sistemas simples e
com similaridade quimica. Para os casos de sistemas com assimetria mais acentuada ou proximos
as condigdes criticas, os resultados sdo parcamente exatos.

Dependentes da energia livre de Gibbs

A regra de mistura proposta por Wong e Sandler (1992) foi desenvolvida, inicialmente,

para ser aplicada a equacdes de estado biparamétricas. O covolume e o parametro de interacao

sao definidos como segue:

ZiZj ZiZj (b _Ri)ij

T
by = (B.17)
AE(2) a;
1+ ( RT ) ~ LiZ (biéT)
4 _Y
(b-2) = (b~ =F) + (5~ =1) (1-ky) (B.18)
RT/ 2 g
_ G-ﬁx(T,Zl') a;
am = meT [W + . Zi m‘ (B.19)
l

sendo a energia livre de Gibbs (G;*(T, z;)) avaliada por qualquer modelo de energia livre
de excesso; UNIFAC, UNIQUAC, NRTL, por exemplo.

A regra de Huron-Vidal e suas modificagdes também possuem dependéncia com a energia
livre de Gibbs. Na sua forma original, o covolume é calculado segundo as regras cldssicas de van

der Waals e o parametro de atracdo é determinado como segue:

a; G(T,z
A = by [Z zib—f+ #‘ (B.20)
l

i
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Ja sob a forma modificada, em primeira-ordem, o cdlculo do pardmetro de atracdo é dado

por:

= (b, RT) Z @ 1 Gyex(T'Zi)+2 1 (bi> B.21
Am = Om 2y RT T q.|” RT SRV (B.21)

i

Algumas outras modificagdes foram propostas a regra de Huron-Vidal; o detalhamento
algébrico delas foge do escopo deste Anexo. Em todas, como ja mencionado na Se¢do 2 para a
regra de Wong-Sandler, o cédlculo da energia livre de Gibbs pode ser efetuado por métodos

conhecidos, como o UNIFAC, UNIQUAC e NRTL.
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