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Resumo

AQUEVEQUE REYDET de DELGADO, Eliana Isidorina. Determinagdo Experimental de
Coeficiente de Dispersdo para Injecido de  Nitrogénio . Campinas: Faculdade de

Engenharia Mecéanica, Universidade Estadual de Campinas, 2001, 226 p. Tese (Doutorado).

O fendmeno da dispersdo de um fluido dentro de outro tem sido amplamente estudado.
Ni#o obstante, ainda fica uma grande area pouco explorada no campo de escoamento em meios
porosos, onde as propriedades da rocha influenciam o percurso do fluxo dos fluidos envolvidos.
Este trabalho descreve experimentos consistentes em deslocamento de gases a baixas pressdes,
com o objetivo de observar melhor este comportamento, efetuar medicdes das vazdes dos fluidos
e registrar as correspondentes mudancas na composicdo dos mesmos. Construiram-se meios
porosos ndo consolidados e projetou-se os testes necessarios para efetuar este estudo. Os meios
porosos se conectaram com as fontes de alimentagio dos gases num extremo, ¢ uma saida para o
cromatégrafo no outro extremo. As cromatografias obtidas aos tempos necessarios ¢ a medicio
dos fluxos foram a base para todos os estudos posteriores. Fizeram-se as avaliacdes das
propriedades necessdrias mediante uso das equagdes correspondentes. Utilizou-se um método da
funglo erro inversa, ¢ um método probabilistico, auxiliados com os respectivos graficos, para
calcular os coeficientes angulares, cujos valores introduzidos nas férmulas deram a solugio
procurada. Os resultados destes testes sfio importantes porque permitem relacionar certas
propriedades do meio poroso com os valores da dispersio que poderia obter-se num

deslocamento de gases.

Palavras Chave

- Dispersdo, Gas - Escoamento, Cromatografia, Materiais porosos.
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Abstract

AQUEVEQUE REYDET de DELGADO, Eliana Isidorina. Experimental Dispersion Coefficient
Determination for Nitrogen Injection . Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2001, 226 p. Tese (Doutorado)

Dispersion phenomenon among fluids has been widely studied. Nevertheless still remains a
big area, not well explored, on the field of flow in porous media, where the rock properties
influence the flow path of the involved fluids. This work describes experiments consisting in gas
displacement at very low pressures, with the objective of a better observing of this behavior, to
carry out flow measurements and to record the corresponding changes in the fluid composition.
Unconsolidated porous media were constructed, and necessary tests designed in order to do this
study. These porous media were connected to the gas feeding at one of the ends, and to the
chromatograph on the other end. The chromatographs obtained at fixed times, and the flow
measurements were the base for the subsequent studies. Necessary properties were evaluated by
means of the corresponding equations. An inverse error function method, and a probabilistic
method were used, with the help of respective plots, to calculate the slopes, whose values,
introduced into the formulas, produced the expected solution. These tests results are important
because they permit to relate certain porous media properties with dispersion values that could be

obtained from a gas displacement.

Key Words
-Dispersion, Gas Displacement, Chromatography, Porous Media.
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Nomenclatura

Letras Latinas

A = area transversal

¢ = compressibilidade do fluido

C = concentragdo da massa,

C = concentracdo in situ,

d = coeficiente de disperséo longitudinal,

d = didmetro da abertura maior

D = diAmetro da areia

D = difusividade efetiva do meio

de* = gradiente de concentragdo para autodifusio
dP/ds = gradiente de pressio ao longo de s,
¢ = cargas

E = coeficiente de difusdo longitudinal

f = fragho de volume na corrente fluente

F = or /0 = fator de formacéo

g = aceleracio da gravidade, 980,665

h = espessura da ranhura

J = fluxo difusivo

J* = fluxo difusivo
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m = massa molecular

m
M = peso molecular do gas, Capitulo 7

M = quantidade total de substancia difusiva

n = densidade dos portadores de cargas

n = numero de coordenacio

n¢ = densidade dos portadores de cargas no meio em estudo
N =N; + N;, fluxo molar neto.
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r = quantidade chamada Propagador

R = constante dos gases

s = distancia na diregfo do fluxo, sempre positiva,

Si = numeros de similitudes
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T = temperatura absoluta

—
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]

u = velocidade superficial = velocidade de Darcy u
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Letras Gregas

a = dispersividade ‘ cm
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£,n, {, = conjunto de coordenadas retangulares
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Superescritos

L’ = comprimento de mistura

Subscritos

a, = superficie interna especifica do meio

Cip = concentracdo fluente

D, e Dg = difus@o de dois componentes A ¢ B
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D; = coeficiente de dispersio longitudinal
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Dt = coeficiente de dispersio transversal

Fy, Fy, F, = forcas externas

I eJs = fluxos dos dois componentes

Keve = permeabilidade média

K = coeficiente de dispersio longitudinal

K; = conjunto fractal , Capitulo 2

K; = conjunto fractal conhecido

K. /vL = pardmetro chamado também niimero de Péclet inverso
K, = Permeabilidade de Stokes

ky, ky, € k; = permeabilidades nas trés direcSes

L. = verdadeiro comprimento do caminho de fluxo

Mg = transferéncia de momento (por unidade de volume)

desde 0 gas A até 0 gas B
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Npe =v.L/d= trd/ tc =P, = dg./Dy = Numero de Péclet

P. =dg /D = numero de Péclet

pL = pressdo na saida Pa
po = pressdo inicial Pa
qg = vaz@o de gas cm’/s
Ry = raio hidraulico mm
Ry = resistividade da rocha saturada com agua Qum
Rs =resolu¢do cromatografica de dois componentes

Ry = resistividade da dgua Q.m
Sp. = pressio seudocritica de wma mistura Pa
Stc = temperatura seudocritica de uma mistura K
t, = L/v, = escala de tempo da convecco $

tp = (qs:t/ALB) = tempo adimensional

t: = temperatura do meio poroso °K

t,, =L/ D, =escala de tempo da difusio s

t. = tempo de retencio, min
T, = tempo de retencdo ajustado, min
uy, € Up = velocidades médias netas na dire¢do z cnys
Va4 e Vp= volumes parciaisde A¢ B cm’

v = velocidade de fluxo média cm/s
V, = volume poroso cm’

vs = velocidade ao longo do caminho de fluxo s, cm/s

Vy, Vy, € V; = componentes da velocidade num sistema de
coordenadas Cartesianas (X, y, z) cm/s
W, e W, = largura do pico na linha base
xp = (v/d)x = distincia adimensional
x1 = distancia desde o ponto médio do frente de fluxo, cm

XL = coordenada na direggo do fluxo principal, olhar contexto

xix



Siglas

API = American Petroleum Institute

ASTM =American Society for Testing and Materials
GPSA = Gas Processors Suppliers Association
NMR = Nuclear Magnetic Resonance

SPE = Society of Petroleum Engineers



Capitulo 1

Introducgao

O presente trabalho relata alguns experimentos feitos sobre dispersiio, entendendo-se
como tal o fenémeno pelo qual as moléculas de dois fluidos misciveis, ao entrar em contato,
dispersam-se umas enire as outras, em presenca de algum tipo de fluxo forgado, ou seja, em
presencia de velocidade. Chama-se dispersdo longitudinal aquela que ocorre na diregio do fluxo,
e transversal aquela que tem lugar na direcfio transversal & direcio de fluxo. Todas duas sfo

muito importanies em escoamentos misciveis.

Por melo da pesquisa desenvolvida cujos resultados serfio apresentados neste trabalho,
procurou-~se medir os coeficientes de dispersfo longitudinal num deslocamento de gés natural por
meio de gas inerte, a pressdes muito baixas. O trabalho realizado foi feito em varias etapas, a
primeira das quais consistiu numa intensa investigagdo e consulta da literatura pertinente.
Seguidamente passou-se a construir meios porosos, fazer os experimentos, e interpretar os dados
por meio de dois métodos, ligeiramente diferentes: o uso da fungfo erro inversa, e o uso das
probabilidades. Os resultados obtidos com a aplicaco de ambos métodos, utilizados para conferir
o valor do coeficiente angular dos gréaficos produzidos, apresentam uma boa concordéancia, o qual

era esperado.

Ainda que experimentos deste tipo tenham sido realizados por outros pesquisadores, ndo
tem-se reportado testes de injecio e deslocamento de gases em meios porosos ndo consolidados,
com baixas pressdes de operacdo. Os trabalhos mais relevantes, cujo enfoque poderia estar
proximo do trabalho aqui apresentado, aparecem nos livros resenhados no Capitulo 2, e artigos
publicados em revistas e congressos, principalmente da Sociedade de Engenheiros de Petroleo,

SPE, também referenciados nesse capitulo.



A dispersdo desempenha um importante papel em deslocamentos misciveis, jA que &
responsavel pela diluicdo dos colchdes de solventes e a perda de miscibilidade no caso de
aplicacdes em recuperacio assistida. No caso de colchdes de solvente, a dispersfo serve para
moderar ¢ suavizar as diferencas de viscosidade e densidade entre os fluidos envolvidos, o qual
pode ser suficiente para alterar a relagio de permeabilidades relativas. Em deslocamentos
misciveis dindmicos, o grau de dispersio na zona de transi¢fio miscivel pode afetar a quantidade
de fluxo residual miscivel. Uma das vantagens da dispersio transversal, por exemplo, consiste em
impedir a aparigdo de digitagdes, ou seja, a formacio de caminhos preferenciais que seguird o

fluxo, especialmente no caso de fluidos viscosos. (Stalkup, 1984)

Entre os principais mecanismos que contribuem ao mesclado de fluidos misciveis, a
dispersdo convectiva microscépica e a macroscépica sio de fundamental importdncia. A
dispersdo convectiva microscopica ¢ o resultado de caminhos de fluxo ocasionados pela falta de
homogeneidade das rochas, que s&o pequenas comparadas com as dimensdes dos testemunhos de
laboratorio. No entanto a dispersio macroscopica resulta dos caminhos de fluxo originados pelas
heterogeneidades da permeabilidade, valores grandes comparados com as dimensdes dos
testemunhos de laboratério, mas ainda menores que as caracteristicas correlacionaveis do

reservatorio sob estudo.

A importéncia deste estudo pode ser melhor entendida quando se tem em mente o enorme
campo de aplicagdes em recuperagdo assistida, dentro da inddstria de petréleo, especialmente na
area de gés natural, de crescente interesse para o setor energético. Muitos estudos e trabalhos
tém-se efetuados no campo de deslocamentos misciveis, mas quase sempre os atores tém sido
hidrocarbonetos liquidos, solventes quimicos, etc. Além disso, se tem estudado deslocamentos de
hidrocarbonetos liquidos por meio de hidrocarbonetos gasosos, (gases enriquecidos), ou por
gases de combustlo, ou nitrogénio, didxido de carbono, etc. Para atingir a miscibilidade desses
agentes com os hidrocarbonetos sfio necessirias pressdes e temperaturas muito altas, as que
limitam o campo de aplicagdo destas técnicas. Outro fator que influencia negativamente a

possibilidade de implementa¢do destes deslocamentos é o custo operacional.



Mas agora essas dificuldades técnicas ¢ econdmicas nio sfo os fatores determinantes,
devido as novas tecnologias desenvolvidas para produzir nitrogénio no préprio lugar de
aplicaglo, e a incorporagdo das despesas de compressio dentro dos gastos operacionais, seja para
injetar gases para recuperar fragdes leves de hidrocarbonetos, ou para manter a pressio dos
reservatorios. Todos estes esforgos t8m-se efetuado devido as novas legislagbes sobre a proibicio
da queima de gases produzidos nos campos petroleiros, os quais devem ser reinjetados no
reservatorio, e também a crescente necessidade de contar com fontes de energia para uso atual ou

como reservas para o futuro, resultado de medidas tendentes a otimizar a 4rea energética.

Os métodos de empuxo de gas rico (emriched gas drive) com seus processos de
condensacio ou vaporizagdo tém sido em grande parte dedicados & recuperagio de petréleo. A
possibilidade de recuperar as fragbes pesadas de gases retidas no topo das estruturas geolégicas,
devido a comportamentos retrogrados na zona vizinha ao ponto critico da mistura de gases, qﬁe é
o gas natural, abre enormes possibilidades de novas pesquisas sobre estes temas, especialmente

devido ao custo mais elevado dessas fragdes.
Limitacdes do assunto

O interesse foi centrado na obtengiio dos coeficientes de dispersio por meio de
experimentos desenvolvidos a pressdo muito baixa. Além das dificuldades préprias de trabalhar
com gas natural, pelos riscos envolvidos e o fato de no contar com ajuda visual para inspecionar
os testes, devem somar-s¢ muitas outras que aparecem quando se tenta fazer modelos fisicos

para realizar experimentos.

Um dos problemas ¢ achar os melhores fatores de escala, ou seja, a melhor correspondéncia
entre as propriedades do meio poroso e dos fluidos a serem testados, com o meio poroso e os
fluidos contidos num dado reservatério. Para que as conclusdes e determinacSes feitas no
laboratério possam ser transferidas ao meio sendo simulado, devem cumprir-se as condicdes de

semelhanca geomeétrica, dindmica e cinemaética enire o meio testado e o meio real.



e Semelhanca geométrica: refere-se 4 proporcionalidade entre as distancias de duas massas

elementares, uma no experimento € outra no meio sendo simulado. A superficie, o volume, e

o &ngulo de mergulho ficam dentro de esta categoria.

e Semelhanca dindmica: as forgas atuantes numa massa elementar do modelo devem ser

proporcionais as aplicadas no meio real. Elas sfo: forcas viscosas, forgas originados pela

tensio superficial e aquelas devidas 4 gravidade e 3 presséo.

¢ Semelhanca cinemdtica: estabelece a similitude de movimentos, ou sgja, as relacdes entre

espago e tempo que originam as nog¢des de velocidade e aceleragio.

Existe, porem, um grande nimero de varidveis, toda vez que os fatores de escala nio

guardam uma relago de escala entre ¢les mesmos.

Estes fatos, e a possibilidade agora de realizar simulagdes mediante computadores tém
reduzido bastante as aproximacdes experimentais em deslocamentos misciveis. N#o obstante os
modelos fisicos podem ser ferramentas poderosas para resolver situagdes especiais, como
problemas de digitagdes, ou mistura de fluidos por meio da dispersio. Também servem para
providenciar dados experimentais que podem ser logo utilizados em simuladores para aplicacdes

particulares.

Apesar de todas estas dificuldades, segundo Bear (1972) nfio existe melhor opgio que os
experimentos, ji que cles sdo o Unico modo de determinar os diferentes coeficientes que
aparecem nas equag¢les derivadas dos modelos, seja um modelo estatistico ou um modelo
simplificado de meio poroso. Os modelos matematicos por se mesmos nio podem providencié-
los, ainda que alguns deles sejam mais refinados, ou seja, possam relacionar alguns coeficientes
com as propriedades elementares do meio, toda vez que essas propriedades ainda devam ser

determinadas experimentalmente.



Formulacfo de hipoteses.

Tem-se assumido que o escoamento ¢ linear, miscivel, o testemunho ¢é feito homogéneo, a
queda de pressdo mantem-se num dado valor ao longo do experimento, a temperatura é fixa

devido a condigdes operativas, e os fluidos siio compressiveis.

As vazbes medidas, € a respectiva mudanga de composi¢io, registrada por meio das
cromatografias, se cada um dos experimentos esti bem feito, devem concordar com os resultados
obtidos ao aplicar as equagdes que correspondem para este tipo de deslocamento. A determinaciio

dos coeficientes de dispersdo € questdo de aplicar as devidas férmulas aos valores encontrados.

Esta pesquisa foi realizada. com o objetivo de melhor compreender o fenémeno, e obter
dados experimentais que possam ser utilizados logo, em outros estudos, para modelar
recuperagdo de gases de alto valor comercial por meio de injecdo de gases inertes, neste caso

nitrogénio.

Delineamento da tese:

A seguir sera feita uma breve apresentaco do conteudo do presente trabalho, estruturado

segundo os seguintes capitulos:

Capitulo Um: Contém a presente introdugdo e a descri¢io global do trabatho.

Capitulo Dois: Se inicia com a introdugfio & dispersdo e 4 difusio dentro dos fenémenos de
transporte, e as diferencias entre elas. Segue a defini¢iio e propriedades do meio poroso, dos
fluidos em contato, tipos de fluxo e métodos experimentais para estudar a difusfio e a dispersio,

finalizando com uma breve reviso cronoldgica dos estudos sobre dispersio.

Capitulo Trés: A abordagem consiste em tratar cada assunto, ja introduzido no Capitulo 2,
mediante as correspondentes equagdes, especialmente aquelas utilizadas na obtenciio dos

pardmetros necessarios para resolver as equag¢des pertinentes.



Capitulo Quatro: Descreve a confecgio dos meios porosos ndio consolidados, o tipo de gases
utilizados, os aparelhos utilizados no circuito dos testes e relata como foram feitos os
experimentos da primeira fase, assim como aqueles da segunda fase. Também se menciona as

rotinas efetuadas para fazer cada uma das cromatografias e as dificuldades encontradas.

Capitulo Cinco: Faz se uma introdugdo 4 Cromatografia em fase gasosa, por ser este método de
detecgéo de componentes, a ferramenta utilizada para conhecer a composicio da mistura de gases

(deslocante e deslocado) em cada tempo.

Capitulo Seis: S30 apresentadas as equagdes que serviram para o célculo dos resultados da
Primeira Fase. Todos os valores obtidos das medicdes e logo usados nas expressdes de calculo
apresentam-se em tabelas para cada um dos testes. Os graficos que correspondem a esta fase, para

ambos métodos utilizados, sio apresentados de igual modo.

Capitulo Sete: Similarmente ao Capitulo 6, apresentam-se as equacdes e os resultados dos
experimentos da Segunda Fase, com suas correspondentes tabelas de dados medidos e
calculados, e os graficos. Também ¢é apresentada uma equaciio que foi desenvolvida numa
tentativa de dar uma melhor resposta a determinagio da concentracio do efluente num

escoamento miscivel.

Capitulo Oito: Aqui se apresenta uma discussdo dos resultados, e também a aplicacio da
equagio desenvolvida aos dados da Primeira Fase, obtidos pelos métodos mencionados no

Capitulo 6.

Capitulo Nove: Aqui se apresentam as conclusdes do trabalho, e os objetivos atingidos.

Capitulo Dez: Sugestdes e recomendagdes que poderiam ser utilizadas em futuras pesquisas

sobre o mesmo assunto.

Bibliografia: Este Capitulo estd dividido em Bibliografia Consultada e Bibliografia

Referenciada, devido a que nem todos os escritos ou livros examinados foram logo mencionados,
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ainda que sua contribuigfio a um melhor esclarecimento dos diferentes temas tratados a0 longo

desta tese tinha sido importante para os fins propostos.

Apéndices: Este trabalho consta do Apéndice A, onde aparecem dados e tabelas correspondentes
aos testes da Primeira Fase, do Apéndice B, que contem dados e tabelas dos experimentos da

Segunda Fase, e do Apéndice C, onde aparecem os passos de obtengdo da equacgiio desenvolvida,

e o programa utilizado para fazer os célculos.



Capitulo 2

Revisdo da Literatura.
Fenémenos de Transporte.

Os fendmenos de transporte, escoamento de fluidos e transferéncia de massa no campo dos
hidrocarbonetos, t€m recebido muita atenc3o dos pesquisadores devido & enorme importancia que
reviste o assunto, ja seja em operagdes primarias de produgiio dos fluidos, seja em operagdes de
tratamento ou ecscoamento deles até os pontos de consumo. O crescente interesse pelo
escoamento de fluidos em meios porosos deve-se principalmente aos esfor¢os para obter uma
melhor produgio dos campos petroliferos, pelo qual um conhecimento mais aprofundado sobre o
comportamento dos fluidos no seio da massa rochosa ¢é essencial para um melhor gerenciamento

dos reservatorios..

Em fluxo forgado existem vérios fatores que contribuem ao processo de transporte em
geral, entre eles, difusdo molecular, dispersio longitudinal e transversal, conveccio livre,
convecgio forgada, fluxos tensoativados, difusfo em remoinhos em presenca de fluxo turbulento,
etc. No campo dos tratamentos e processos industriais em superficie, alguns conceitos como por
exemplo a difusfo molecular e a dispersdo, tém muitas aplicagdes. Esses mesmos conceitos sio
cada vez mais utilizados na industria upstream (a montante) do petréleo ¢ do gés, devido aos

desenvolvimentos na 4rea de recuperacio assistida.

Difusdo.

Existem algumas defini¢des que tentam explicar o modo no qual dois fluidos em contato,
em auséncia de forgas externas, procuram achar o equilibrio difundindo-se as moléculas entre si.

Quando dois fluidos misciveis estdo em contato, inicialmente existe uma frente separando-os.



Logo de um certo tempo comega a se desenvolver uma zona de mistura. Suponha-se que os
volumes dos dois fluidos n3o mudam durante este processo de mistura, o qual ¢ independente de
se ha, ou ndo, uma corrente convectiva através do meio. Este fendmeno chama-se difusdo, ¢ pode

ser representado pela segunda lei de difus3o de Fick, a qual é tratada no préximo capitulo.

A escala de tempo necessirio para completar a agio de mistura pode variar desde milénios
para cristais solidos até segundos, para gases (Kérger er al, 1992). Ainda que a difusfo nos
sélidos, liquidos ¢ gases tenha sido estudada por muito tempo, sio tantos os fatores envolvidos
em cada nova situag@io que se faz necessirio um conhecimento maior dos complexos processos

que tém lugar para achar as respostas adequadas.
Dispersao.

Diz se que dois fluidos em contato num deslocamento miscivel estio em equilibrio quando
a fase de um deles estd uniformemente distribuida através do segundo. Ou seja, eles
experimentam um tipo de mistura, representada pela difusfo. Nio obstante, se os dois fluidos
estio fluindo também, eles experimentario wma sorte de mistura adicional, ou mistura
convectiva, que € causado por um campo de velocidade nfo uniforme, causado por sua vez pela
morfologia do meio poroso, pela condigio de fluxo dos fluidos, € as interacdes fisicas e quimicas
com a superficie solida do meio. Este processo de distribuir uma fase dentro de outra devido a

velocidade, é chamado dispersfo hidrodinamica.

Este conceito tem muitas aplicagdes, especialmente na 4rea de deslocamentos misciveis em
recuperagio assistida de petrdleo, em estudo de interconectividade de aqiiiferos, e recentemente

em estudos de poluiglio de 4guas superficiais ou lencdis fredticos, ocasionada pelos residuos

industriais ou nucleares.
Diferencia entre disperséo e difusio.

Ainda que nos aspectos fenomenologicos ambos efeitos sejam muito similares, eles tém
uma diferente origem. A difus#o geralmente € associada com o movimento interno das moléculas

x

do fluido, devido & agitagdo térmica, no entanto a dispersdo é o efeito mecinico devido &
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interconexdo dos canais de fluxo num meio poroso. Portanto a difusiio e a dispersdo s3o devidas a

causas fisicas inteiramente diferentes (Scheidegger, 1974). Resumindo:

a) So pode haver dispersio se um fluido estiver movendo-se com uma velocidade variavel no
espago.

b) A escala espago-tempo a qual se manifesta a dispersio é sempre maior que aquela onde

aparece a difusdo.
Aspectos fisicos da dispersio.

O conceito de dispersio permite uma melhor descrigdo do transporte de fluidos através de
um meio poroso. Algumas tentativas tém-se feitas no sentido de adjudicar algum significado
fisico a dispersdo, mediante consideracSes tedricas. Por essa razio trata-se de construir modelos

matematicos que reproduzam ¢ meio poroso.

Se esses modelos fossem fidedignos, poderiam ser usados para calcular a dispersdo. Mas o
meio poroso apresenta geometria e estruturas diversas, como se verd mais adiante, e, no caso de
inddstria pefroleira, os fluidos envolvidos nos deslocamentos sdo geralmente misturas de
hidrocarbonetos, cujos percentuais na composi¢io vio mudando 4 medida que o deslocamento

vai tendo lugar.

Ainda que alguns autores tenham encontrado alguma proporcionalidade entre a dispersdo
longitudinal e a condutividade hidraulica, outros autores t&m tentado verificar estas relagdes para

aplicarem em outros experimentos, sem sucesso, razio pela que esses achados niio podem ser
generalizados (Cushman, 1990).

A dispersdo € um fendmeno muito complexo, e pode estar afetada por condigdes de borda,
pulsagdes do fluxo, problemas de interconectividade, interagdes fisicas e quimicas entre os

fluidos, etc. (Nunge e Gill, 1970). Todas essas condi¢des podem ser reunidas em trés grupos:

- aquelas que dependem do meilo poroso (estrutura, geometria, propriedades)

- aquelas que dependem dos fluidos em contato (tipos de fluxo, tipos de fluido)

- aquelas que dependem de interacBes entre os fluidos e as superficies s6lidas do meio poroso

(capilaridade, tensdo superficial, umectancia, etc).
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Por isso todos os autores reconhecem a impossibilidade de estender os conceitos
matematicos e determinacbes de laboratorio para a escala real de campo, sem erros apreciavels,
devido a grande quantidade de fatores envolvidos e ao desconhecimento das estruturas porosas

que existem entre um pogo € o seguinte, num reservatdrio, caso este nfio fosse muito homogéneo.

No entanto sabe-se gque o modelo mais aceitado ¢ aquele que representa uma distribuicio ao
acaso, no espago, de pequenos canais interconectados que formam uma rede de caminhos através

dos poros ou das fraturas no seic das rochas sedimentares.

Definigao de meio poroso.

Consiste de uma matriz solida e um espago porose formado pelos vazios. que podem estar
todos interconectados, ou ndo. Alguns deles podem estar isolados ou serem inacessiveis desde a
superficie externa do meio. Com poucas excegdes, todos os materiais presentes na Natureza so
de carater poroso, razio pela qual seu estudo tem inmeras aplicagles, tanto nos campos das

Engenharias, Construgfes, Hidraulica, quanto nos da Biologia, Processos, etc.

Figura 2.1: Corte de um testemunho, pleno didmetro, 3 polegadas (7,62 ¢m), tamanho real.

Do ponto de vista da Engenharia de Petréleo, para se ter um conhecimento mais acabade da

forma, geometria, ¢ propriedades do meio poroso, ¢ necessdric conhecer o8 processos
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diagenéticos, ou seja, 08 processos pelos quais os materiais provenientes do desgaste,
fraturamento, decomposicdio, etc. dos materiais originais (rochas igneas e sustincias orginicas
dos seres vivos que formam a flora e a fauna) comegam a depositagiio em bacias sedimentares,
seguido de compactagdo ¢ processos de alteracldo (Aqueveque, 1977). Estes processos
diagenéticos consistem principalmente em deformacdes mecénicas dos graos, devido as forcas de
compactacdo, € 2 processos metasomaticos, que sio aqueles que envolvem mudancas na
composigdo quimica das rochas, mediante: a) solug3o dos grios minerais, b) alteracio desses
grios ¢ ¢} precipitagdo de elementos minerais que servem de recheio aos canais porosos. Todos
estes fendmenos sfo importantes porque tem infludnecia direta sobre ¢ volume livre do

reservatorio, ja que eles controlam a sua porosidade.

Um segundo aspecto interessante refere-se ao processo de formaciio de fraturas no meio

poroso, de vital importdncia devido as redes de fraturas providenciarem canais de escoamento
de fluidos vantajosos com respeito aos canais formados s6 por interconectividade dos poros
primérios. Estas fraturas produzem-se pelos esforcos aos quais s3o submetidas as camadas de
rochas sedimentares, pelas altissimas pressdes originadas no niicleo da terra, que s3o transmitidas
em todas dire¢Oes por meio dos elementos que estdio em estado semifluido. De acorde com ¢ tipo
de sedimento, espessura da camada, efc., estes esforcos podem tentar dobrar ou quebrar as capas,
produzindo as dobras ou as falhas, como sinais maiores das tensdes, e redes de fraturas de menor
tamanho, segundo os planos de falhamento ou cisalhamento dos componentes das rochas

sedimentares, € 0s planos de fraqueza dos materiais cimentantes.

Estrutura do meio poroso.

A estrutura de um meio poroso € uma propriedade geométrica que pode ser aplicada tanto
a0 espago poroso como a0 espago solido e a interface. O conhecimento do tipo de estrutura e a
forma de se apresentar, ajuda a simplificar a descrico do processo de transporte que pode ter

lugar dentro dele.

Estas estruturas podem ser simétricas, seja em forma translacional ou em forma dilacional.
O primeiro termo indica que determinados materiais podem ser observados em diferentes pontos

e em todos eles exibem propriedades geoméiricas constantes, ou seja, sio imvariantes por

iz



translacdo. Em outras palavras, eles sfo homogéneos. Os materiais simétricos por dilagio séo
aqueles que conservam as suas estruturas quando  sf3c  observados com diferentes
magnificacdes, isto ¢, ao passar de uma observaciio a outra, mudando o aumento das lentes do

microscopio, por exemplo, segue-se observando o mesmo tipo de estruturas.

Figura 2.2: Lamina delgada de arenito com agregados de clorita autigénica, 50 microns,

microscopio de varredura (Schlumberger, 1985).

Em geral pode-se fazer a seguinte classificacfo:
1. Estruturas espacialmente periédicas
2. Estruturas randomicas

Estruturas fractais

fd

4. Estruturas compostas

1. Estruturas espacialmente periodicas:
Na Natureza existem muitas estruturas que se repetem com regularidade. Algumas delas
tém sido bastante estudadas, como por exemplo, as estruturas cristalinas, cujo uso estende-se em

multiplas aplica¢bes, especialmente na formacfo de novos materiais.

A importdncia destas estruturas deve-se ao fato de que elas formam a base de muitas
pesquisas, comoe por exemplo, as técnicas de dinimica molecular, que se apdiam nas

propriedades de células unitarias. Estas células, cujas formas podem mudar quando considerar
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conveniente, sfc conceitos artificiais criados a partir das observagdes da Natureza, introduzidos
por conveniéncia, ja que, na realidade, um requisito tedrico € que as quantidades fisicas do que se
estd estudando ndo dependam da forma ou da particular eleicio de uma célula unitaria (Adler,

1592).

2. Estruturas aleatérias, ou randdmicas:

A maioria dos materiais apresenta um carater casual, randdmico, pelo que se fala de
estruturas randdmicas, entendendo-se com isso o fato de que a geometria porosa njo apresenta
l6gica nenhuma (para o nosso atual estado de conhecimento). Ainda mais, elas apresentam um
estado de desordem, inclusive ja classificado por alguns autores (Adler,1992), como desordens de

diversos tipos.

Porém estas estruturas porosas ndo se apresentam totalmente ao acaso, mas como entidades
organizadamente desorganizadas. Por isto ¢ dificil fazer uma classificagdo das mesmas. Ainda
que ndo correspondam a qualquer simetria, estas estruturas rand6micas apresentam uma
caracteristica original em que todas elas t&m a tendéncia a criar fractais, aos quais se fard

referéneia mais adiante.
O objetivo principal ao fazer todas estas diferenciagdes entre um e outro tipo de estruturas é
poder realizar modelos e, alem disso, encontrar os verdadeiros fatores de escala entre as amostras

estudadas no laboratério e as verdadeiras dimensdes de um campo real.

3. Estruturas fractais:

O nome fractal provem do latino fractus, cujo significado € partido, quebrado, € também
significa parte. Ainda que ndo exista uma defini¢do concreta do que é um fractal, Mandelbrot
(1986) propds uma definicdo nfio estritamente matematica, mas que ajuda a compreender o

conceito: um fractal € uma forma feita de partes similares a um todo, em algum sentido.

Isto podena entender-se melhor usando o conceito de conjuntos auto-similares: um corpo,
forma ou entidade matematica ¢ auto-similar quando cada uma das suas partes € geome-
tricamente similar ao todo. Os conjuntos autosimilares constroem-se usando o que se define

como similitude: uma transformacio, a qual € o produto de uma translacio, uma rotaciio de um
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dado angulo, ou uma contracdo, caracterizada por um raio menor que um. A construgdo de um
conjunto fractal K comeca-se aplicando esta transformagio a um conjunto K conhecido. Se a
quantidade de transformacdes é m nuimeros de similitudes Si, ¢ conjunto resultante é a unifio de

todos esses novos conjuntos construidos:

Nas figuras que seguem pode ver-se algumas construgdes classicas de fractais, como o

tapete de Sierpinski e a construgio do floco de neve.

VARl I el Moy
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Figura 2.4: Construgio do floco de neve (Internet: http//:library.thinkquest.org/26242/full, 2001)

Tem-se encontrado que, em muitos campos, o8 fractais podem representar melhor o mundo
real que a geometria cldssica. Isto explica a sua rapida propagagfio ¢ aplicaglo nas ciéncias,
especialmente na Geologia. Neste campo, os caracteres geométricos que se t&m encontrado de
tipo fractal sdo, por exemplo, as rupturas de rochas submetidas a tensdes de origem térmica ou
pressBes de sobrecarga, cisalhamento, etc. As fraturas resultantes, grandes contribuintes das redes

de percolacio, sdo, na maioria, de natureza fractal.
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A partir da introdug@io do conceito de fractais muitos estudos tém sido realizados para
melhor entender a aplicacfio deles. Quanto na industria dos hidrocarbonetos concerne, os fractais
tém sido Gteis para uma compreensfio mais aprofundada sobre come funcionam as redes de
percolagdo, a formacfo de agregados cristalinos, frentes de difusdo, superficies de fraturas de

rochas, eic.

Figura 2.5: Fractal de uma frente de difusdo de 16 espécies quimicas (Sprott, 1997).

A medida de estes fractais pode realizar-se por métodos visuais, baseados na inspegfio direta
da geometria do meio, ou também mediante métodos indiretos baseados num processo fisico ou
quimico cujos resultados, ao serem interpretados, permitem obter a dimensfo fractal, que € um
modo de medir o grau de nregularidade e interrup¢do do desenho. O resultado numérico pode

assim depender da relagdo entre objeto e observador.

4. Estruturas composias;

Muitos materiais porosos de origem geolbgica possuem diferentes estruturas e diferentes
escalas. Para representd-las se faz necessdrio uma adequada combinacio de estruturas. As vezes,
a diferenca entre elas esta entre a superficie sélida e o espago poroso, geralmente causada pelos

processos naturais de formacfio geolégica do meio poroso.

Como conseqiiéncia de tudo isto, um grande nimero de estruturas combinadas de diferentes
maneiras ¢ a diferentes escalas, podem ser encontradas na Natureza, ou também serem
desenhadas pelo homem para propésitos especificos (aplicagdes nas ciéncias, na indastria, na

produciio de bens materiais, etc).
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Modelos.

Um modelo fisico para estudos laboratoriais representa uma simplificacio da realidade, que
geralmente ¢ muito complexa. O meio poroso tem sido representado, normalmente, como um

feixe de tubos capilares ou como um empacotamento de esferas.

Também se tem feito modelos para estudar o fluxo de fluidos, assimilando o fluido a uma
fase continua e tomando a fase sélida como se fosse descontinua, ou seja, como associacio de

particulas que atuam como obstéaculo ao fluido que vai escoando através delas.

Existem varios tipos de modelos que t&m sido desenvolvidos ao longo dos anos para
analisar os processos de fluxo, dispersio e deslocamento em meios porosos e rochas fraturadas.
Segundo Sahimi (1995), estes modelos podem ser classificados em dois grandes grupos: modelos

continuos e modelos discretos.

Os modelos continuos representam a classica aproximacdo de engenharia com a qual se

descreve materiais de geometrias complexas e irregulares, caracterizadas por diferentes escalas
de comprimento. As leis fisicas que governam o fluxo e o transporte sdo, geralmente, bem
conhecidas, ¢ nfo seria problema escrever as equagBes diferenciais para quantidade de
movimento, energia ¢ massa, se conhecéssemos exatamente as condi¢bes de borda (ou de

contorno), da interface fluido-sélido.

Ainda assim, se conhecéssemos detalhadamente a morfologia do meio, seria uma tarefa
enorme tentar escrever as equagdes de mudanga, pelo qual se faz necessario adotar uma descrigio

macroscopica a escalas mais amplas que as dimensdes individuais dos poros ou fraturas.

As propriedades efetivas de um meio poroso definem-se como as médias das quantidades
microscépicas correspondentes. Estas médias tomam-se sobre um volume pequenc, comparado
com o volume do sistema, mas suficientemente grande para que a equagiio de mudanca seja

valida quando se aplica a esse volume.
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Desta maneira trata-se de extrapolar essas propriedades efetivas e predize-las para um
campo de estudos de maior tamanho. Para consegui-lo é necessirio fazer representacdes
simplificadas do espaco poroso, freqlientemente na forma de um feixe de tubos, os quais ao
principio consideravam-se como sendo paralelos, e agora mais recentemente, como se estivessem

orientados ao acaso.

Estes modelos sdo relativamente simples, ficeis de usar, sempre que os paridmetros
relevantes hajam sido calculados experimentalmente e a interconectividade do espago poroso nio
desempenhe um papel muito importante. Este seria o tipo de modelo continuo, amplamente usado
pelos engenheiros. Tem algumas limita¢des, como a dificuldade de encontrar uma média efetiva
de alguma propriedade, ou as escalas de aplicagio. Também ndo sfo muito apropriados para
descrever redes de fraturas, interconectividade do espago poroso, ou comportamento de fases

fluidas.

A outra classe ¢ aquela dos modelos discretos, onde as varidveis tomam um niimero finito

de valores, livre das limitagdes mencionadas, mas com a desvantagem, desde um ponto de vista

pratico, dos longos esforgos computacionais requeridos para um tratamento real de um sistema.

Ainda que a idéia de representar o espago poroso como um conjunto de redes nfio é nova,
apenas nos anos oitenta comegou-se a desenvolver um procedimento rigoroso para mapear

qualquer meio desordenado numa rede equivalente.

Conceitos tais como teoria de percolacdo, fractais, processos de agregacio, correlagdes de
amplo espectro, leis de escalonamento de propriedades para passar de um campo macroscopico a
outro microscopico, ou vice-versa, tém sido aplicados nestes Gltimos anos aos processos de

deslocamento, fluxo e dispersdo em meios porosos ou rochas fraturadas.

Propriedades do Meioc Poroso.

Quanto as propriedades do meio poroso, elas tém sido muito estudadas, especialmente na
area de reservatoérios de hidrocarbonetos, devido aos grandes esforcos econdmicos ocasionados

pela extracio de petroleo e de gds. Em outros campos tém-se conduzido muitas pesquisas,
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principalmente para extragfio de agua doce, € mais recentemente, estudos conducentes a localizar
lugares onde armazenar produtos, seja para utilizacio futura como no caso de gas natural, ou para
armazenar produtos indesejaveis, que jogados sem muito cuidado poderiam poluir os lengdis de

agua superficiais.

As principais propriedades do meio poroso sfo, porosidade, permeabilidade, fator de

formagio ou resistividade, tortuosidade, etc.
Porosidade.

Esta ¢ uma propriedade primdria tipica das rochas sedimentares, especialmente daquelas
formadas por detritos de rochas preexistentes (igneas), que indica a relagio de espagos vazios de

uma rocha com respeito ao volume total da mesma, expressada em percentagem.

A porosidéde de um empacotamento clbico de grios esféricos de tamanhos iguais pode ser
calculada e da um valor de 47,6 %. Para o caso de empacotamento romboédrico o valor calculado
¢ de 25,96 %. Naturalmente estes valores estdo muito idealizados, porque nos meios reais, nio ha
uma selego tdo estreita como para que os grios sejam todos de um mesmo tamanho, pelo que os
vazios que ficam entre um grio e os seguinies podem facilmente ser preenchidos com grios
menores, reduzindo os espagos livres, e assim o valor da porosidade. Alem disso, os graos nio
sdo perfeitamente esféricos, pelo qual a angulosidade e irregularidade dos griios, junto com a
argila e outros materiais cimentantes que recheiam os espagos vazios, contribuem para diminuir a

percentagem de porosidade nas rochas sedimentares.

A porosidade também pode resultar de acdes posteriores ao tempo em que os detritos
foram depositados, como dissolucfio de sais minerais por acio de 4dguas pluviais ou percolagio

desde outras fontes, em cujo caso fala-se de “porosidade secundaria™
Permeabilidade.

E uma medida da condutividade da rocha ao fluxo de fluidos. Diz-se que um meio poroso é

permeével quando deixa passar fluidos através dele. E uma caracteristica da rocha, se somente
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um fluido esta escoando através dela. Mas passa a ser uma caracteristica da rocha e dos fluidos
envolvidos quando dois ou mais fluidos néo misciveis estdio fluindo juntos. Essa condi¢o chama-
se permeabilidade relativa, de grande interesse nos calculos de engenharia de reservatérios. Esta
condutividade da formac@o esta dada pela quantidade de poros interconectados que haja na rocha,

ja que eles vio propiciar arede de fluxo que permitira o passo dos fluidos.

Canais e fraturas no meio poroso:

A presenca de canais no meio poroso € um fator muito importante a ser considerado, pois
a permeabilidade da rocha aumenta enormemente, com o conseguinte aumento de vazio. Fstes
canais sdo geralmente produto das dissolucSes no meio poroso, provocadas pela percolacio das
dguas superficiais at€¢ niveis mais profundos. As dguas metedricas, de composigio quimica
diferente da composicio das rochas atravessadas, atuam provocando reagSes de dissolugiio e, as

vezes, atuam fechando os canais abertos de dissolucgBes anteriores.

Com respeito as fraturas, como se explicou previamente, elas contribuem fortemente para o
escoamento de fluidos. Em alguns reservatorios, especialmente carbonéticos, elas sfo o uUnico
caminho de saida dos fluidos armazenados, e tém-se constituido também, num eficaz meio de
aumentar a producdo de pogos quando comega o declinio da mesma. O método aplicado chama-
se fraturamento hidraulico, e consiste em criar fraturas ao redor do pogo que esta sendo tratado,
com o objetivo de aumentar o raio efetivo disponivel para o escoamento dos fluidos desde o

reservatdrio até a coluna de producio.

Tortuosidade:

Os estudos dos meios porosos conduzidos por Wyllie (Amyx et al, 1960) aconselham

introduzir algumas corregdes ao calcular as vazdes que podem escoar por um dado meio.
Quando considerar a equacio de Darcy, pode-se verificar que a vaziio é diretamente

proporcional & area transversal atravessada. Esta deve se ajustar com a apropriada correco da

porosidade, porque assim se introduz a verdadeira 4rea, que ¢ a area efetiva disponivel para o
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fluxo. Portanto a verdadeira velocidade deve ser maior que a velocidade macroscopica devido a

reduciio da area transversal.

Uma outra correg@o deve ser aplicada ao longo do conduto ou recorrido do fluido, agora
devido ao verdadeiro comprimento do caminho de fluxo (L,): a distancia média atravessada pelo
fluido é maior que a distancia medida entre dois planos perpendiculares ao fluxo, devido 2
disposigdo dos graos dentro do meio poroso, e aos desvios que o fluxo deve realizar até atingir o
ponto de saida. Esta relagio de comprimentos elevada ao quadrado, se chama tortuosidade do

meio poroso.

Resistividade elétrica.

Chamada também de fator de formag3o, € uma propriedade que depende da geometria dos
poros, e dos fluidos neles contidos. Assim, o fator de formac#io ¢ a relagfio entre a resistividade
R, da rocha saturada com agua, de resistividade R, ¢ a resistividade da agua, Ry. O fator de
formagdo ¢ um dos conceitos mais importantes utilizado para interpretar os perfis dos pogos,
determinar a composi¢io de camadas de rochas, e determinar a profundidade dos contatos dos

fluidos contidos nos poros dos estratos de interesse.

Fluidos em contato.

Tipos de fluxo.

Os conceitos derivados da fluidomecénica sfo inteiramente aplicdveis aos meios porosos,
com as correcdes devidas as interacOes originadas entre os gréios da rocha e os fluidos em contato

com eles.

Para entender o comportamento do fluxo de um fluido qualquer sob estudo, pode-se tragar
linhas ao longo do campo de fluxo, as quais indicam a velocidade e a direcdo do mesmo. Este
tipo de construgio chama-se “padrio de fluxo”, cujas linhas de corrente sdo aquelas linhas do
campo de fluxo, tracadas de modo que o vector velocidade do fluido € sempre tangente a todos ¢

a cada um dos pontos da linha.
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Fluxo uniforme ¢ aquele no qual a velocidade niio muda de um ponto até outro da linha de
corrente, pelo qual essas linhas devem ser retas e paralelas. Se as linhas nio s3o retas significa
que a velocidade experimenta uma mudanga de diregdio, e a falta de paralelismo indica uma
mudanga na magnitude da velocidade ao longo da linha de corrente. Naturalmente, num meio

poroso o fluxo nfo pode ser uniforme, devido 4 geometria da rede de fluxo.

Se a velocidade n#o varia com o tempo num dado ponto do campo de fluxo (em grandeza
ou na diregdo) se diz que o fluxo € estacionario (ou permanente). Caso contrario o fluxo é nio
estaciondrio, ou ndo permanente. Novamente ha dificuldades para aplicar estes conceitos aos
meios porosos. Né@o obstante, desde um ponto de vista macroscdpico, é possivel falar de fluxo
estacionario porque o somatério de todas as mudangas ao longo do meio poroso, é praticamente

ZEro.

Os tipos de fluxo, atendendo a sua velocidade, podem-se classificar em fluxo laminar ou
fluxo turbulento. O tipo de escoamento serd dado pelo nimero de Reynolds, uma combinac3o
adimensional de quatro variaveis (difdmetro do canal de escoamento, densidade e viscosidade do
fluido e velocidade do fluxo) que relaciona as forcas dinimicas da massa do fluido com os
esforgos de deformagio ocasionados pelas forgas viscosas. Entre os dois valores representativos,
até 2000 para fluxo laminar ¢ acima de 4000 para fluxo turbulento, acha-se uma zona de fluxo

“critico”, ou sgja, uma zona de transig4o onde o regime de fluxo € imprevisivel.

Atendendo as caracteristicas do fluido (gés ou liquido) o fluxo pode ser compressivel ou
mcompressivel, e atendendo as quantidades de fluido diferentes escoando ao mesmo tempo, pode

ser fluxo simples ou fluxo miiltiple.

No caso de fluxo muiltiplo, segundo as caracteristicas dos fluidos em contato o escoamento
pode ser miscivel ou imiscivel e, atendendo ao equilibrio entre as forgas devido a diferencas de

densidade, viscosidade e tensdo interfacial, pode ser estavel ou instavel.

As diferencas entre fluxo miscivel e imiscivel se derivam da maneira em que os fluidos
agem entre eles: diz-se que dois fluidos s3o misciveis quando podem misturar-se entre eles em

todas propor¢des, formando uma tnica fase. Num deslocamento miscivel niio ha diferenca no
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valor das densidades ou viscosidades dos fluidos envolvidos, portanto ndio se considera a

influéncia da tens3o superficial, e o coeficiente de pseudotransporte que melhor descreve a

mistura ¢€ a disperséo.

No entanto, quando dois fluidos imisciveis estio escoando simultaneamente, podem-se
utilizar conceitos como relagdo de mobilidades, que explica a maior ou menor facilidade de fluir

de um deles com respeito do outro, molhabilidade, etc. No fluxo imiscivel, a permeabilidade

relativa, ou a pressdo capilar, sdo os coeficientes de pseudotransporte que influenciam o modo de

escoamento, entendendo-se por coeficientes de pseudotransporte aqueles que nio dependem
somente das caracteristicas do meio poroso, mas também estio relacionados com a interagio dos

fluidos com esse dado meio poroso. Estas questdes serdo tratadas no seguinte paragrafo.

Interacdes entre os fluidos e 0 meio poroso

Os fluidos contidos ou escoando através de um meio poroso, encontram-se fortemente
relacionados com as caracteristicas do meio poroso, ja que em grande parte elas vio determinar o
tipo de fluxo que tera lugar no seio da massa rochosa. Desse modo produzem-se interagdes entre
os fluidos ¢ a rocha devido a natureza dos fluidos e a natureza dos componentes das rochas

sedimentares.

A capilaridade pode ser entendida como resultado da diferenca de pressdo através de uma
interface curvada entre dos fluidos imisciveis e indica a maior facilidade de um dos dois fluidos
de ascender pelas paredes de um tubo capilar. Ainda que os condutos formados pelos poros nio
sejam muito parecidos a tubos capilares, o fenémeno tem sido estudado a partir destes condutos,

os que lhe deram o nome.

Esta propriedade estd fortemente relacionada com a tensfio interfacial, que € a diferenga de

tensGes superficiais entre as fases de dois fluidos imisciveis em contato, as quais surgem devido
as forcas de atragdo entre moléculas de uma mesma substéncia, cujo efeito fisico € a formacfo de

um filme separando ambas fases.
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Uma condi¢do, chamada umectincia ou molhabilidade, indica o grau de afinidade do
fluido pelo material do qual estd composta a rocha sendo atravessada. De um par de fluidos
imisciveis, aquele que tende a se espalhar mais na superficie da parede dos poros constitui a fase
umectante. Esta propriedade € muito importante em Engenharia de Reservatérios, pois ela vai
pesar no comportamento do escoamento dos fluidos dentro do meio poroso, ji que ela vai
influenciar na distribui¢o dos fluidos. Se a rocha ¢ preferencialmente umectada pela 4gua, tera
um comportamento diferente daquela umectada por petrdleo, no momento de possibilitar a

produgio dos fluidos contidos nos poros.

Métodos experimentais para estudar a difusio.

Existem muitas técnicas ¢ métodos diferentes para estudar o fendmeno de difusio em meios
porosos. Todos eles podem se agrupar em trés categorias, (Kérger et al, 1992) dependendo do
tipo de estudo que se deseje realizar:

- a)investigacdo do processo elementar a nivel molecular.
- b) estudo de tragadores, ou autodifusio.
- c¢) medidas da difus3o de transporte.

No caso (a) o estudo dos passos elementares da difusdo requer a mediciio do movimento
individual das moléculas, pelo qual € necessario dispor de equipamentos de laboratério e métodos
espectroscopicos, ou seja, estudar a interagdo da radiacfio eletromagnética com a matéria. As
técnicas de Ressonéancia Magnética Nuclear (NMR) e aquelas de dispersdo de néutrons aplicam-
se satisfatoriamente. A ressonancia magnética nuclear ¢ um fendmeno que acontece quando os
nicleos de certos atomos estdo imersos em campos magnéticos estéticos, € sio expostos a um

segundo campo magnético oscilante.

Nem todos os niicleos podem experimentar este fenémeno, ja que nem todos apresentam
uma propriedade chamada “spin”, que poderia ser descrita como um pequeno campo magnético,
com um sentido de rotagdo positivo ou negativo, segundo convengdes, os efeitos do qual, somado
com aqueles do campo oscilante, produzem o fendmeno de ressonéncia. Duas ou mais particulas

com spin de signos opostos podem formar pares que neutralizam as manifestagdes observaveis do

24



spin. Em ressonéincia magnética nuclear as particulas de interesse s#o aquelas que nfio estdo

emparelhadas.

A difusdo, caso (b), s6 pode ser estudada sobre distincias muito maiores que as dimensdes
individuais das moléculas difusivas. Estas medidas de autodifusio podem ser realizadas
determinando o quadrado do deslocamento médio de um grande nimero de moléculas num
intervalo de tempo conhecido, ou também observando a taxa de intercdmbio de uma certa fracdo

de moléculas isotopicamente marcadas, sob condigdes de equilibrio.

Estes métodos servem-se das técnicas de NMR para serem efetuados e sfo aplicaveis nio

somente para medi¢Ses intracristalinas mas também para camadas macroporosas.

Nio obstante, como foi mencionado previamente, as técnicas de Ressonincia Magnética
Nuclear estdio limitadas somente para moléculas que contém certos nicleos, pelo qual ndo €

possivel utiliza-las para qualquer tipo de medigdes.

As técnicas mencionadas devem efetuar-se baixo condi¢es de equilibrio. Em contraste, as
medidas de difusfo de transporte (c), devem ser efetuadas baixo condi¢es de nd3o equilibrio,
devido a necessidade de contar com um gradiente de concentracdo. Estas medidas podem ser

feitas em estado estacionirio ou estado transiente.

Em estado estacionirio, mede-se o fluxo através de uma membrana para um determinado
gradiente de concentra¢@o. As técnicas a serem aplicadas em estado transiente s&c mais amplas,
ja que permitem medidas diretas de taxas significativas como assim também medidas indiretas,

tais como resultados produzidos por meio da cromatografia.

Métodos experimentais para estudar a dispersao.

Existem dois mecanismos basicos que impulsionam a dispers@o dentro de um meio poroso
macroscopicamente homogéneo, mas microscopicamente desordenado. As linhas de fluxo, das
quais se tem falado previamente, se separam e se reunem repetidas vezes, seguindo a geometria

dos canais de fluxo. Estas aproximacdes e afastamentos acentuam-se pela orientacdo sempre
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varidvel das passagens para o fluxo, ¢ pelos nimeros de coordenagio do espago poroso. Este & o
mecanismo cinematico cujo resultado ¢ uma grande variagio nos comprimentos das linhas de

fluxo, e nas separagdes no sentido transversal que podem experimentar as mesmas.

O segundo mecanismo ¢ de cariter dinfmico e expressa como depende a velocidade com
que ¢ atravessada uma determinada passagem, da resisténcia ao fluxo ou condutincia hidraulica
apresentada pela passagem, de sua orientagio e do campo local de pressdes (Sahimi, 1995).
Ambos mecanismos contribuem para produzir dois aspectos geométricos nos processos da
dispersfo, referidos a diregdo da velocidade média: o efeito longitudinal devido a diferencas entre
os componentes da velocidade segundo a direcfio do fluxo médio, e o efeito transversal devido as

diferencias entre os componentes da velocidade normais  direg3io do fluxo principal.

Estas duas manifestacdes chamam-se coeficiente de dispersao longitudinal, D; e coeficiente
de dispersio transversal, Dy, respectivamente. As medidas destes coeficientes nem sio tdo

direitas como poderia ser a medida da permeabilidade, ou a prépria difusividade.

A maioria dos autores consultados coincidem em declarar que existem duas maneiras
diferentes de observar o fendmeno da dispersio e medir suas propriedades (Sahimi, 1995; Corréa
et al, 1992; Perkins e Johnston, 1962, etc.). As variagdes da concentracio do solvente (ou do
fluido sendo deslocado) podem ser observadas como uma fungdio da distancia desde a entrada no
sistema, a um tempo fixado, ou como uma fungfio de tempo a uma distancia fixada desde a
entrada no sistema. Naturalmente, também as mudangas de concentrago do soluto (ou do fluido

deslocante) podem ser observadas do mesmo jeito.

Assume-se que o sistema € unidimensional e que a velocidade do fluido é constante.
Fixadas as condigfes iniciais ¢ de borda, o processo de dispersio pode ser representado pela
equacdo de difusdo-convecgdo. A solugio pode ser obtida por meio das transformadas de Laplace
(Marle, 1981).

Ainda que os métodos descritos aqui possam ser utilizados para melos poOrosos
consolidados, as medidas experimentais feitas em meios porosos ndo consolidados sio mais

faceis de efetuar. Em poucas palavras: satura-se uma coluna empacotada com um fluido
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(solvente), desloca-se o mesmo com outro fluido miscivel (soluto), € se mede a composigo do
fluido no extremo de saida da coluna, em tempos determinados, como fungao do deslocamento.
Os resultados s3o interpretados segundo o método escolhido e as equagdes de aplicagdo

correspondentes.

Breve revisao cronologica dos estudos sobre dispersao.

Tendo feita esta revisdo de conceitos fundamentais para entender o escoamento em meios
porosos, segue uma breve revisdo dos principais assuntos em relacfio aos campos de petrdleo,
tratados por diferentes autores, e como tem sido a evolugiio dos mesmos. Ainda que existe muita
bibliografia autorizada, e muitos trabalhos que descrevem experimentos ou desenvolvimento e
tratamento matematico de equacles, esta revisio trata em primeiro lugar de alguns livros de
eminentes autores, os mais conhecidos ou de maior relevincia, e compreende somente os
capitulos que tém a ver com o fendémeno da dispersdo. Em segundo lugar se mencionam alguns
escritos, ou trabalhos de autores cujas contribui¢bes ao presente estudo tem sido muito

importantes. Uma cronologia detalhada foge ao propésito deste trabalho.

Esta revis#io tem sido feita com o propdsito de encontrar referéncias que ajudassem a obter
os objetivos propostos, e conhecer os estudos e desenvolvimentos realizados até agora no campo
do deslocamento miscivel de gases. Como resultado adicional foi possivel detectar algumas areas
nas quais ainda existem muitos interrogantes a serem respondidos, o que poderia originar novas

pesquisas relacionadas com este campo de interesse.

Livros.

Dynamics of Fluids in Porous Media, Bear, Jacob, 1972

Este liviro completo € uma enciclopédia referente a fluidos e meios porosos. Lé-lo significa
fazer uma verdadeira dissec¢io, qualquer seja o tema que se esta procurando, j& que nada escapa
ao preciso bisturi do Senhor Bear. No capitulo10, se descreve o fendmeno de espalhamento de
um fluido (que poderia ser um tragador), denominado como dispersdo hidrodindmica. Seguida-

mente se faz uma revisdo das teorias sobre a dispers3o e dos modelos estatisticos para chegar aos
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pardmetros da dispersio. A continuagio & apresentado um tratamento matemético das equacdes
governantes e das condigbes de contorno, junto com alguns problemas resolvidos. O paragrafo
final esta dedicado a transferéncia de calor e de massa, pela importéncia de estes temas devido a
suas miltiplas aplicagSes no subsolo, seja em estudos geotermais, seja em injecdio de 4gua

quente, ou vapor de agua em processos de recuperagio assistida na indstria do petrdleo.
The Physics of Flow through Porous Media, Scheidegger, A.E., 1974.

Este autor apresenta suas escritas fortemente acentuadas na parte estatistica. Apds a
introdugfo, trata o problema da mecanica estatistica, seguindo com as duas grandes aproximagdes
referentes aos modelos de estudo: a primeira, quando se observa a conduta , o comportamento de
uma particula que segue uma caminhada aleatéria, intento de reproduzir o movimento
Browniano desenvolvido pelo préprio Scheidegger em 1954, e a segunda, quando o meio no qual
se desenvolve esta caminhada aleatéria possui propriedades aleatérias. No primeiro modelo vém-
se alguns topicos relacionados com a velocidade, as anisotropias, e mais extensamente se
examinam os diferentes tipos de fluxo. Seguidamente se tratam os principios dos modelos de
meios aleatérios e se continua com os principios ¢ analogias termodinimicas dentro de uma

aproximagc@o sistematica.

ApOs passar por uma teoria elementar do deslocamento, chega-se aos escoamentos
misciveis onde se examinam os efeitos da dispersdo ¢ as solugdes da respectiva equagio. Segue a
comparagao da teoria com os resultados de experimentos, examinados por Scheidegger em 1959,
tanto em dispersdo longitudinal quanto em dispersdo lateral, ou transversal. Se faz também uma
geralizagao da teoria da dispersio para terminar com suas aplicagBes praticas. Este livro se
encontra referenciado na maioria dos artigos e outros livros de datas posteriores, pela sua

abrangéncia e profundidade.-

Porous Media: Fluid Transport and Pore Structure, Dullien, F.AL., 1979

O tema de interesse para este trabalho comeca com a dispersio em tubos capilares,
mudangas na concentragiio de entrada, dispersio devida ao fluxo turbulento e as diferencias na

geometria dos canais. Continua com o capitulo correspondente a deslocamentos misciveis onde
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se faz uma introdug#io a dispersdo hidrodinimica. Ao tratamento das correlacdes para definir €
identificar os coeficientes deste importante fenémeno, segue-se um pardgrafo no qual se discute
os experimentos realizados por Pfannkuch em 1963. Nessa secdo se faz constar que a faixa de
tamanho das particulas dos experimentos varia entre 0,01 cm a 0,686 cm. Porém nfo existe uma
correlagdo aparente com o tamanho das particulas, coisa que ja havia sido estabelecida por
Ebach, em 1957, segundo o préprio Dullien. Esta explicagfio é necessaria pela razio que o
tamanho da particula média do meio poroso, no trabalho objeto desta tese, ndo tem sido levada
em conta, ou considerada, na equagdo que define o nimero de Péclet, como se vera no Capitulo 3
do presente trabalho. Dullien faz também outro importante comentario: o fato da tortuosidade n3io
haver sido considerada nas equagdes finais da velocidade, coisa que também n#io foi considerada

nesta tese.

Outro tema de interesse neste livio é o célculo da dispersividade, segundo o critério de
Scheidegger (1974) e Bear (1972), cujos trabalhos serdo brevemente apresentados nas paginas
seguintes. Explica também as diferentes teorias da dispersdo hidrodinimica, baseadas em
modelos estatisticos e estocasticos. Finalmente, dedica uns pardgrafos ao tratamento da
instabilidade dos deslocamentos, as digitagdes que poderiam formar-se, a influencia das

heterogeneidades na recuperag@o ao momento da ruptura, etc.

Multiphase Flow in Porous Media, Marle, Charles.M., 1981.

Partindo de uma teoria estatistica, ou caminhada aleatdria, se faz um tratamento da funcio
densidade de probabilidade na posicio de uma determinada molécula. Apds algumas
consideragbes matematicas, continua com o resultado experimental de um deslocamento

miscivel, mas infelizmente nfo indica qual ¢ o tipo de fluido que foi utilizado.

Segue-se com a analise dos parimetros que influem no deslocamento tratando o caso de
fluidos incompressiveils, de igual densidade e viscosidade. Analisa as zonas de um conhecido
grafico, feito com resultados de diferentes experimentos realizados por varios autores, entre eles
Brigham (1959) e Pfannkuch (1963), no qual se examina como competem a difusdo molecular e a
dispersio pa mistura longitudinal que se produz ao longo do meio poroso sendo testado.

Examina-se o que acontece quando existe diferencias em densidade e diferencias em viscosidade
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dos fluidos envolvidos. Trata-se também da presencia de 4gua congénita, ou intersticial, e outros
fatores que podem afetar a eficiéncia de deslocamento, como seria a eficiéncia de varredura, as

heterogeneidades do reservatorio e fendmenos de instabilidade no fluxo miscivel.

- Para finalizar tem um excelente tratamento matemético das equagBes por meio da
transformada de Laplace, cujos resultados (solugio exata das mesmas) sdo aplicados pelos

pesquisadores que trabalham com dispersio.
Flow Phenomena in Porous Media, Greenkorn, Robert A., 1983.

O livro comega com a descrigdo de um meio poroso ¢ de suas caracteristicas, para logo
seguir com descri¢do de um fluxo de fluido simples e as propriedades do meio poroso nio ideal,
fluxo estaciondrio ¢ linhas de corrente, fluxo compressivel, fluxo transiente, etc. Apés uma
detalhada visdo sobre fluxo de fluidos maltiplos imisciveis, passa a considerar o fluxo de fluidos

multiples misciveis, através do qual tratam-se as possiveis combinagdes da dispersio.

Também se lista uma série de mecanismos responsiveis pelo mesclado dos fluidos
miscivels, a maioria dos quais estdo incluidos dentro do coeficiente de dispersfio. Tanto os
deslocamentos em estado estacionario, quanto o fluxo instavel, tanto as digitacBes viscosas
quanto a dispersdo acompanhada de adsors3o, de variadas aplicagSes na inddstria, recebem um

adequado e claro tratamento. O autor desenvolve todo o assunto en torno do fluxo de fluidos.
Miscible Displacement, Stalkup JIr. Fred, SPE, 1983

Esta monografia, ainda que ndo est inteiramente dedicada 2 disperso, a qual s6 ¢ tratada
a0 comego do Capitulo 3, e logo em certos parigrafos de outros capitulos, analisa vérios
processos relacionados com deslocamentos misciveis, e como tal, resulta um bom complemento
para qualﬁuer estudo. As referencias bibliograficas sfo abundantes e sua utilidade como livro de

consulta € inegavel.
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Enhanced Oil Recovery, Lake, Larry, 1989,

Este livro procura aprofundar nos conceitos das propriedades dos meios porosos, dos
diferentes tipos de fluxo que podem escoar por um determinado meio, e dos mecanismos que sio
responsaveis pela recuperagio dos fluidos contidos nas rochas do subsolo. Dado que fazer
recuperacdo assistida de petrdleo num determinado reservatério, ¢ com determinado método,
significa atuar sobre os mecanismos de produ¢fo conhecidos com o objetivo de melhora-los, isto

implica conhecer cada um deles, ¢ as interacBes mutuas entre rocha e fluidos.

Apés a introdugdo segue um tratamento das equagBes basicas para fluxo de fluidos, uma
revisdo dos conceitos da petrofisica, petroquimica, propriedades dos fluidos e comportamento de
fases, para continuar com eficiéncia de deslocamento, capitulo onde se trata a dispersiio, € a
dispersividade. ApGs considerar a eficiéncia volumétrica de varredura, passa a explicar os
métodos de recuperagio assistida baseados no uso de solventes, polimeros, polimeros miscelares
ou surfactantes, para terminar com métodos térmicos. Na maioria deles est4 implicito o uso dos
conceitos de dispersio e sua influéncia nos resultados de qualquer um dos processos

apresentados.

Diffusion in zeolites and other microporous solids. Karger, J. and Ruthven, D. M., 1992.

Como seu nome o antecipa, este ¢ um livro sobre a difusdo, especialmente aquela que tem
lugar quando o meio poroso ¢ uma zeolita, ou seja, um aluminosilicato (ou borosilicato ou
aluminofosfato) microcristalino, poroso, amplamente utilizado na industrias quimicas e de
petréleo pelas propriedades adsorventes. Esté dividido em quatro partes: a primeira delas trata a
teoria da difusdo em sélidos microporosos, por meio da estatistica, da termodinamica, e dos
mecanismos de difusio. A segunda parte tem a ver com as medidas da difusio em sélidos
microporosos. Comeca com medidas de processos de difusio elementares, continua com
medicbes da autodifusao, com a aplicagio das técnicas de ressonincia magnética nuclear para
medir a autodifusao, e segue com as medidas por meios macroscopicos, taxas de sorcao em
sistemas de lotes ¢ finalmente analisa os métodos cromatogrificos e de fluxo para medir
difusividade intraparticulas. A parte terceira trata da difusio em macro e mesoporos, difusio em

zeolitas de pequenos poros, em zeolitas de poros grandes, e finalmente em silicalitas, que sio
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zeolitas sintéticas muito usadas como catalisadores e como adsorventes. Por ltimo, a parte final
trata dos processos controlados pela difusfio, como por exemplo, os efeitos causados em

catalisadores de zeolita, e outros processos de separacio.

O livro € claro, conciso, com abundantes referéncias a outros trabalhos importantes, de
grande utilidade para quem tenha que desenhar ou escolher processos de separacio por meio de

adsorventes sintéticos.

Porous Media, Geometry and Transport, Adler, Pierre M., 1992,

Este autor faz uma excelente apresentagio da geometria dos meios porosos, dando una
visdo detalhada dos diferentes tipos de estruturas. Continua com o transporte, a equacdo de
difusividade e as equagdes para o movimento de fluidos, e segue com a equacgio de difusio-
convecgdo, além de outros tipos de transporte em meios porosos. Analisam-se os problemas de
transporte e a resolugio de equacBes de campo: solugdes exatas, aproximadas, e numéricas. A

énfases estd colocada na geometria, tanto dos meios porosos, quanto dos percursos do fluxo.-

Flow and Transport in Porous Media and Fractured Rock, Sahimi, Muhammad, 1995.

Este livro tem algumas caracteristicas dignas de serem ressaltadas: o tratamento do fluxo e
transporte em meios porosos néo consolidados, a andlise do regime de difusio, no grafico que
amostra a relagio entre os coeficientes de dispersiio e o mimero de Péclet e a énfases colocada
nos efeitos das heterogeneidades da permeabilidade e da dispersio na eficiéncia de varredura em

deslocamentos misciveis.

Escrito a pouco tempo, apresenta um consistente repasse dos modelos, das equacdes de
cambio ¢ das teorias de percolagdo e fractais. Continua com os processos diagenéticos, e a
morfologia dos meios porosos, e rochas fraturadas, dos modelos destes mejos para logo tratar o
fluxo e transporte em tais meios. O Capitulo 9 tem um detalhado tratamento da dispersio em
meios porosos, desde um sistema simples até um sistema megascdpico. Apés explicar o que
acontece com as rochas fraturadas, dedica o Capitulo 11 aos deslocamentos misciveis, utilizando

tanto os modelos continuos quanto os discretos. No Capitulo 12 sio apresentados os fluxos
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multifasicos ¢ 0s deslocamentos imisciveis, por meio de diferentes modelos, e finalmente se trata
do transporte e fluxo, simples e bifasico, em meios porosos nio consolidados. Para terminar o
autor faz um resumo dos avangos em meétodos computacionais e sua utilidade para resolver os

problemas complexos que apresentam as teorias discutidas.

Trabalhos técnicos.

Existe uma enorme quantidade de material cientifico e técnico escrito nos ultimos 40 anos,
apresentado em congressos € publicado em diferentes comunicagdes de circulacio especifica,
tais como jornais de mecéinica de fluidos, jornais de guimica, jornais e revistas da inddstra
petroleira, etc. O que segue ¢ uma breve apresentaciio dos principais tépicos tratados por alguns
autores, cujas publicagdes correspondem & Sociedade de Engenheiros de Petrdleo (SPE) devido &

importante contribuicdo que eles tem significado para a preparagio do presente trabalho.

Experiments on Mixing During Miscible Displacement in Porous Media, Brigham, W.E.,
Reed, P.W. and Dew, J.N., 1961.

Nesta publicacfio os autores descrevem experimentos relacionados com deslocamentos
misciveis realizados em vérios meios porosos. Ainda que os testes foram feitos com lHquidos, os
comentérios ¢ descri¢cdes dos equipamentos e dos resultados tem sido de grande utilidade para
outros pesquisadores. Ao analisar os resultados se consideraram os efeitos: a) da relacfio de
viscosidades; b) do didmetro das particulas do empacotamento; ¢) da velocidade, tanto a baixas
quanto a altas vazdes, ¢ d) o efeito do tipo de meio poroso. Estes autores foram os primeiros em
propor um parametro de corre¢do de volume, U, como fungo do volume poral, para colocar

como argumento na funcio erro, com a qual fazer os calculos dos coeficientes de dispersio.

Este & um trabalho muito importante, e sempre referenciado em escritas posteriores de

outros mmvestigadores.
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A Review of Diffusion and Dispersion in Porous Media, Perkins, T.K., Johnston Q.C., 1962.

Na época que este artigo foi publicado, constituiu-se num tema de grande interesse, jaque
nele se apresentava uma revisdo de todos os conceitos e aplicages praticas dos processos de
difusdo e dispersdo em rochas porosas. Apés introduzir o assunto, eles falam de difusdo de
fluidos misciveis, para continuar com a dispers3o em meios porosos, tratando em primeiro lugar a
dispers@o longitudinal em diferentes meios: tubos capilares, rede de tubos capilares e meios
empacotados com material granular. Neste ponto eles apresentam uma ligeira modificacio a
equagdo de Brigham, a qual tem demostrado ser aplicivel, como se vera no Capitulo Seis desta
tese. Apds examinar alguns aspectos da dispersio transversal, passam a discutir outras variaveis,
como relacdo entre didmetro das particulas ¢ didmetro da coluna de teste, distribui¢io do tamanho
de particulas, formas das particulas e heterogeneidades no empacotamento ou na permeabilidade.
Fluidos com diferentes viscosidades, diferentes densidades e fluxo turbulento s3o analisados de
igual modo. Finalmente eles discutem o efeito de uma fase de gas imével e como este gas pode
entrapar parte do liquido que estd escoando, diminuindo assim a vazdo. Nas referencias
bibliograficas eles mencionam a todos os autores que estavam trabalhando nestes assuntos,
quando escreviam este artigo. Passados 40 anos a pertinéncia ¢ atualidade deste trabatho continua

sendo valida, para beneficio de muitos pesquisadores.

Laboratory Studies of Microscopic Dispersion Phenomena, Blackwell, R.J., 1962

Este trabalho de Blackwell descreve os resultados de testes feitos em deslocamentos
misciveis, nos quais ambos fluidos s&o liquidos. A finalidade foi obter resultados em modelos de
pequena escala, que pudessem ser utilizados para representar sistemas maiores, pelo qual
apresenta uma descri¢io do aparetho ¢ dos fluidos, e o procedimento experimental para medir a
mistura longitudinal e a transversal. O objetivo se concentra em estudar os seguintes efeitos:
tamanho de particulas, taxa de injecdo, viscosidade dos fluidos e comprimento das colunas dos
testes. Do mesmo modo, o autor deduz um grupo de fatores de escala para serem usados em
simulagBes. Este trabalho, de inegével utilidade, foi apresentado no mesmo congresso onde

Brigham apresentou seu trabalho, ja& descrito precedentemente.
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Mixing Equations in Short Laboratory Cores, Brigham, W. E., 1974.

Neste artigo o autor investiga a mistura que se produz em testemunhos curtos, onde a zona
de mistura ¢ grande, comparada com o comprimento do testemunho, ou meio poroso. Ele
apresenta dois modelos, a equagio de difusdo, e a equagfio de poros sem saida (dead-end pores),
com a finalidade de encontrar a melhor descriggo da zona de mistura. Ele discute as condicbes de
entrada e mostra os correspondentes graficos feitos em papel de probabilidades. Finalmente
apresenta o modelo de Coats é Smith, poros sem saida, € os erros que poderiam produzir-se se a
equacio ndo esta bem diferenciada, ou seja, quando a equacfio utilizada tem as condicdes de
borda para a concentragao in situ, € ¢ aplicada para obter a concentragdo fluente. Por conseguinte
o autor descreve o efeito de alguns erros e um deslocamento de laboratorio para exemplifics-los.
De igual modo que os escritos anteriormente mencionados, do mesmo autor, este trabalho
clarifica qualquer um raciocinio seguido para obter melhores resultados ac conduzir

experimentos sobre dispersio.

Measurement of Longitudinal Dispersion Coefficients for Gas Flowing Through Porous
Media, Newberg, M.A. and Foh, S.E.: 1988.

Neste artigo, de data mais recente, os autores apresentam os resultados da investigacdo do
uso de gases Imertes como base para armazenar gas natural em campos depletados. Os
experimentos foram realizados sobre testemunhos de diferentes reservatérios subterrineos,

colocados numa cela tipo Hassler, com metano e nitrogénio, a presstes entre 3450 e 6890 kPa.

Apés a introducdo, explicando o objetivo dos experimentos, trata-se dos aparelhos de
laboratério e os procedimentos realizados, se analisam os dados mediante a utilizacio da equagio
de concentragdo que utiliza a fungo modificadora de volume, definida por Brigham (1961) e se
apresentam os resultados obtidos dos experimentos. Logo segue uma discussio sobre estes
resultados e algumas conclusdes sujeitas a certas restrigdes. O trabalho, ainda que tem sido feito a

altas pressdes, resultou interessante para o objetivo da presente pesquisa.
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Miscible Displacement: Recovery Tests with Nitrogen, Glass, Olstein, 1990.

Este € um artigo muito interessante, onde se analisa o comportamento do nitrogénio quando
utilizado em deslocamentos misciveis. Os testes experimentais foram conduzidos em tubos
delgados, a altas pressdes (entre 20.000 e 47.000 kPa), nos quais foram utilizados os fluidos
recombinados de tanque de armazenamento ¢ separador, provenientes do campo Ekofisk, e

fluidos sintéticos.

O autor utilizou o parametro X /vL, chamado também nimero de Péclet inverso (Perkins,
T.K., Johnston O.C., 1963) para medir a quantidade de dispers@o presente no deslocamento.
Também desenvolveu uma correlagfio para encontrar a pressdo de miscibilidade minima do N,
com os fluidos do reservatdrio, a partir de dados da literatura e dos proprios dados obtidos dos
experimentos. A énfase deste trabalho estd colocada nas condigdes necessarias para obter

rapidamente a miscibilidade para o N, com o objetivo de melhorar as condicdes de recuperacio.

Computation and Interpretation of Miscible Displacement Performance in Heterogeneous

Porous Media, Correa, A.C.; Pande, K.X.; Ramey Jr., H.J. and Brigham, W.E., 1992,

Ao longo de este artigo os autores examinam dados de concentracio fluente obtidos de
testemunhos heterogéneos, utilizando dados experimentais fornecidos por outros autores, para o
qual usam diferentes modelos, por exemplo, aquele de Coats-Smith, de poros sem saida, o
modelo da esfera de poros ¢ 0 modelo de difusio de matriz transversa. Eles partem do modelo de
convecgao-dispersao e utilizam as transformadas de Laplace para encontrar a soluciio. A inversio
numeérica das transformadas se obtém por meio de um algoritmo desenvolvido por Crump. Uma
contribui¢do importante é a maneira como os experimentos examinados sio interpretados, com
aproximagdes de tempos curtos ¢ tempos longos, para os novos parametros, f e A, derivados da
equacdo de Coats-Smith (1964), ou seja, fragio de volume na corrente fluente, e coeficiente de

fluxo interporosidade, respectivamente.

A discussdo sobre o comportamento do reservatério esta focalizada na interpretacio dos
expenimentos de laboratério feitos em deslocamentos misciveis, € a possivel combinagdo dos

modelos heterogéneos para encontrar solugdes em cada caso. As principais conclusdes obtidas
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dos resultados de projetos de deslocamentos misciveis enfatizam que os valores dos coeficientes
de dispersao obtidos de dados de campo s3io maiores que aqueles obtidos dos testemunhos em
laboratorio, e que todos os modelos heterogéneos apresentam resultados similares, pelo qual o
exame das caracteristicas do meio poroso correspondente com o experimento, ou projeto de

campo, sera determinante para escolher o modelo heterogéneo mais apropriado a ser utilizado.
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Capitulo 3

Fundamentagao Teodrica

Os estudos sobre deslocamento miscivel em meio poroso tém sido desenvolvidos a partir
dos conceitos e equagdes de difus3o unidimensional nfo estacionaria. Por essa razo serd
revisado o tratamento matematico da difusfio, primeiramente, para continuar com a dispersio,
objeto de este estudo. Como a dispersdo é um fendmeno muito complexo, que depende das
caracteristicas do meto poroso ¢ dos fluidos em contato (deslocante e deslocado), € conveniente
comecar fazendo um breve tratamento destas condigdes. As interacdes rocha-fluido e também
aquelas de fluido-fluido ndo serZo consideradas aqui porque o deslocamento onde se produz o

fendmeno de dispersdo implica que o mesmo ¢ de caracter miscivel.

1) Meio poroso

A caractenizagdo do meio poroso abrange os conceitos de porosidade, permeabilidade, fator

de formacio ou resistividade das rochas, entre outros.
Porosidade

Propriedade definida como a relagfio de espagos vazios de uma rocha com respeito ao

volume total da mesma, expressada em porcentagem.

_ Volume de poros <100 Volume total — Volume do grao 5

Volume total Volume total

¢

38



Para o caso de empacotamento ctibico de grios esféricos de tamanho uniforme, o arranjo
menos compacto, a porosidade pode ser calculada e d4d um valor de 47,6 %. Para o caso de um
empacotamento romboedrico, 0 mais compacto dos arranjos, o valor calculado € de 25.96 %.
Existem muitos métodos para medir a porosidade (priméaria ou secundéaria) das rochas dos

reservatérios, mediante amostras (testemunhos) obtidas da perfuracdo dos pogos (Amyx et al,
1960).

Alguns autores chamam “numero de coordenagio n” ao nimero de pontos de contatos
adjacentes, para um grio esférico, o qual descreve o tipo de empacotamento, sendo 6 para
empacotamento ctibico, 12 para o romboédrico, etc. Portanto este nimero esta relacionado com a

porosidade, e pode ser calculado para empacotamento aleatério como segue:
n=22,47-3939% para 0,254 <¢ <0,5
Permeabilidade

Expressa a medida da capacidade da rocha para conduzir fluidos. Um meio poroso € mais
ou menos permeavel dependendo da quantidade de fluido que deixa passar através dele. Esta
habilidade da formacfo estd dada pelos poros interconectados que haja na rocha, os quais vio

providenciar as redes de fluxo que permitirfio a passagem dos fluidos.
Na sua expressdo mais simples, a equacfo generalizada de Darcy apresentada no Codigo

API 27 contém a permeabilidade, geralmente associada com a viscosidade do fluido, portanto €

possivel isolar esta incdgnita mediante passagem de termos de um membro a outro.

k(dp d
[ pg dz 10—6]

Vv, =-; g—mdsx ....................................................... (3.1.3)
onde:
Ve = volume que flui através da 4rea unitéria do meio poroso na unidade do
tempo, ac longo do caminho de fluxo s, cm/s.
s = distancia na dire¢fio do fluxo, sempre positiva, cm
z = coordenada vertical, positiva na dire¢iio do fundo da terra, cm
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p = densidade do fluido g/cm’

g = aceleragdo da gravidade, 980,665 crn/s”

dP/ds = gradiente de pressdo ao longo de s, no ponto onde vs é medido, atm/cm
u = viscosidade do fluido, em centipoises, cp

k =

permeabilidade do meio, em darcys,

1,0133x 10° = dy/(cm®)(atm)
Se aprofundarmos o conceito, a permeabilidade é uma propriedade tensorial, funcdo da
pressdo e da posiglo, principalmente. Geralmente a dependéncia da pressio é desprezivel, mas as

variagbes com a posi¢do podem ser importantes, atingindo ordens até 10° em certas formacdes.

A permeabilidade do meio € fortemente influenciada pelo tamanho dos poros, nio sendo tio
importante a distribuigdo de tamanho de grios. Esta dependéncia da permeabilidade do tamanho
de poros ¢ melhor demonstrada quando se utiliza a equagio de Carman-Kozeny, a qual permite

correlacionar os diversos fatores que afetam o valor de esta importante propriedade.

Canais e fraturas no meio poroso

Um importante fator a ser considerado ¢ a presenca de canais no meio poroso devido ao
aumento significativo da permeabilidade que experimenta a rocha , aumentando assim a vazio

que pode escoar. A equacdo de Poiseuille para condutividade de fluidos em tubos capilares € a

seguinte:
4 2
0= A T A e (3.1.4)
8uL SulL
¢ a equagio de Darcy para fluxo num meio poroso é:
AP
T AR T ettt e
Q L (3.1.3)

onde Q = vazdo
A = area transversal
L = comprimento

T = raio dos poros
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Igualando ambas equagdes resulta:

2
F ?"2

8 8(9.869)(107)

=12,50x10%72  eooooeeeoeeeeer e (3.1.6)

onde r estd em centimetros e k estd em darcys

Da mesma forma, a queda de pressio produzida por uma fratura de pequena espessura, por

unidade de largura, vem expressada, segundo Buckingham, deste modo:

AP= 12;‘2"1‘ ........................................................... (3.1.7)
onde h = espessura da ranhura.
v = velocidade
Por analogia com a lei de Darcy tem-se:
AP= "‘;’L ....................................................... (3.1.8)
a qual, igualada com a equagao anterior dé:
2 2
n h =84,4X10° A% e (3.1.9)

12 12(9,869)(107°)
onde h estd em centimetros ¢ k esta em darcys, como no caso dos canais.

Tortaosidade:

Para obter os verdadeiros valores das vazdes que poderiam escoar por um determinado

meio poroso, Wyllie (Amyx et al, 1960) aconselha introduzir algumas corregdes.

Ao considerar a equacgdio de Darcy, pode-se observar que a vazio € diretamente
proporcional a area transversal atravessada, a qual deve ser corregida pela porosidade, para obter

a verdadeira area, que ¢ a area efetiva disponivel para o fluxo. Deduz se, entdo, que a
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velocidade real ¢ maior que a velocidade macroscépica devido 2 reduciio da drea transversal,

como sera discutido mais adiante.

A outra corregdio que deve ser aplicada ao longo do espago longitudinal recorrido pelo
fluido, é utilizar o verdadeiro comprimento do caminho de fluxo (L,): a distancia média
atravessada pelo fluido € maior que a distancia medida entre dois planos perpendiculares ao

fluxo, devido a disposicio dos grios dentro do meio poroso, os quais apresentam obstaculos que

devem ser vencidos.

Esta relagdo de comprimentos expressa-se como tortuosidade do meio poroso ¢ €

aproximadamente igual a:

2
{%} L (3.1.10)

onde L, = comprimento real do recorrido

L = comprimento entre comeco e fim do recorrido, segundo uma linha reta.

T = tortuosidade

Pode-se expressar o tempo de viagem de uma particula dentro de um capilar, por exemplo,

e tambem expressar o mesmo tempo de viagem dentro de um volume elementar, entiio teria-se

(%) - (%) ............................................. (3.1.11)
capifar vol.elem

No termo da direita da Equacio 3.1.11, o v representa a velocidade intersticial do fluido,

que esCrever,

que ¢ definida, segundo Dupuit Forchheimer, como v = (u/ ¢), onde u é a velocidade superficial,

¢ ¢ € a porosidade.

Segundo Bear (1972), estas defini¢des de velocidade sio da maior importéincia quando se

trabalha com meios porosos. A velocidade superficial, ou velocidade de Darcy u é a taxa de fluxo

volumétrico dividida pela area transversal normal ao fluxo, enquanto que a velocidade
intersticial, ou velocidade frontal, € a verdadeira velocidade de um elemento de fluido, a medida

que atravessa a dimensdo macroscdpica do meio.
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Utilizando a Equacdo 3.1.4, pode-se obter a velocidade média num capilar, para um fluido

simples:

Q

‘AP AP
= =45 : % ................................. (3.1.12)

8ulL Sul

Usando as defini¢Oes anteriores e combinando as Equagbes 3.1.10, 3.1.11 e 3.1.5, pode-se

escrever a seguinte expressio:

L - Lca Lca
(5;} == portanto Ve U “e  KAA (3.1.13)
v capilar ..]i Lvol.e]em (p Lvol.elem (pl"l' Lvol.e]em

(p vol.elem

Igualando as Equa¢tes 3.1.12 € 3.1.13, obtém-se o seguinte:

AP Lo  kAA

....................................... (3.1.14)
8}1}1., cap Lvol.elem (pp’ Lvol.t:iem
que serve para obter um valor simples, unidimensional do valor de k:
2
K=l e (3.1.15)
3r
Lcap ’
onde To| e | s reenrer s e e e e nn e e s srnenaraes (3.1.16)
Lvol.eiem

igual que a Equagdio 3.1.10, somente que aqui parece que os termos ndo tém correspondéncia.
Isso deve-se ao modo de considerar os atores envolvidos na relagéo: na primeira Equagéo 3.1.10,
a relagio ¢ entre o comprimento real do caminho que faz o fluxo dentro do meio poroso, e o
comprimento de una linha reta, tendida entre o principio e fim do bloco ou se¢ido do meio poroso
em consideraciio. Na Equagio 3.1.16, a relacdo de comprimentos ¢ entre o comprimento do
capilar e o comprimento de um volume elementar de referencia, muito menor. Em ambos casos o
valor de T é maior que um, usualmente na faixa de 2 até 5, para meios porosos comuns, seguindo

o critério de Carman. A melhor aproximagfo parece ser uma relagdo de 25/12 (Lake, 1989).
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Qutros autores expressam a relagfio de modo inverso, ou seja, T < 1, em cujo caso deve-se

escrever o T no numerador da Equagio 3.1.15.

Como o valor do raio do volume elementar mencionado previamente ¢é dificil de visualizar
pode-se utilizar o conceito de raio hidraulico Ry, definido como a relaciio entre a rea transversal

aberta ao fluxo dividida pelo perimetro mothado, ou melhor ainda como:

Volumeabertoao fluxo 7z r°L _

- ¢
" Areada superficiemolhada 27 7L

R .
a,(1-¢)

¥
—m el e, 3.1.17
5 ( )

onde a ultima expressdo da direita indica o raio hidréulico em func3o da porosidade, com

ay = superficie interna especifica do meio (area superficial com respeito do volume).
Para um empacotamento uniforme de esferas, a, pode ser escrita:

CRE 1> N (3.1.18)

sendo D, o diimetro da particula ou da esfera. Combinando as Equagdes 3.1.15, 3.1.17 € 3.1.18,

pode expressar-se a permeabilidade em func@io do tamanho de poros, ou tamanho de particulas,

Dy, e do tipo de empacotamento dado pela porosidade. Utilizando o melhor valor de 1 (25/ 12) a

expressio final € a seguinte:

__1#D° 1 #D)
S 2r(-¢) 150 (1-¢)?

...................................... (3.1.19)

Fator de formacio,

Os valores de tortuosidade sdo dificeis de medir, raziio pela qual se utilizam outras
propriedades do meio poroso as quais servem para relacionar estas quantidades. Uma dessas

propriedades, a resistividade elétrica de una rocha, depende da geometria dos poros, e dos fluidos



neles contidos. Assim, o fator de formaciio € a relac3o entre a resistividade R, da rocha saturada

com agua, de resistividade R,,, e a resistividade da agua, Ry,.

O fator de formag&o ¢ um dos conceitos mas importantes, € pode ser expresso como segue:

2
F= j:‘ﬁ m[fi) L T e (3.1.20)

w

Esta propriedade permite correlacionar camadas estratigraficas, e delimitar os contatos gas-
petréleo e petroleo-agua, quando se efetuam os registros elétricos, ou perfis de pogos. Como se

vera mais adiante, esta propriedade guarda uma estreita relagio com os coeficientes de dispers&o.

Entre as muitas aproximacgdes experimentais ¢ empiricas feitas por diferentes autores,
aquela chamada relacdo de Humble parece ser uma das mais utilizadas para conhecer o valor do
fator de formacdo quando nfo se tem medi¢gOes da resistividade das rochas de interesse. Esta

relagio é:

F=0620"" e ssssseenees (3.1.21)

Desse modo, conhecendo a porosidade, se pode calcular o fator de formagdo ¢ assim obter a

tortuosidade.
2) Tipos de fluxo

Este paragrafo trata do desenvolvimento das equagdes basicas para sistemas de fluxos
monofasicos através de formagles porosas produtoras. Para chegar &s equactes de fluxo
monofasico trés leis fisicas da hidrodindmica devem ser consideradas: 1) lei de conservagdo da
matéria; 2) equagdo de estado termodindmico do fluido sob estudo e da sua condigio de fluxo, e
3) lei das forcas as quais os elementos individuais do fluido estio submetidas (balango de

energia). A combinacio destas trés leis define a estrutura do sistema de fluxo do fluido.
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Equacio de continuidade.

A lei da conservagio de matéria estabelece que: “o fluxo liguido de massa por unidade de
tempo, através de qualquer volume elementar infinitesimal, € igual ao volume livre do elemento
multiplicado pela taxa de mudanga da densidade do fluido, dentro do volume infinitesimal”. Esta

equacio, para meios porosos, pode se expressar como:

2

%)
&“’v")%y

(pvy)+§(pvz)=u¢% .................................. (3.2.1)

onde vy, Vy, € v, = componentes da velocidade do fluido num sistema de coordenadas
Cartesianas (X, v, z)
p = densidade do fluido
¢ = porosidade do meio constante
t =tempo

v = vegtor de velocidade do fluido

A Equagdo 3.2.1 pode resumir-se ainda mais:

V-(pv)=-¢%’? ........................................ (3.2.2)

€ assim expressada, € chamada equac3o de continuidade em coordenadas retangulares.

Ate este momento somente se considera um fluido qualquer. Para desenvolver ainda mais
esta equacio deve especificar-se a natureza do fluido envolvido e o caracter termodinamico do

fluxo. Além disso, a natureza do fluxo e as forgas atuantes sobre o fluido devem ser especificadas

antes de completar o sistema fluxo-fluido.

Para um liquido incompressivel, 2 equacéo do estado é:

P= P (D)= CONSANLE  .oovovreeeececeeee e (3.2.3)
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As forgas atuando sobre o fluide sfio de trés tipos: 1) os gradientes de pressio dos
componentes &p/dx, &p/dy, O&p/dz; 2) as forgas externas ao fluido, como a gravidade nas
componentes Fy, Fy, F,, que atuam sobre cada elemento de volume do fluido, e 3) as forcas que
se opdem ao movimento do fluido, devido a resisténcia interna ou fricgio experimentada pelo
fluido. As equagdes que seguem chamam-se equacdes hidrodinimicas de movimento, ou

equacdes de Navier Stokes:

v, v, v 1,00 @

v,
p=+v,
ot

ov ov

p(8;+vx _\y+vya;+v, y)—yvzvy+1pm-% F,
Foi 5

&v. v, v, v 1 op

Z o Z 4 z 4 = B A VAR VR Sy B SN 2 324
e L = DVASR - S (324

ov
onde 9m6v1+ y+8vz
&x oy oz

p = viscosidade do fluido

Fo F,, F, = forcas externas

As trés equagdes de fluxo precedentes sdo suficientes, em principio, para predizer os
detalhes de movimento de um fluido viscoso dentro de um recipiente, qualquer seja a sua forma.
O fluxo de um fluido viscoso dentro de um meio poroso é um caso especial, onde as equacdes de
Navier Stokes ndo sdo aplicaveis. Ao invés disso, aplica-se a lei de Darcy, que € o equivalente
empirico das equacGes antes mencionadas. A lei de Darcy estabelece que a velocidade de um
fluido fluindo atraveés de um meio poroso € diretamente proporcional ao gradiente de pressio que

atua sobre o fluido, ¢ pode ser escrita como:

- —k -
vxm kx__ag v = J’_‘a.fh vzx kz ap
u o ox Yoou oy KOz
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onde p ¢ a viscosidade do fluido e ky, ky, e k; s3o as permeabilidades nas trés diregdes dos trés

componentes da velocidade. Os efeitos gravitacionais consideram-se despreziveis.

Equacio para fluxo incompressivel.

Supondo que n3o haja forgas externas, a equagio de fluxo para um fluido viscoso
incompressivel, acha-se substituindo a Equagdio 3.2.5 dentro da Equagio 3.2.2, ¢ aplicando a
Equacio 3.2.3. Como o fluido ¢ incompressivel, ndo h4 mudanga de densidade com o tempo,

portanto o lado direito da Equacgio 3.2.2 € zero. A nova equac@o fica como segue:

2=kl ok, 8-k dp)]|_
P{ax[ 7 ax]+(?§y( p 6yJ+az{ p az”“"o .......................... (3.2.6)

Fazendo kx =k, =k, e dividindo todo por o termo -pk,/i1, obtém-se a conhecida expressio
representativa para fluxo de fluido incompressivel através de um meio poroso, a qual é chamada

equacio de Laplace:

2 2 2
af+af+a€m0
ox" oy oz

Equacdo para fluxo compressivel.

A equacdo que caracteriza o fluxo de fluidos compressiveis viscosos através dos meios
porosos, pode desenvolver-se substituindo a equaglio de Darcy expressada em termos de
densidade, dentro da equagio de continuidade. A relagio entre densidade e pressio, para fluidos

homogeéneos, liquidos pouco compressiveis, e todo tipo de fluxo viscoso, esta dada por:

onde p = densidade a pressdo p
po = densidade 3 presséo py

¢ = compressibilidade do fluido, admitida constante
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Em termos de logaritmos, a equag8o pode se expressar como:

mp=Inp, +P =P, v, (3.2.9)

Esta expressdo pode ser diferenciada com respeito de x, v, e z, ficando como segue:

18p &
1op_.% Lop_ o 1% _ P (32.10)
£ Ox Ox p oy &y p oz oz

As Equages 3.2.10, também podem ser expressas assim:

ép 1 op ép 1 Op dp 1 op
et il o e L T E e e (3.2.11)
&x pcdx oy pecdy 0z pcoz

Estes valores, que representam os gradientes de densidade, podem ser substituidos nos

valores de gradientes de pressdo das Equacdes 3.2.5 para obter:

=_kx—ai'2»w —k —QE m—ky-?wa -k ap Vv m_kz.gg: -k ?fz
u & pepdy Tou & pepl

X

~..{3.2.12
i Ox  ucp Ox ¢ )

Apds substituir todas estas relagdes na equagio de continuidade, com a suposi¢io que a
permeabilidade € a mesma em todas direcdes, e mediante maiores simplificacBes, chega-se a
seguinte expressao:

O’p 0p 8p _ducip
& et &t k&

........................................... (3.2.13)

a que ¢ denominada equacdo de difusividade em coordenadas Cartesianas.

Finalmente, a equacdo que caracteniza o fluxo de fluidos compressiveis através dos meios
porosos pode obter-se combinando a lei dos gases, a lei de Darcy e a equagio de continuidade.

Segundo a le1 dos gases, a densidade pode ser expressa como:
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PEMP/ZRT et (3.2.14
onde M = peso molecular do gés
p = pressdo
Z = fator de compressibilidade do gis
R = constante dos gases

T = temperatura absoluta

Diferenciando a Equagio 3.2.14 com respeito ao tempo fica:

% _ M

............................................... 3.2.15
ot zRT ot ( )

Entdo, combinando a lei de Darcy expressada em termos de pressio, segundo a Equagéo

3.2.5, com as Equagdes 3.2.15 e 3.2.2, supondo que k ¢ a mesma em todas direcdes, se obtém:

M a0 ) 8 oy
i —-—(pw‘ﬁ]+——-— P2 —+~~§w(p§£J _eMPp (3.2.16)
uzZRT | ox\" &x) oy\" &) &z\ &z ZRT ot
e,como 2pdp/dx=08p*/dx  2pép/dy=3ap*/dy 2p0p/éz=0p° 18z ... (3.2.17)
pode escrever-se também:
a 2 -~ 2 2
o|l@ |, 8> ), o) 2udp (3.2.18)
ox\ ox oy oy oz\ oz k ot

ou, de outro modo:

2.2 2,2 2.2
6}:; +6;: +x6;; =2¢y§£
Ox cy oz ko

or ). [2p AN ALY & (3.2.19)
axg ay2 azz ]gp a[ ................................ aies

As Equagbes 3.2.19 sdo utilizadas para fluxo de gas em estado nio estacionario.
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3) Formulac¢do matematica da difuséo:

Como existem muitos trabalhos de diferentes autores sobre o tratamento matematico do
fendémeno fisico da difusdo, ¢ dificil conciliar as diferentes aproximagdes ao tema feitas por cada
um deles, especialmente se levar em conta as diferentes teorias desenvolvidas ao redor da
modelagem dos meios fisicos onde tais interaces tem lugar. Os paragrafos que seguem estio

parcialmente baseados na excelente apresentaco da difusdio feita pelos autores Kiirger e Ruthven,
1992.

Em meados do século passado, Adolf Fick percebeu que as observagdes dos experimentos
realizados por Thomas Graham a respeito da interdifusfio de dois gases, poderiam ser melhor
explicadas se encontrar que a difus@o obedecia as mesmas leis que permitiram a Fourier escrever

a lei de condugio de calor.

Baseado nesta idéia ele formulou o que chamamos primeira e Segunda lei de Fick, as quais

constituem o ponto de partida para qualquer estudo sobre a difusio:

Primeira let de Fick:

J = ng—c- ou J=-Dgrad ¢ .o, (3.3.1)
z

onde J = fluxo difusivo,
D = difusividade ,

Gc . =
— = gradiente da concentragio.
oz

Para um duto de lados paralelos com difusividade constante, escreve-se a seguinte relagio:

oc d%c de )
— )l ou e = D AIWV(ETAA C) ettt 332
denominada Segunda lei de Fick.
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Se a difusividade depende da concentragio, escreve-se:

%E = waf?z{p(c) gﬂ ou %‘;- = di[D(c)grad c| oooovevoceeirereereeeereeene (3.3.3)

Para um sistema bindrio isotérmico, o fluxo difusivo pode ser escrito em termos do

gradiente da frag3o molar, ou, para gases, em termos da pressio parcial:

J:—Dmg‘z:chm Yy __Dn P,
oz oz RT &z

Os mesmos mecanismos micro dinfmicos que produzem a transferéncia de massa, ou

difusdo de transporte (resultado do gradiente de concentragdo), produzem também outro

fenbmeno chamado movimento molecular Browniano, ou autodifuso, que deve o seu nome ao
botanico Robert Brown, que observando ao microscépio uma suspensio de grios de pélen, notou
que as  particulas individuais moviam-se em forma répida e aparentemente rand6mica, o qual

hoje sabemos que ¢ a interagdio entre as pequenas particulas e as moléculas do fluido circundante.

Suponha-se que se tém umas particulas difusivas localizadas num dado elemento do espago.
Com o fim de aplicar-lhes as leis de Fick, elas devem estar distintamente diferenciadas de outras
particulas, ou seja, devemos consideré-las como marcadas. A distribuicio da concentracdo dessas
particulas marcadas poderad ser descrita pela Equagiio 3.3.2 (ou seja, a sua mobilidade ou
difusividade), e a concentragfo total de particulas ficard constante por toda a regifio sendo

considerada.

Umna soluc@o geral da Equag#o 3.3.2 pode ser, por exemplo:

onde A € uma constante arbitraria.
A quantidade total de substincia difusiva M, para um duto de lados paralelos de seciio

transversal unitaria, e comprimento infinito no sentido do eixo z, é:
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Fazendo z%/4Dt= &, e substituindo na Equacéo 3.3.6, teria-se:

M= zAJETe‘f AE=2ANAD e (3.3.7)

Se partir com esta quantidade de soluto ao comeco do plano, em z = 0, a distribuicdo de

soluto para tempos posteriores estara dada por:

~z2 14Dt
R (3.3.8)
M 47Dt
Tomando uma fonte pontual num espaco tridimensional, ficaria:
~r214Dr
c e
o S s cieetaetbaeaasa e e s s asan s nranaasaaas 3.39
M ( 4D t)sfz ( )

Estas duas equacOes ddo a probabilidade de encontrar, na posicdo r, a particula ou molécula
que estava localizada na origem, ao tempo zero. Por integragdo das Equacdes 3.3.8 ¢ 3.3.9,

obtém-se:

00 ~z2 /4Dt
22 = |z2? ——=dz = 2Dt
o) [
........................................ (3.3.10)
~+1i4Dt

()= [r? Wz = 6Dt

Estas equagbes, conhecidas como relagdes de Einstein, correlacionam diretamente a
difusividade (de acordo com a pnmeira lei de Fick) com a dependéncia do tempo, do
deslocamento quadrado meédio, que € a quantidade do movimento Browniano mais facil de ser

observada.
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As EquagGes 3.3.8 ¢ 3.3.9 fornecem a probabilidade de achar na posigdo r, a particula que
estava na origem num tempo zero. Esta é uma fungdio que corresponde a uma distribuicio

Gaussiana, e a quantidade r é chamada Propagador.

As Equacdes 3.3.10 servem para explicar as diferencas existentes entre transferéncia de

massa (difusio) ¢ movimento Browniano (ou autodifusio). A difusividade esta representada pelo

gradiente de concentragio de um dado conjunto de moléculas, e tem como resultado a
transferéncia de massa, entretanto a autodifusividade pode prezar-se seguindo as trajetérias de um
grande nimero de particulas difusivas individuais, e determinando seu deslocamento quadrado

medio. Pode-se entdo definir a autodifus3o baseada na Equagio 3.3.1 ouna 3.3.10, como;

J* = ~—D(a€ J ............................................ (3.3.11)
62 c=gonstante
onde J* = fluxo difusivo
dc* /dz = gradiente de concentragio para autodifusio
ou também

(FP(O)=6DF e (3.3.12)

Os coeficientes de autodifus@o no s¥o necessariamente os mesmos que aqueles da difusfio,

ainda que ambos processos tenham lugar pelo mesmo mecanismo.

Interdifusdo:
A Equac@o 3.3.1 ndo estd realmente completa porque estd descrevendo o fluxo difusivo
relativo a concentragéo de um dos fluidos. Para dois componentes A e B, a interdifusio pode-se

escrever assim:

de
oz

<
P,
Il

-D, e R T (3.3.13)



Se os volumes parciais de A e B sdo diferentes (¥, = V), o fluxo volumétrico total sera:

dc Oc
J =V, D, —-é-;—+ VoD, —gﬁ ....................................... (3.3.14)

O plano onde nfo hé uma transferéncia liquida de volume esta dado por J = 0. Se ndo

houver mudanca de volume na mistura, entio:

Vi, +Vicy =constante .o (3.3.15)
oc oe
V, =24V, —2=0 e 3.3.16
el irs ( )
o qual implica que Dy =Dp s (3.3.17)

Neste caso o processo de interdifusdo estd descrito por meio de uma difusividade, sempre
que os fluxos e, por conseguinte a difusividade, estejam definidos com relacfio a um plano sem
fluxo volumétrico liguido. A difuso num meio solido pode ser considerada como uma difusio
bindria onde a difusividade de um dos componentes (o solido) € zero. O marco de referéncia,
neste caso, seria as coordenadas fixas do solido, e o coeficiente de interdifusdo € simplesmente a

difusividade da especie mobil.

Partindo desta simplificacio, feita para um sistema isotrépico, onde a difusividade em
qualquer direcfo ¢ a mesma, pode-se fazer a extenséo para duas ou trés dimensoes. Para qualquer
um meio poroso, a aleatoriedade da estrutura porosa permite assemelhé-la com uma estrutura
isotropica. No caso de difusfio intracristalina, a simetria do cristal ¢ quem comanda a geometria
porosa, por isso € esperado um comportamento anisotrdpico, exceto para os cristais clibicos, que

produzem isotropia geométrica.

Para um sistema nfo isotrépico, a Equagfio 3.3.1 deve escrever-se:
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~J, =D_ QE+D Oc +D, -i?i
= ox 5y = bz
de oc e
-J =D _—+D D e 3.3.18
¥ ” a way ” &, ( )
~J,=p,%.p %,p %

T TE e Py T

onde os coeficientes Dy (i,j = x,y,2) denotam a contribui¢io para o fluxo na dire¢o i desde um

gradiente de concentrago na direcio j

D, D_ D,
Este conjunto D, D, D, ¢ denominado tensor de difusdo
D_D_ D

e se a difusividade € constante, a Equag3o 3.3.2 para um sistema anisotrépico pode escrever-se:

2 2 2 2 2 2
§£=Dn§——§—+Dyyi§~+Dx§m§+(Dﬁ+Dﬁ) oc +(D, +D_) ¢ +(D +Dyx)--amf—x0
ot ox oy oz Ovoz Ozbx K Ox3y

Para um conjunto de coordenadas retangulares &, , &, sempre € possivel encontrar uma
gu PR I PR P

transformacédo que reduza a Equacdo 3.3.19 3 forma:

2 2 2
% D§62+Dzaf+D3af
dr EY: an? 8>

................................... (3.3.20)

Mediante adequadas substitui¢Ses das coordenadas pode-se transformar um problema de
difusdo em meio ndo isotrépico num problema de difusio em meio isotropico, que é mais facil de

resolver, por exemplo:
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& =&DID, m=nJD/D, ; ¢, =4\ D/D,

8 oc B &
C—~D[ C 4 c+a"} ........................................... (3.3.21)

a\eg® om® o
onde D pode ser um valor escolhido arbitrariamente.

4) Difusdo em gases.

Partindo da teoria cinética elementar, a difusfo molecular numa fase gasosa é melhor

estudada sob condigdes de temperatura e pressfo constantes, ja que desse modo a densidade

molecular é uniforme.

Modelo do Caminho Livre Médio.

A derivag@o mais simples que permita obter a autodifusividade para um gas ideal, utiliza a
expressdo para o caminho livre médio (1) entre colisSes moleculares junto com uma aproximagio
muito simples para a velocidade molecular média. Se observar um sistema de moléculas
identicamente marcadas, ¢ ndo marcadas, ¢ considerando s6 a difusZo na direcio z, as moléculas
marcadas que chegam ao plano z, em média, haverdo chegado desde o plano z - A, onde a
concentragdo de moleculas marcadas é c- A 8¢/dz , ou, desde © plano z + A, a direcio oposta,
onde a concentra¢io de moléculas marcadas € ¢ + A 8c¢/6z. Como primeira aproximacio pode-se
considerar que, a qualquer tempo , um sexto das moléculas estio movimentando-se em cada uma

das seis diregdes principais. O fluxo das moléculas marcadas na dire¢do crescente de z esta dado

por:

onde v & a velocidade molecular média. Comparando com a primeira equagio de Fick 3.3.1, se

obtém o coeficiente de autodifusividade D:
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D= é-w. ....................................................... (.42)

As expressbes que surgem da teoria cinética para a velocidade molecular média e o

recorrido Hvre médio sio:

1/2
¥ = [;‘i’i{) e Am e (3.4.3)
Frargh

as quais, introduzidas na Equagio 3.4.2, dio para a difusividade:

2 1 (krY? 2 (k1Y kTP
D = “é“;; 0_2 [ ] = 3 — _) ........................ (3 44}
c\mn 3o\ p Amm

onde o = didmetro molecular

m = massa molecular.
k = constante de Boltzmarm

T = temperatura

Este modelo ¢ bom para estimar a autodifusividade, porém nfo deve ser usado para calcular
a difusdo numa mistura binaria de gases, porque implica uma conclusdo errada, que o coeficiente
de difusdo mutua varia com a composi¢io, quando na realidade o coeficiente de difusdo binria &

independente da propor¢do dos dois componentes na mistura de referencia.

Modelo de Stefan-Maxwell.

Estes dois autores independentemente, em 1872 e 1867 respectivamente, elaboraram uma
teoria da difusdo em termos de transferéncia de momentum. Isto sers melhor entendido mediante

um tratamento simplificado.

Se tiver uma mistura isotérmica e isobérica de gases A e B, a existéncia de um gradiente de
concentragdo implica um gradiente da pressdo parcial e, portanto uma forga neta sobre um

elemento do gas A. Dado que o gis como um todo nio esti movimentando-se, nio existem
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tensbes de corte viscosas, € o gradiente da pressfio parcial tem que ser equilibrado pela

transferéncia de momento (Mag por unidade de volume) desde o gas A até o gas B:

Wy s

dz dz

Y (3.4.5)

A transferéncia de momento tem lugar somente pelas colisdes entre as moléculas de ambas

espécies. A freqiiéncia de tais colisdes (por unidade de volume), esta dada por:

onde T € intervalo de tempo entre os saltos das moléculas, - 64z € o didimetro médio da molécula

[c48 = Y2 (04 + op)] € ¥, é avelocidade molecular relativa, a qual esta relacionada com a média

das velocidades moleculares de acordo com a seguinte expresséo:

Se escrever as velocidades médias liquidas dos dois componentes na direcfio z como #y, €

ug, e considerando que nfo ha fluxo lquido :

U, HUupCy =0 i (3.4.8)

A velocidade liquida média (na direcio z), do centro de massa de duas moléculas que

colidem, esta dada por:

= my+ugmp)/(my+mg) v, (3.4.9)

Pode demostrar-se que a velocidade média de uma molécula apds uma colisdo é igual a # .

Por conseguinte a perda média de momento do componente A numa coliso ¢ dada por:
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MU, 0= (U, —Upg) oo, (3.4.10)

onde

A taxa de transfer@ncia de momento fica ent3o:

Mg =m (U, —Up)e ColO2 T oo (3.4.11)

Os fluxos dos dois componentes (/4 e Jg) para uma contradifussio equimolar estio dados

por:

Jymue, = ~upglp =~Jp s (3.4.12)

onde ¢ =c4 + cp. Japoderia escrever-se a primeira lei de Fick em termos da difusividade:

kT 1 (&kTY kTN
Dy=—t—— = 2 m(——] ............................. (3.4.14)
7o scvmt 2202, p \am
ou também:
3 (k7Y kr Y
DAB ot 8\/,2,,6-28 [—;J[;";'n":“} ....................................... (3.4.15)

a qual € idéntica 2 expressdo de Chapman-Enskog, para o modelo de esferas duras (Reid et al,
1977).

60



Finalmente, com as seguintes substituicdes: yy, =c4/c ¢ vy = cp/c , € combinando as

Equagdes 3.4.5, 3.4.11, 3.4.12 e 3.4.14, tem-se a forma geral da equacfio de Stefan-Maxwell

para sistemas binarios:

_dp, _ 2y, v, —ug)
dz D,

AB

...................................... (3.4.16)
onde o termo D45 representa as difusividades de Stefan-Maxwell para constituintes binarios.

Modelo de caminho aleatério.

A difusdo numa fase gasosa pode ser considerada como una caminhada aleatéria onde o
tamanho dos passos est4 dado por o caminho livre médio, com intervalo de tempo entre passos

(1) dado pela teoria cinética:

1‘2,2 1/2
D=—", l=———1-——, L o‘zc(ﬂ) .................. (3.4.17)
67 J2rote T m

Combinando estas expressdes tem-se:

1/2
D=t L (3.4.18)
3o\ p fmm

a qual é correta, mas fornece um valor mais baixo que aquele da Equag3o 3.4.4, devido ao fato de
que o modelo de caminhada aleatéria nio contempla a inércia da velocidade molecular apos uma
colisdio, o que conduz a um tamanho efetivo de passo maior que aquele considerado no modelo de

caminho livre médio, pelo qual a difusividade ¢é maior que o valor predito pelo modelo de

caminhada aleatdria simples.
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Difusdo numa mistura multicomponente de gases:

A difusividade numa mistura gasosa binaria ¢ independente da composicio, o qual ndo €
certo para uma mistura multicomponente. Usando as formulas de Stefan-Maxwell junto com
consideragbes de transferéncia de momentumn, se examinara a Equacio 3.4.16: o lado direito
representa a taxa a qual o momento é transferido desde as espécies A até as espécies B, mediante
colisBes moleculares. Para um sistema multicomponente se necessitam termos similares para ter

em conta a transferéncia de momentum desde uma espécie até todas as outras espécies.

“dp,- zzpy:‘yj(ui "’uj)
dz i D'U

No denominador do termo da direita aparecem os D’, que sdo as difusividades de Stefan
Maxwell para constituintes bindrios, e representam os termos de transferéncia de momentos, de

idéntico modo que o faz o coeficiente de difusividade binéria da Equacdio 3.4.15. Como o fluxo

molar das espécies i esta dado por:

entdo a Equagdo 3.4.19 pode escrever-se de outro modo como:

~ody; _ ¥ YN =N, _(A=y)N, -3, (N=N)
&z % Dy D,

H

................... (3.4.21)

onde N =N;+N;, € o fluxo molar liguido.
5) Dispersio em meios porosos.

Ate o momento tem-se falado sobre a difusio entre distintos fluidos, mas agora deve se
incorporar 0 meio no qual estas interages difusivas tém lugar. Além disso, se ambos fluidos
estdo fluindo, as velocidades também devem ser incorporadas ao estudo. No caso de meios

porosos, especialmente aqueles encontrados na natureza, a complexidade é de tal grau que, a

62



menos que se faca algum tipo de simplificaciio, ndo € possivel escrever adequadamente as

equacdes que descrevem o fluxo através deles.

Como dito previamente, se os fluidos em estudo estio movimentando-se, além da mistura
produzida por difusio existe uma mistura adicional, ou mistura convectiva, que ¢ ocasionada pelo
campo de velocidades ndo uniforme devido as condigdes de fluxo dos fluidos, as interacGes
fisicas e quimicas com a superficie sélida do meio, e as diferentes formas que apresentam os

meios porosos. Este fendmeno chama-se dispersdo hidrodindmica., e acontece toda vez que os

fluidos em contato sdo misciveis.

Equacio de difusdo-conveccio.

O caso de interesse para o presente estudo € o fluxo isotérmico de fluidos numa dnica fase,

ou seja, ndo importa qual é a composigho dos fluidos envolvidos, eles se apresentam numa fase

simples, & qual pode ser aplicada a equacio de difusio-conveccio, que escrita de um modo geral

indica a conservacdo do componente deslocante com a concentracio da massa C:

3C  aC 2°C
A Y A
P e R

0 e ceeerer st b en e en e (3.5.1)

Esta equacdo descreve os processos de dispersfio em meios isotropicos, homogéneos, onde
as suposi¢des definem também os fluidos ¢ as rochas como sendo incompressiveis. Em outras
palavras, o meio poroso € uniforme e o deslocamento ¢ linear e estavel. Qualquer estudo sobre
processos de dispersdo comega com esta aproximacio, para logo pesquisar as condigbes sob as

quais a dispersiio ndo pode ser representada por uma equacio tdo idealizada.

Tomando como referéneia o trabaltho de Comréa er al (1990), usaram-se as equactes do
modelo de convecgdio — disperso (com as mudangas apropriadas), para descrever a conservacdo

do componente deslocante por meio da concentragdo da massa C:

8’°C 8C oC
— ——

d o°
ax? ox ot

63



onde d = coeficiente de dispersio longitudinal, 1%/ t.
C = concentragio in situ, volivol
x = distincia longitudinal, L
v = velocidade , L/t

t = tempo, t

Esta equagfo ¢ para fluxo incompressivel. Se a queda de presso através do testemunho do

experimento ¢ suficientemente pequena, esta equagio pode ser utilizada para descrever o fluxo de

fluidos compressiveis, por exemplo, o gas natural.

Esta expressdo pode ser adimensionalizada, ficando como segue:

e’c, o o
2 - o % e (35.3)
x*p ox b or D
onde x, =(v/d)x
t, = /d)
sendo d = coeficiente de dispersio longitudinal, L/t
A concentragio €1 Cp(xp £,) =[C (5, )= CJ/ (C,=C) oo (3.5.4)
Condicdes de borda Cplxpy O =0
Cp(w, 1,)=0
Cp(0, t,)=1+(BC, 18%)) pag  erveverneeeeereeeeeererenessenns (3.5.5)
A concentracdo fluente Cqp &: Coplxp,tp)=Chlxp.1,) mw ..................... (3.5.6)
Xp
a qual, expressada no espaco de Laplace é:
. MGz S o 12
Cplp, §) = e e (3.5.7)

§
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A solucdo analitica da inversfio da equacio, desde o espaco de Laplace, € a seguinte:

Cpipstn) = =| erfd 22212 s grogrpd 2t lo | (3.5.8)
2 2./t 2.t,

VD

Ainda € possivel rescrever esta expressio em termos de outro grupo adimensional, onde se

veja mais clara a dependéncia da solugo do coeficiente de dispersio.

1 £-1 N & E+rT
C ,T) = —| erfe]| —Femmmmmee | @7 7% @PfC| P {1 Leeeerienees 359
&) 2[ 'f(z\;r/NJ f{zﬂ\;th (3:29)
onde £=x/L; T=v.t/L Npe.=v.L/d

sendo d = coeficiente de dispersédo longitudinal, L% t.

Ny~ Numero de Péclet

Nuamero de Péclet

O ntmero de Péclet, como medida da relacdo entre difusio e convecgio, define a

concorréncia entre estas duas forgas (Sahimi, 1995), e pode ser expresso como:

Nipp g/, eoveoreseseeeeseereesesreesseesoseseseecoreeseaoseessoee (3.5.10)

com  t,=L'/D_ = escaladetempo da difusio

e t,=L/v,  =escala de tempo da convecgio

onde D, = coeficiente de difusio molecular do soluto no solvente

v = velocidade de fluxo média
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Uso do método probabilistico.

Muito trabalho experimental sobre deslocamento miscivel em meio poroso tem-se feito e

interpretado baseado numa equacio idéntica na forma 3 equacdo de difusfo unidimensional nio

estacionaria;

et r e (3.5.11)

onde o coeficiente de difusio molecular tem sido substituido por um coeficiente de difusio

longitudinal ou coeficiente de dispersio E, com x; sendo a coordenada espacial na diregdo do

fluxo principal.

Este E geralmente ¢ desconhecido, o que faz necessario realizar medidas experimentais
para determinar o seu valor. A maioria dos experimentos consiste em medir a concentragio do
efluente como uma fungio do tempo. Os dados obtidos sio colocados num papel com escalas
aritmético-probabilisticas, e o coeficiente de dispersio se determina a partir do coeficiente

angular da curva sobre o eixo probabilistico, com a seguinte relacgo:

f 2
E= L (3.5.12)
1] 3.625

onde 1.” e o comprimento de mistura, ou distancia axial sobre a qual a concentracio média do
fluido deslocante muda de 10% até 90% do seu valor na entrada. Também poderia selecionar-se
outra faixa (entre 20% e 80 %), em cujo caso o valor da constante no denominador da expressio
acima deve mudar de acordo com os valores encontrados nas tabelas de probabilidades para esses
limites de aplicagio. Assim escrita, a Equaciio 3.5.12 prediz o valor do coeficiente de dispersdo
para qualquer tempo, num valor determinado de comprimento “x” do meijo poroso. Feitas as
mudancas apropriadas pode usar-se a mesma equagio para medir a variag3o de composicio ao
longo do meio poroso, a um tempo fixado, método que serd apresentado no Capitulo 6, e que foi

utilizado neste trabalho.

Uma das maiores deficiéncias destes métodos é que os resultados experimentais raras vezes

seguemn a linha reta predita pela Equagio 3.5.12, quando s3o grafados sobre papel aritmético de
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probabilidades. Uma possibilidade poderia ser que esses erros correspondam aos erros de
medidas experimentais € nfo a um desvio da equacfio aplicada, conjetura que deve ser

cuidadosamente conferida antes de obter o resultado final.

Influéncia do Niimero de Péclet sobre o coeficiente de dispersio

Devido a que a dispersdo ¢ um fendmeno muito complexo, uma boa aproximagiio para
entender o comportamento dos coeficientes € estudar a mudanca do coeficiente angular durante
um deslocamento. Muitos autores (Bear, 1972; Perkins & Johnston, 1963, Sahimi, 1995, etc.) tém
apresentado curvas onde pode ver-se a relacio entre as forgas convectivas e as dispersivas, o qual

divide ao espectro de representac@o do fendmeno em regides bem definidas.

Seguindo a apresentacdo de Sahimi (1995), se examinard a Figura 3.5.1, cuja abcisa € o
niimero de Péclet e a ordenada ¢é a relagiio D;/Dy, ou seja, a proporgdio entre o coeficiente de

dispersio longitudinal e a difusividade molecular.

109, *

ot

DL/ {)m

10?

Figura 3.5.1.: Dependéncia do coeficiente de dispersio longitudinal, do Namero de Péclet
(Sahimi, 1995, pagina 224)
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Este grafico corresponde a dados experimentais obtidos em meios ndo consolidados, de

areia empacotada, e representa, mais ou menos, o comportamento da maioria dos experimentos.

Pode-se perceber que existem cinco regides bem caracterizadas que sio:
1) O numero de Péclet < 0,3. Aqui a convecg3o ¢ t3o lenta que a difusfio controla o regime. A

dispersdo € isotrépica (Brigham ez al, 1961), e portanto:

DL ‘DT
= 3.5.13
D, "D, (3.5.13)

onde Dp = Coeficiente de dispers3o longitudinal
Dr = Coeficiente de dispersio transversal
Dy, = Coeficiente de difusiio molecular
F = Fator de formacio

¢ =porosidade do meio

Essa quantidade 1/ (F¢), que varia entre 0,15 e 0,7, depende do meio poroso, € ainda que ha
sido amplamente mencionada na literatura, nio é comum ler uma explicacdo da relacdio dos
termos na Equagdo 3.5.13. Porém Sahimi (1994) argumenta o seguinte: Partindo das equacdes de
Einstein, que relacionam a condutividade elétrica ¢ de um fluido com a difusividade molecular

Dm, tem-se:

L T2 I oy N (3.5.14)
f =

na qual n = densidade dos portadores de cargas
e = cargas
k = constante de Boltzmann

T = temperatura do sistema

Com as adequadas substitui¢Ses a mesma equacio pode usar-se para meios porosos:

LR T Y50V (2 o N (3.5.15)
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onde o = condutividade elétrica do meio

n¢ = densidade dos portadores de cargas no meio

D = difusividade efetiva do meio

Como o fator de formacdo F ¢ por defini¢lio F = o¢ /o , dividindo a Equagio 3.5.15 pela
3.5.14, obtém-se:

D/ D=6 /86:) = 1/ (FO)  coorreeeeeeesrereoesesesseeessseeessereene (3.5.16)

Esta expressao ¢ equivalente 4 Equagdio 3.5.13, porque no limite, quando P, tende a zero,

tem-se que Dy =Dr=D

1) Nesta regidio 0,3 < P, < 5. Aqui o regime € de transicio, no qual comeca a aparecer a

dispersdo, mas ainda a difusdo € muito forte.

IIT) Aqui o numero de Péclet oscila entre 5 e 300. Denomina-se regime da lei de poténcia e,
ainda que a convecgao domina a dispersio, o efeito da difusfio n3o pode desprezar-se, pelo qual

deveria escrever-se as seguintes expressoes:

..,.,W:..._]_'__‘.}..aL})eﬂL
D, F¢
............................................ (3.5.17)
gm{mza}....“.;_aT&ﬁr
D, F¢

Qs valores médios destes coeficientes, que poderiam-se chamar de ajuste, B e Br, obtidos
de dados experimentais, sdo aproximadamente £, =1,2 ¢ S, =09, mas na préatica eles sdo

tomados como de valor unitario. Os coeficientes o; e ot s&o as dispersividades, longitudinal e

transversal respectivamente, dependem da heterogeneidade do espago poroso e os valores tipicos

sdo o, =0,5 ¢ a, =0,01-0,05. Nesta zona a difusdo transfere materiais desde as zonas mais

lentas, perto das paredes sélidas, até as linhas de corrente, mais rapidas.
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IV} O regime dominante aqui é para uma faixa de P, entre 300 e 10, e se denomina dispersdo

mecénica, ou convecgio pura. O termo 1/ (Fo) pode ser ignorado devido a ser muito pequeno, e

as expressdes 3.5.17 tornam-se:

ib
t
H
v
L]

fi

Z T
=T 2 U 3.5}8
D e ( )

>

V) Finalmente se chega ao regime de dispersio turbulenta, onde o ntimero de Péclet > 10°. Porém

esta zona ndo ¢ interessante para fluxo de fluidos em meios porosos.

Existe ainda uma regidio, que nfo est4 contemplada na Figura 3.5.1. Refere-se a0 soluto que
fica retido dentro das zonas de pontos mortos, sem saida, ou dentro dos graos solidos, desde onde
pode escapar somente por meio da difusio molecular. Perto do umbral de percolagdo de alguns

meios porosos existem muitos poros terminais, onde as equacSes a serem aplicadas vio ser:
2 D
=P e L= P s (3.5.19)
D e
m

Para terminar este Capitulo deve-se esclarecer um conceito referido ao nimero de Péclet.
Para meios porosos nio consolidados o nimero de Péclet se define como Pe=d,v/Dp,, onde d; €
tomado como o didmetro médio do grdo, v é a velocidade e Dy, € o coeficiente de difusio
molecular, como se disse previamente. Outro pesquisador (Lake, 1989) apresenta uma equacio

para fluxo unidimensional onde o coeficiente de dispersio longitudinal est4 dado por:

onde: K, = coeficiente de dispersio longitudinal
D, = coeficiente binario de difusio molecular
D, = didmetro médio das particulas

Ci, Ca, e B, propriedades do meio permeavel e do regime de fluxo.
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Para fluxos muito lentos o segundo termo desta equag3o pode ser desprezado, mas para
deslocamentos rapidos pode chegar a ser significativo. Para outros autores (Corréa et al, 1990), o
nimero de Péclet na fraciio fluente nfo ¢ afetado pelo valor do didmetro das particulas. Neste
trabalho o coeficiente de dispersiio, como se verd nos Capitulos 6 e 7, nfio foi calculado com o

Numero de Péclet ajustado com o didmetro médio dos grios de areia dos meios porosos.
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Capitulo 4

Analise Experimental da Dispersio
Experimento.

Com o objetivo de poder verificar as teorias e afirmagdes mencionadas nos capitulos
precedentes, ¢ obter medidas dos coeficientes de dispersio de um determinado gas, dentro de um

meio poroso com determinadas caracteristicas, projetou-se um experimento a ser realizado nos

laboratérios da Unicamp.

Da mesma forma que em auséncia de gravidade é possivel isolar o fenbmeno de
capilaridade ¢ tensdo superficial para um melhor estudo do comportamento dos fluidos e a
interagdo com a rocha, pensou-se que ao fazer experimentos de deslocamento a pressdes muito
baixas, poderia-se ter uma melhor aproximagfo do fendmeno de dispersdo. A meta principal foi
construir um meio poroso nio consolidado e utilizi-lo para fazer escoamentos de um gas

natural deslocado com um gés inerte, neste caso, nitrogénio.

Devido a problemas de aprovisionamento dos gases necessarios para os testes, pela
dificuldade de conseguir uma composi¢io constante, ¢ 4s pressdes necessirias para o0s
deslocamentos previstos, foi necessirio trasladar o ambito dos experimentos desde os

laboratdrios da UNICAMP até um outro lugar.

Tais experimentos foram efetuados numa planta de acondicionamento de gas natural, no
norte da Patagénia Argentina, onde havia abundante gis, com uma composicio quase constante,

a altas pressOes, pelo qual era possivel abaixar essas pressdes até os niveis necessarios para

efetuar os testes.
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Estes testes foram desenvolvidos em duas fases, uma delas a muito baixa pressdo, a qual
foi denominada Primeira Fase, e outra, feita com pressbes maiores, chamada Segunda Fase. O

objetivo foi estudar o comportamento do deslocamento devido as pressdes, e ver a possibilidade

de achar um fator de escalamento.

O trabalho experimental, desenvolvido em Laboratorio, consistiu na seguinte tarefa:

a) Projetar os testes: preparar os meios porosos € toda a aparelhagem necessaria para preencher
estes meios com gas natural, deslocar logo por injegdo de nitrogénio, fazer um circuito para a
bomba de vicuo e conectar estes meios fisicos com o cromatdgrafo para medir a composicéo
do fluido a ser deslocado.

b) Fazer os ensaios, ¢ obter as cromatografias nos tempos necessrios, segundo o
comportamento de cada um dos experimentos.

¢) Interpretar os dados obtidos nas medigdes com auxilio das equagdes correspondentes.

d) Apresentar os resultados.

Neste capitulo somente serfo tratadas as duas primeiras atividades. Os resultados da
Primeira Fase ¢ a interpretaciio deles, serfio objeto do Capitulo 6, e os resultados da Segunda

Fase € sua respectiva interpretacfio sero apresentados no Capitulo 7.
Primeira Fase

1) Projeto dos testes

Descric¢io dos meios porosos niio consolidados, gases e aparelhagem.

A construcdo dos meios porosos foi feita em dois testemunhos artificiais, um deles
confeccionado com uma mangueira de plastico, e outro com um tubo delgado (slim tube), ou
seja, um tubo cujo didmetro é muito pequeno (0,635 cm neste caso) comparado com 0
comprimento do mesmo. As dimensdes dos testemunhos € os dados do material de recheio

aparecem nas tabelas que seguem.
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Mangueira:

Uma mangueira de 200,7 cm de comprimento livre, com 1,7 cm de didmetro, feita de
plastico PVC (polivinil cloreto) de alta resisténcia, foi preenchida com areia natural quartzosa
previamente peneirada para ter a certeza que o tamanho de griios fixasse dentro da faixa
escolhida. Utilizaram-se malhas padronizadas segundo o sistema ASTM para caracterizagdo de
peneiras (por exemplo, o maximo difmetro das particulas que podem atravessar uma peneira de
malha 60 ¢ de 0,250 mm, ¢ de malha 100 & de 0,149 mm).

extremidades dos meios porosos est4 descrito nos paragrafos seguintes.

O acondicionamento das

A inspeglo visual feita por meio do microscopio revelou grios nfio muito arredondados,

com algumas quebraduras, e superficie rugosa.

Tabela 4.1: Dados dos meios porosos: Mangueira

Meio poroso

Mangueira de pldstico

Mangueira de plastico

Granulometria Fina Grossa

Press&o 118,58 kPa 118,58 kPa e 111,69 kPa
2007 mm + conex. (x 2) 2007 mm + conex. (x 2)

Cormprimernto 2121, 1 mm=212,11 cm 2121, 1t mm = 212,11 em

Diametro interior

d=1,7cm

d=17cm

Volume total incluindo
conexbes intemas

212,11 x 2,27= 481,489 cm®

212,11 x 2,27= 481,489 cm®

Tipo de recheio

Areia natural, quartzo,

Areia natural, quartzo,

Densidade do material
de recheio

2,65 glem®

2,65 g/cm®

Medida limite dos gréos

Entre malha 200 (0.074 mm)
e maiha 250 (0.062 mm)

Entre matha 50 (0,297 mm) e
malha 70 (0,210 mm)

Medida media dos graos

0,068 mm

0,25356 mm

Forma dos graos

Arredondadgs irregulares

Arredondados irregulares

Peso do recheio

Pesado: 794,09 g

Pesado: 766,20 g
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Tubo delgado:

O segundo testemunho artificial foi feito num tubo delgado (slim tube, de acordo com a

terminologia petroleira} de 0,25 polegadas (0,635 cm) de diametro exterior, preenchido com
esferas de vidro, ou seja, areia sintética de grios perfeitamente esféricos, de granulometria

selecionada.

As caracteristicas deste testemunho nfo consolidado aparecem na tabela que segue. Como a
dimensfo de comprimento era muito grande comparada com o difmetro deste tubo, foi possivel

dobra-lo para coloca-lo dentro do reduzido espago do laboratorio.

Tabela 4.2: Dados dos meios porosos: Tubo delgado

Tubo delgado de ago inoxi-

Tubo delgadoe de ago inoxi-

Meio poroso davel de %.” (0,635 cm DE) | davel de %” (0,635 cm DE)
Granulometria Fina Grossa

Presséo 125,48 kPa 125,48 ki"a e 115,14 kPa
Comprimento 406,99 cm 406,99 cm

Diametro interior 0,387 cm 0.387 cm

Volume total incluindo

conexdes internas 47,873 cm® 47,873 cm’

Tipo de recheio

Avreia sintética de silice.

Areia sintética de silice.

Densidade do material

de recheio 2,65 g/om® 2,65 glem®
Entre malha 100 (0,148 mm) | Entre malha 70 (0,210 mm) e
Medida limite dos graos | e malha 200 {0,074 mm) matha 100 {0,148 mm)

Medida média dos gréos

0,1115=0,11 mm.

0,1795 = 0,18 mm

Forma dos gréos

Perfeitamente esféricos

Perfeitamente esféricos

Peso do recheio

Pesado: 78,70 g

Pesado: 77,50 g

Gases utilizados:

O gas utilizado para preencher os meios porosos foi gds natural, cuja composicdo e
propriedades, para cada caso, estdo descritas nas tabelas que seguem. O gas de deslocamento foi

nitrogénio de alta pureza, do mesmo tipo que se utiliza como gas portador em cromatografias.
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Tabela 4. 3: Composigéio molar e propriedades dos gases utilizados

Tubo Peso Pressdao | Tempera-

Componentes | Mangueira delgado | Molecular Critica | tura Critica

% Molar % Molar psia °R
Gas natural (1) {2) {3) {4) {5)
Nitrogénio 0,0216 0,0218 28,013 493 227.3
Di6x. de carbono 0,0008 0,0008 44,01 1071 547,87
Metano 0,8973 0,8929 16,043 667,8 343,32
Etano 0,0540 0,0494 30,07 707,8 550,1
Propano 0,0192 0,0206 44,097 516,3 566,01
Isobutano 0,0032 0.0039 58,124 529,1 734,96
n butano 0,0055 0,0075 58,124 550,7 766,62
Isopentano 0,0005 0,0015 72,151 490,4 829,03
n pentano 0,0003 0,0014 72,151 4886 845.6
Hexanos + 0,0001 0,0004 86,178 436,9 913,68

Tabela 4.4: Propriedades pseudocriticas e Peso Molecular dos gases utilizados

Mangueira Tubo delgado
sPc sTe % Massa sPc sTc % Massa
(1x 4) (1x 5) {(1x3) (2x4) (2x5) (2x 3)
(6) (7) (8) (9) {10} (11)

psia °R psia °R
Componentes
Nitrogénio 10,6488 4,5096 0,605 10,6488 4,9096 0,605
Didx. Carbono 0.8568 0,4383 0,0035 0,8568 0,4383 0,0035
Metano 590.2169 | 368,0610 | 14,3953 | 596,2786 | 306,5504 | 14,3247
Etano 38,2212 29,7054 1,6237 34,9653 27,1749 1,4854
Propano 11,8329 12,7873 0,8466 12,6957 13,7198 ,9083
Isobutano 1.6931 2,3518 0,1860 2,0634 2,8663 0,2267
n butano 3,0288 42164 0,3197 4.1302 5,7496 0,4359
Isopentano 00,2452 0,4145 00,0360 0,7356 1,2435 0,1082
n pentano 0,1485 0,2536 0,0216 0,6840 1,1838 0,1010
Hexanos + 0,0437 0,0013 0,0086 0,1747 0,3654 0,0344
Peso da mistura 18,046 18,233
Val. Seudocriticos | 665,9339 | 363,2292 663,2331 | 364,2016
Densidade relativa 0,6231 0,6295
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As amostras de gas natural foram obtidas da corrente de saida da planta, cuja temperatura

média era de 24,2 °C e a presséo 54,28 kgf/cmz, equivalentes a 297,36 °K e 5323,05 kPa.
O comportamento do gas, devido as condi¢des de operagiio do experimento (baixa pressio
e temperatura ambiente) foi calculado usando a regra de Kay das pseudo temperaturas e pseudo

pressdes criticas para uma mistura de gases, para encontrar as propriedades reduzidas a fim de

calcular o fator Z de desvio do comportamento ideal (GPSA, 1987).
As caracteristicas do gas de deslocamento estio descritas a continuag@o:

Tabela 4.5: Propriedades criticas e peso do gas de deslocamento.

Densidade . . Peso Pressdao | Tempera-
Relativa Viscosidade Molecular Critica tura Critica
@PeT
Componente standards, Pa.s psia °R
Nitrogénio 0,97 0,0000175 28,013 493 227,3

Devido aos experimentos serem realizados a baixa pressdo, quase nio houve mudanca nos

valores da viscosidade dos gases, e também nas densidades. Os valores da mudan¢a foram

considerados despreziveis.

Aparelhagem:

Os meios porosos construidos tinham que estar conectados com as respectivas entradas de
gas natural e de nitrogénio, e também estar conectados na saida com a bomba de vacuo, com a
entrada ao cromatdgrafo € com a saida ao medidor de fluxo. As conexdes dos meios porosos com
a entrada dos gases e a saida dos mesmos foram feitas preenchendo ambas extremidades livres
com varias dobras de papel filtro extrafino, terminando com uma malha extrafina de bronze,
aquela utilizada para filiros de combustiveis, com o objetivo de que 0 gas de saida ndo pudesse
transportar poeira ou grios de areia até o conduto do cromatdgrafo, pelo subsegiiente
entupimento e danos que isto poderia ocasionar. As extremidades de cada meio poroso foram

asseguradas com arandelas de pressio.
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Para abrir e fechar as passagens dos gases foram utilizadas valvulas esféricas, com assento
de teflon. Também neste primeiro experimento foi usado um regulador de pressio com valvulas
de agulha, com o qual foi possivel ajustar o valor da pressio dentro do meio poroso
correspondente até o valor desejado. Tomou-se grande cuidado em assegurar a estanqueidade de

cada uma das conexdes, verificando por meio de uma esponja umedecida com detergente para

poder visualizar qualquer perda de gas.

A bomba de véacuo foi utilizada para fazer o vacuo nos meios porosos apds cada um dos
experimentos. O vacuo alcancado foi sempre de 69 mm Hg, equivalente a 9,1992 kPa. Também
se colocou uma saida até o medidor de fluxo, conectado mediante uma mangueira fransparente. A
disposicio das valvulas, das reguladoras, a bomba de vacuo, e as conexdes, como também suas

dimensBes, podem ser vistas no plano de descrigéio dos aparelhos utilizados, no Apéndice A.

Cromatografo.

O cromatégrafo utilizado ¢ um aparelho da Hewlett Packard, Serie II N° HP 5890, com o
integrador correspondente, também da Hewlett Packard, HP Série II, 3396. Na entrada dos gases
de utilizacdo no cromatografo (gés de referéncia e gés portador) existem filtros que impedem a

entrada de umidade no aparelho.

O forno esteve preparado com trés colunas em série, com a disposi¢io que aparece na
Figura correspondente do Apéndice 4, a qual foi feita seguindo a seqiiéncia das 3 valvulas que
comandam o passo do fluxo em diregdo a um lado e a outro. A primeira delas era uma coluna de
silicone, de 6 pes de comprimento (1,828 m), denominacdo 35%# DC-200, Paw 80/100, 5.2 g a
qual efetua a separagio dos componentes Ci, Cs, Cs ¢ Cye. O fluido entra nesta coluna ao ser

acionada a primeira valvula.

Apbs, segue uma coluna Porapak Q, 80/100, também de 6 pés (1,828 m), para separar CO;

e C,. O fluxo € derivado até a coluna mediante a valvula dois.
Finalmente uma coluna, peneira molecular, denominagiio 10,900 g., 10 pés (3,048 m), 13x

45/60, a qual esta preparada para extrair o N; e o C; (e Oxigénio, se houver. N&o foi assim neste

caso). Seu funcionamento é comandado pela valvula trés.
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(O detector funciona a 100 °C. O forno € aquecido até 70 ° C, ¢ se trabalha a temperatura
constante, ou seja, ndo existem rampas de temperatura. O injetor também ¢ aquecido até 70° (., ¢
a temperatura auxiliar € fixada em 70 ° C. Esta temperatura indica o calor fornecido aos

compartimentos das valvulas ¢ s linhas de transferéncia. O gas de transporte utilizade foi helio.

O integrador estd programado para trabalhar simultancamente com o equipamento,
seguindo um determinado método, o qual € previamente carregado, ao iniciar a corrida. Neste
caso usou-se o método preparado para gas natural, com o objetivo de detectar todos e cada um
dos componentes. O inicio das corridas pode ser efetuado seja desde o cromatdgrafo, quanto do
integrador. Assim que comeca o teste, o integrador comeca a elaborar um grafico do sinal de
saida do detector. As cromatografias completam-se em torno de 29 minutos. Ao final da corrida

o integrador entrega um reporte completo dos componentes, dreas e tempos envolvidos.

Para um melhor desempenho do aparelho, e para padronizar os testes, seguiu-se¢ a
recomendagio da norma ASTM D-1945/91 (American Society for Testing and Materials:
“Standard Test Method for Analysis of Natural Gas by Gas Chromatography”, D 1945 — 1991}

para obter cromatogratias de gas natural.

Figura 4.1; DisposicZo dos elementos de Laboratorio
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2} Como se efetuaram os experimentos.

Fixar condicfes.

Primeiramente fixaram-se condi¢des de trabalho, com o objetivo de padronizar as tarefas,

para poder observar qualquer desvio das condigBes operacionais estipuladas, e poder comparar os

resultados. Por conseguinte tomaram-se as seguintes medidas:

a)

b)

Fixar a composicdo do gis natural: A primeira coisa foi tentar conseguir uma composicio

constante, o qual ndo € possivel porque sempre hd uma pequena variagio entre uma amostra ¢
a seguinte. Nos primeiros momentos se trabalhou com amostradores de gis de pequena
capacidade, entdo se fixou a composi¢iio como uma média entre as composigdes registradas
cada vez que se tinha que preencher os amostradores. Depois se conseguiu um amostrador
grande, de um volume pelo menos 20 vezes maior, o qual, ao ser preenchido, permitiu fazer

toda a série de experimentos com somente uma carga de gis.

Fixar os tempos: O tempo das cromatografias era de 29 minutos. Devido 3 necessidade de ter

a seqtiéncia desde 0, 5, 10 até 30 ou mais minutos, tinha-se que fazer um experimento, marcar
o tempo zero, no qual comegava a introduzir-se nitrogénio dentro do meio poroso, deixa-lo
fluir, ¢ injetar uma amostra no cromatbégrafo acs 5, ou 10 ou 12 minutos. Desse modo se
conseguiu ter a seqiiéncia, que tivesse sido muito melhor se houvesse existido a possibilidade
de injetar no mesmo cromatodgrafo, desde o mesmo meio poroso, cada cinco minutos, por
exemplo. Os resultados de cada "corrida" podem ser tomados também como média, j& que a0
repetir os testes, os valores achados nio diferiam muito entre uma corrida e a outra, para um

mesmo empo.

Fixar as rotinas de trabalho: com o objetivo de assegurar que cada operagdo nos testes iria ser

feita da mesma maneira, para obter uniformidade na interpretacio a ser efetuada

posteriormente. Os passos foram:

s Fechar todas as valvulas de maneira a isolar 0 melo poroso para que nfo ficasse em
contato com o exterior, (valvulas de entrada ao meio porose, de saida ao cromatégrafo e

ao medidor de fluxo, e a valvula de conex&o 4 bomba de vacuo).
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s Proceder com a rotina especifica, descrita no Apéndice A.

e Analisar as cromatografias, verificar os porcentuais de cada componente, examinar a
forma dos picos e reportar qualquer incidente que possa comprometer a exatiddo dos
resultados.

s Colocar os dados obtidos nas planilhas de célculo, para logo fazer graficos do

comportamento de cada corrida.

Principais dificuldades encontradas:

Uma tarefa imediata ¢ continua foi detectar e anotar as dificuldades encontradas, com o

objetivo de procurar imediata solugio, ou bem, caso n#o fosse possivel, reportar o problema para

té-lo em conta ao momento de interpretar os testes. Os problemas que se suscitaram foram, entre

outros:

a

Ajuste dos reguladores dos mandmetros: Para maior seguranga colocou-se a entrada do meio

poroso, um medidor de press3o de ate 1 kgf/cm®, e entre este medidor e a saida do nitrogénio,
uma vélvula reguladora, que fol conectada & entrada de gas, ¢ a entrada do nitrogénio. Com
essa valvula fixou-se a pressio em 20,68 kPa (3 psi) e logo em 17,24 kPa (2,5 psi), o qual
permite trabalhar com seguranga. A pressio dos amostradores, quando se preenchem a saida
da planta, € aproximadamente de 54 kgf/cmz, equivalentes a 5295 kPa. Porém, & saida dos
mesmos se conseguiu controlar o fluxo mediante vélvulas do tipo agulhas, que sdo muito

precisas ¢ permitem regular cuidadosamente a vazdo sendo extraida.

Medicio do fluxo: niio havia disponibilidade de aparelhos. Cada vez a medida era efetuada

com um medidor diferente. Para solucionar o problema se construin um aparelho de medig&o.
Ao comego apresentaram-se problemas devido ao angulo do pico onde ingressa a amostra de
gas, ja que, infelizmente, ndo foi possivel exercitar controle a0 momento de sua construgdo. O
problema foi resolvido mudando a orientagdo do aparelho quando assegurado na mdo para

fazer a medic&o.

Perdas nas valvulas dos amostradores: o qual nfio permitia usar o mesmo gés para fazer umas

trés cromatografias. Para soluciona-lo, se usou o gas para uma ou duas corridas € a segunda
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ou terceira corrida tiveram gas de outra amostra. Como a composi¢do muda em percentuais
muitos pequenocs, o resultado final foi, aproximadamente, como tomar uma média das

composi¢des, entdio o valor final ficou entre limites toleraveis.

O tempo das cromatografias: Com o objetivo de obter alguns pontos intermediarios, se fez o

seguinte: 1) fazer uma primeira corrida com o tempo zero contado a partir da introdugio do
nitrogénio no sistema. Assim se teve pontos cada 30 minutos. 2) fazer uma segunda corrida
deslocada 10 minutos a partir do tempo zero. Assim se teve pontos aos 10, 40, 70 minutos. 3)
finalmente fazer uma dltima corrida aos 20 minutos apés comecar o tempo zero, para ter
pontos aos 20 ¢ 50 minutos, etc. Em alguns casos, houve a necessidade de obter pontos mais
proximos no tempo, no caso das cromatografias dos tubos delgados, por exemplo, aos 2, 3, 4

minutos. Por esta raz3o o processo de cada teste resultou muito demorado.

O preenchimento dos meios porosos: Ao comeco dos experimentos, durante o ajuste do

circuito, com as sucessivas extragbes para fazer o vacuo, se produz uma reacomodagﬁo na
disposi¢do dos gros pelo que foi necessario adicionar mais areia para completar os vacuos
que iam produzindo-se. Também foram visualizadas canalizacdes, devido ao mesmo
fenémeno. A mangueira foi retirads, foi completada do methor modo possivel (com as
técnicas de preenchimento de colunas para cromatografia), e foi colocada de novo para
comegar a série de experimentos. Ainda assim pdde detectar-se, nos primeiros cinco
centimetros, uma tendéncia a se separar dos grios, entretanto no resto da mangueira pdde
observar-se¢ que continuava a ades3o dos grios. Foram efetuadas revises periédicas com
ajuda de uma lupa de aumento, com o objetivo de constatar possiveis aparicdes de canais ou

fissuras no meio poroso.
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Segunda Fase

1) Projeto dos testes

Descricdo dos meios porosos nio consolidados, gases, e mudancas na aparelhagem.

Com o objetivo de achar um fator de escalamento entre as primeiras medidas feitas a tdo
baixa pressio, reportadas nos experimentos da Primeira Fase, tentou-se fazer outras experiéncias
a pressdes maiores. As pressdes escolhidas foram 515,03 kPa ; 377,14 kPa e 239,25 kPa.
Projetou-se, portanto outra série de experimentos para os quais fol preciso fazer algumas
modificacSes no circuito de conexdes, valvulas, etc. A mangueira de plastico fo1 substituida por

um tubo de metal. As tabelas que seguem descrevem os meios porosos, e as propriedades dos

gases utilizados.

Tabela 4.6: Dados dos meios porosos da segunda fase

Meio poroso

Tubo de Metal

Tubo delgado de ago inoxi-
davel de . {0,635 cm DE)

Granulometria

Fina

Fina

Pressao 515,03 kPa e 377,14 kPa |515,03 kPa e 377,14 kPa
Comprimento 209,489 cm 406,99 om

Diametro interior 1,6 c¢cm 0,387 cm

Volume total incluindo

conexdes internas 209,489 cm® 47.873 em®

Tipo de recheio

Arela natural, quartzo

Areia sintética de silice.

Densidade do material

de recheio 2,65 glem® 2,65 g/om®

Entre malha 200 (0.074 mm) | Entre malha 100 (0,149 mm)
Medida limite dos gréos | e malha 250 (0.062 mm) e matha 200 (0,074 mm)
Medida média dos gréos | 0,068 = 0.07 mm 0,1115=0, 11 mm.

Forma dos gréos

Arredondados irregulares

Perfeitamente esféricos

Peso do recheio

676.6 g.

Pesado: 78,70 g
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Tabela 4.7: Composi¢io molar e propriedades criticas do gas utilizado na segunda fase

Segunda Peso Pressio | Tempera- sPc sTc
Componentes Fase | Molecular | Critica | tura Critica psia °R

% Molar psia °R (1x3) (1X4)
Gas natural {1) {2) {3) (4) (5) (6)
Nitrogénio 0,0213 28,013 493 227.3 10,5009 4,8414
Didx. de carbono 0,0008 44,01 1071 547,87 0,9639 0,4931
Metano 0,8953 16,043 667.8 343,32 597,8813 | 307,3744
Etano 0,0485 30,07 707.8 550, 1 34,3283 26,6798
Propano 0,0208 44,097 616,3 666,01 12,8190 13,8530
Isobutano 0,004 58,124 529,1 734,96 2,1164 2.9398
n butano 0,0068 58,124 550,7 766,62 3,7477 5,2130
isopentano 0,0014 72,151 490,4 829,03 0,6865 1,1606
n pentano 0,0010 72,151 488,6 845.6 0,4286 0,8456
hexanos + 0 86,178 436,9 913,6
Densidade
relativa 0,63 Vaiores pseudocriticos > | 663,4726 | 3634007

Tabela 4. 8: Composi¢io Molar e Peso molecular do gas utilizado.

Componentes | Frac. Molar | Peso Molecular | P da mistura
% massa
(1) (2) (1x2)=(3)
Nitrogénic 0,0213 28,013 0,595
Didx. de carbono 0.0609 44 01 0,0039
Metano 0,8953 16,043 14,3632
Etano 0,0485 30,07 1,4583
Propano 0,0208 44 097 0,9172
Isobutano 0,004 58,124 0,2325
n butano 0,0068 58,124 0,3952
isopentano 0,0014 72,151 0,1010
n pentano 0,0010 72,151 0,0721
hexanos + 0 86,178 0
Peso da mistura 18,1394
Densidade relat. 0,6263
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As seguintes tarefas foram efetuadas:

a) Confeccionou-se um tubo de metal com um volume equivalente & mangueira de pléstico,
para realizar estes testes. A razdo desta mudanga foi que, ao utilizar a mangueira, que ja
estava preparada do experimento anterior, ao aplicar uma pressdo mais alta, a mangueira
deformou-se, deixando parte do material solto no interior. A expans@o do material piéstico
originou um volume maior, ndo completado pela areia pelo qual ndo foi possivel utilizar a

mangueira.

b} O circuito formado pela entrada do gas, entrada do nitrogénio, conexfio da mangueira a
bomba de vacuo, saida final do gas (com uma reguladora e um mandmetro), foi mudado com
respeito as provas anteriores. A Figura 2 permite ver a disposi¢fio dos elementos 4 entrada do

tubo de metal, o cromatografo e a disposigdo de saida.

Figura 4.2: Disposiciio do tubo de metal no Laboratorio.

¢) A véalvula reguladora e a valvula de contrapressdo, tanto aquela colocada na entrada do
circuito quanto a colocada na saida, tinham um orificio de purgacfio, necessario para
assegurar 0 bom funcionamento delas, para manter a queda de pressdo dentro do meio poroso

num valor fixado previamente.

85



d) A disposi¢do das valvulas e dos mandmetros pode verse nas Figuras correspondentes que

aparecem no Apéndice B.

€} A rotina especifica para fazer o vacuo nos testes da Segunda Fase foi ligeiramente modifi-
cada com respeito a rotina da Primeira Fase, especialmente a respeito do tempo de circulacio
dos gases. A rotina aparece no Apéndice B.

2) Como se efetuaram os experimentos.

Fixar condicdes.

a) Fixar a composicdo do gas natural: Depois de conseguir um amostrador grande, nfio existia

mais razdo para fixar a composigio do gs, ja que, ao ser preenchido pdde-se fazer toda a

série de experimentos com somente uma carga de gés, ou seja, com a composicio da linha.

b) Fixar os tempos: O tempo das cromatografias, para essa configuracio do aparetho, ¢ de 29

minutos. Devido a necessidade de ter a segiiéncia desde 0, 5, 10 até 30 ou mais minutos, se
procedeu da mesma maneira que nos testes da Primeira Fase, a respeito de marcar um tempo
zero e repetir os testes a determinados tempos fixados de acordo com a tendéncia que

aparecia nas primeiras cromatografias

¢} Fixar as rotinas de frabalho:

Os passos foram:

» Fechar todas as valvulas de maneira a isolar o meio poroso para que nio esteja em contato
com 0 exterior, igual que o procedimento da Primeira Fase.

# Proceder com a rotina especifica, descrita no Apéndice B.

* Analisar as cromatografias, verificar os porcentuais de cada componente, examinar a
forma dos picos e reportar qualquer incidente que possa comprometer a exatidio dos
resultados, passo que resultou sumamente critico, pelas razoes descritas no pardgrafo
seguinte.

» Colocar os dados obtidos nas planithas de célculo, para logo grafar o comportamento de

cada corrida.
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Principais dificuldades operacionais encontradas:

a)

b)

Grandes dificuldades para ajustar o regulador de saida. Muitas oscilagdes no fluxo de saida.
Foi possivel estabilizar a queda de pressdo (nos testes de 515 e 377 kPa) mas nido foi
possivel medir o fluxo, devido as varia¢des na purgacdo da valvula reguladora, antes do
segundo mandémetro. Os testes a serem realizados a 20 psi (137,89 kPa), nfo foram efetuados
devido & dificuldade de ajustar a queda da pressdo na saida. As oscilagdes do mandmetro de
saida ndo permitiram fixar a pressio para estes valores tio baixos, j4 que a queda de pressio

dentro do meio poroso devia ser mantida constante, segundo o projeto destes experimentos.

A medicdo da composi¢do ocasionou grandes problemas devido a um novo ajuste do
aparelho, fato do qual no se teve conhecimento de imediato. Umas semanas ap6s terminar a
primeira série de cromatografias, o cromatografo foi submetido a um controle rotineiro,
mudangé do detector ¢ de algumas conexdes. Quando se ajusta o cromatdgrafo, segundo a
ordem das valvulas, saem primeiro os hidrocarbonetos pesados (Cs, Cs, eic.). Quando se
programa a rotina do cromatografo, a um tempo determinado se troca a sensibilidade, j& que
os picos do metano ¢ do nitrogénio saem fora da escala, em caso contrario. Q programa faz
automaticamente a integragdo, levando em conta esta mudanca de sensibilidade, e assim €
possivel obter o reporte final ja corrigido. Somente que o laboratorista que veio de fora, nfo
foi advertido que se estavam fazendo os experimentos de dispersfo pelo qual, ao ajustar e
fixar novamente o aparelho, ndo foi contemplada uma escala grande para o nitrogénio, porque
o gas da planta nunca supera trés ou quatro por cento na composicéo total. Por essa razfio, as
cromatografias para o tubo de metal nio puderam ser feitas de maneira correta. Elas
reportavam um porcentual de nitrogénio, que aumentava e diminuia com o passar do tempo,
dando pontos corretos somente nos primeiros porcentuais de composicio, e logo pontos
confusos. Apds uma cuidadosa revisfio de todos os pontos a serem calibrados, e de cada um
dos ajustes ¢ valores, foi possivel encontrar a fonte do problema e, conseqiientemente,
corrigi-la. Ainda assim, se perdeu muito tempo tentando de colocar a calibragdo no mesmo

ponto que estava quando foram iniciados os experimentos da Primeira Fase.

A purgacio da valvula reguladora e da valvula de contrapressfio ocasionou grandes

dificuldades para medir o gas circulante, devido & incerteza da quantidade de gas que
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d)

escoava, ou fluia pelo orificio de purgacio. Por essa razio nio pdde ser medida a vazio

nestes experimentos, com a conseguinte falta desses dados.

Algumas vezes houve problemas com a provisio de hélio, o qual interrompeu os testes.

Havia muitos pontos a serem calibrados: comportamento da linha {meio poroso, conexdes,
bomba de vacuo), e comportamento do cromatdgrafo, j& que muitas vezes ele estava sendo
utilizado para outras cromatografias onde o método tinha que ser trocado, por exemplo,
quando deviam ser feitas cromatografias do propano, ¢ do butano, produtos produzidos pela
planta que deviam ser rotineiramente controlados. As vezes precisou-se de muito tempo para

ajustar de novo todos os parimetros que intervem no método que se devia utilizar.
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Capitulo 5

Cromatografia Gasosa

introducéo.

A cromatografia em fase gasosa é uma técnica utilizada para separar gases ou substancias
volatilizaveis (liquidas ou solidas), que pode ser usada em Cromatografia Analitica, para
identificar e quantificar os diferentes componentes de wma mistura, ou também em Cromatografia
Preparativa, por meio da qual amostras puras de um ou mais componentes sfo preparadas e

recolhidas.

Desde o inicio do seu desenvolvimento esta técnica vem-se aplicando com sucesso devido a

varias vantagens, entre elas:

Alto poder de resolucfio: amostras complexas como hidrocarbonetos isdmeros, muito dificeis de

serem separadas mediante outras técnicas, podem ser separados com relativa facilidade se a fase
liquida de retengéio ¢ devidamente selecionada.

Velocidade: o tempo necessério para realizar uma analise complexa € de uns poucos minutos.
Sensibilidade: Dependendo do tipo de substincia analisada e do detector empregado, consegue-se
detectar cerca de 1072 gramas. Este € um dos fatores criticos que limitam a utilizag8o de outras
técnicas em alguns casos,

Versatihdade: Esta tecnica pode ser utilizada para analisar uma grande variedade de

componentes.
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Mas a cromatografia gasosa apresenta também alguns inconvenientes: As substincias a
serem analisadas t8m que ser voléteis e termicamente estiveis. Ainda que a analise possa ser
efetuada em minutos, o tempo de preparagio das amostras, em alguns casos, e muito longo
devido 4 necessidade de evitar interferfncias durante a andlise e contaminacdo da coluna

cromatografica onde se efetua a separacio.

Fundamentos:

O principio comum a todas as técnicas cromatograficas é o seguinte: Uma fase movel
(fluido), a uma determinada temperatura, circula através de uma fase estacionaria (sélida ou
liquida): quando uma mistura de substincias é introduzida no sistema se produz uma série de
etapas de equilibrio de distribuico entre as duas fases, de grandeza diferente para cada um dos
componentes da mistura, pelo qual cada um deles serd deslocado com velocidade diferente ao
longo do sistema. Os produtos separados serfio reconhecidos por um detector, ¢ sua saida
ocorrerd em tempos diferentes, o qual serd processado por um registrador, ou por um

microcomputador, obtendo-se um ¢romatograma.

Fase estacionaria.
As substancias a serem separadas tém que ser soliiveis na fase mével e, segundo seja a sua

interac@o com a fase estacionaria, o processo pode ser classificado como segue:

1) Adsorso: A fase estaciondria é um sélido adsorvente, com granulometria regular, finamente
dividido, por exemplo, silica, alumina, carvio, carvio grafitinizado, ou materiais sintéticos. A
separagdo baseia-se na adsorsdo fisica e quimica dos componentes presentes na amostra, € nas

suas volatilidades, ja que estas tiltimas determinam o processo.

2) Intercambio ibnico: A fase estaciondria ¢ um sélido reticulado com fons nos seus nés, os

quais trocam-se com os componentes da mistura com maior ou menor facilidade, dependendo

da natureza quimica dos componentes presentes. .

3) Filtraclo sobre geles porosos: A fase estacionaria é um solido reticulado com um tamanho

de intersticios caracteristico que permite, ou nfio, a entrada nele das moléculas de uma dada

substancia segundo o seu tamanho.
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4) Reparto: A fase estacionaria ¢ um liquido pouco volatil que recobre um suporte sélido. Deve
ser termicamente estavel, quimicamente inerte, e solubilizar as substincias presentes na

amostra de maneira seletiva

Fase mével.
Quando a fase movel é nm liquido, a técnica recebe um nome relacionado com a forma na
qual dispde-se a fase estaciondria (coluna, capa fina, papel, etc.). Existem trés formas de

desenvolver o processo: eluigio, analise frontal e deslocamento.

Quando a fase movel é um gas, somente utilizam-se colunas ¢ o processo ¢ realizado
mediante eluicdo, ou seja, uma corrente gasosa passa continuamente pela coluna, e arrasta a
amostra vaporizada, a qual ¢ levada ao detector, onde gera um sinal que ¢ registrado no

cromatograma (Collins et al, 1990).

Suporte.

O procedimento mais comum ¢ utilizar um liquido como fase estaciondria, espalhado de
maneira uniforme sobre um suporte solido, o qual deve possuir uma area superficial grande,
formada por grios redondos, com poros uniformes, e a necessaria rigidez mecénica Deveria ser
inerte para nfio interagir com as moléculas da amostra. Este tipo de interagio é principalmente de
carater elétrico, pelo que também se pode fazer um recobrimento do suporte com materiais nio

polares, especialmente com algum filme de plastico.

Os suportes mais comuns sdo aqueles derivados das terras diatomaéceas, previamente
calcinadas a fim de conseguir a rigidez mecéinica necessaria. Adicionam-se produtos quando se
efetua a calcinag@o para melhorar as propriedades. Para analisar compostos corrosivos usa-se o

teflon, j& que € bastante inerte, mas a fase liquida tem dificuldade para se aderir neste suporte.

Temperatura,

Cromatografia gasosa isotérmica: € a técnica pela qual a analise é feita com a coluna a

temperatura constante.

Cromatografia gasosa com temperatura programada: Durante o teste, a temperatura vai

sendo incrementada a fim de diminuir a retencio de substancias de maior ponto de ebuli¢do. Isto
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permite melhorar a separagio e diminui o tempo de anslise, sendo apropriada para amostras com
grandes diferengas nos pontos de ebuli¢io de seus componentes. Também melhora a simetria dos
picos registrados no cromatograma. Acima da méxima temperatura de trabalho, determinada pela
volatilidade da fase estacionaria, ocorre uma perda da fase liquida (chamada sangria), a qual afeta

os resultados da analise j4 que também estes compostos estdo sendo detectados.

Equipamento basico de cromatografia gasosa

Amostra

Cilindro de
Gés portador

Saida do
gés

Entrada do |-
gas =t

Filamento

Detector por Condutividade Térmica
(TCD)

Figura 5.1: Esquema de um cromatégrafo gasoso

A maior ou menor exatidao nos resultados de uma andlise cromatografica vai depender da
tecnica empregada e do equipamento utilizado. A correta elei¢fio das partes constitutivas, como
tipo de coluna, tipo de detector, tipo de gis de arraste, vai depender da mistura que deve ser
separada. Mas isso somente ndio ¢ suficiente. Também a aplicagio da técnica escolhida, a

manipulagio das amostras, e a interpretagio dos resultados obtidos no integrador contribuem para

achar o verdadeiro valor que se est4 procurando.
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As técnicas cromatogrificas nio foram o objetivo deste estudo. Mas foi necessario
conhecé-las, ao menos na parte relacionada com gases naturais, com a finalidade de aplica-las
para obter o melhor resultado ao medir a concentraciio de N; e do gis natural nos testes

realizados para fazer as determinacdes dos coeficientes de dispers#o.

Na Figura 5.1 ¢ mostrado um equipamento basico de cromatografia gasosa. Suas partes

constitutivas sdo as seguintes:

1) Tubo ou fonte do gas de arraste

2) Controlador de vazio e regulador de presséo
3) Porta de injecdo da amostra

4) Coluna cromatografica

5) Detector

6) Registrador (integrador o microcomputador)

7} Termostatos para regular aquecimento: a) inje¢do, b) coluna e forno, ¢) detector.

1) Gas de arraste:

Um cilindro contendo gas sob alta presséo serve como fonte do gés de arraste, e leva as
substéncias presentes na amostra at¢ a coluna e para fora de ela quando acabar a interagio com
a fase estacionaria. Deve reunir véarias condi¢es para ser utilizado, por exemplo: ser compativel
com o detector usado; deve ser barato e disponivel; ndo deve interagir com o recheio da coluna;
deve apresentar alta pureza, etc. Para eliminar tragos de agua e hidrocarbonetos presentes no gas
do arraste que poderiam afetar a resposta dos detectores, usam-se peneiras moleculares ou filtros

com silica gel entre o cilindro e o instrumento.

As duas caracteristicas do gas de arraste que influem no processo dentro da coluna sfo: a
viscosidade e os valores dos coeficientes de difusfio na fase movel que se originam. O hidrogénio
¢ 0 gds menos viscoso, mas deve ser usado com cuidado devido a suas condigbes explosivas.
Seguem-lhe o nitrogénio, hélio e argdnio. O nitrogénio € o mais usado, por ser inerte, barato,
seguro para manipular, etc. O hélio e muito adequado para qﬁalquer aplicacfo, mas o custo € o

dobro do nitrogénio, e ndo ¢ {30 abundante.
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2) Controlador de vaziio e regulador de pressio:

Além das variaveis operacionais tais como pressio de entrada, pressio na safda do detector,
temperatura etc, que devem ser controladas para que possam reproduzir os tempos de retencio, é
necessario que a vazdo do gis de arraste seja constante durante a anilise, j4 que também pode

afetar a analise quantitativa devido a mudanga na area dos picos.

Com este objetivo usam-se controladores de pressio os quais efetuam uma constri¢io
manual do fluxo de gas para manter constante a pressiio na entrada do cromatografo. Sdo
bastante eficientes, mas quando a analise é feita com programagio de temperatura, ou quando se
deseja coletar os efluentes para fazer analise preparativa, a vazio ¢ alterada, ainda que a pressdo

seja mantida constante. Nestes casos ha necessidade de controladores de fluxo.
3) Porta de injecio da amostra:

Microsseringa

(] 1 1] ] E] ] [

S L . 0 T Y b .Y L T U 4 T, 4

Coiuna

b, 77777
\“\A\\\\\\\\\\\\\\\\\\\W »”

XXX

Septo -] \\\\\\\\\\\\\\\

BBPIIILIIILLITE Y

Bloco de
aguecimento

L4 de vidro Empacotamento

Figura 5.2. Porta de inje¢io e microsseringa para amostras liquidas.

A porta de injegdo consiste numa valvula ou num septo de silicone ou teflon onde & intro-
duzida a agulha de uma seringa que contem una pequena quantidade da amostra. Aqui acontece a
vaporizag@o instantdnea porque a temperatura é maior que o ponto bolha da amostra. No caso
de amostras de gas, elas podem ser introduzidas tanto por meio das microsseringas quanto por
meio do préprio lago construido dentro do cromatégrafo, o qual permite que o gés seja injetado

com muita maior precisio que no caso das seringas.
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Gas portador desde
o controlador de fluxo

|

Gés portador desde
© controlador de fluxo

|

Gas portador até g Ga&s pottador e
a coluna X amostraaté a
coluna
Lago calibrado Lago calibrado
para amostra para amostra

a) Posicdo de preenchimento

b) Posicao de injegdo

Figura 5.3: Lago para introduzir amostras gasosas

A quantidade de amostra ¢ bem pequena (desde 0,001 ou 0,01 micro litros até 5 ou 50
micro litros), dependendo do tamanho da coluna utilizada e do detector. A eficiéncia de uma
coluna ¢ influenciada pelo volume de amostra injetada, sendo que uma diminuicio no volume
provoca um aumento na eficiéncia da coluna, enquanto a obter uma simetria nos picos. O volume

da amostra tambem influencia os tempos de retencio, cuja definicio se vera mais adiante.

4) Coluna cromatografica:

® ©

Figura 5.4: Vista das se¢des de distintos tipos de colunas (Collins et a/, 1990)
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Uma coluna € um tubo comprido que contem a fase estacionria. Ela é o coracio do
cromatografo, ja que ali ocorre a partigdo ou separagfio dos componentes. Existem diferentes
tipos, dependendo do material de construgiio, que pode ser vidro, silica fundida, teflon, ago

inoxidavel, cobre, aluminio, etc. e do suporte (colunas recheadas).

Também podem ser capilares. As dimensdes das colunas dependem do equipamento e do
tipo de analise a ser efetuada. Geralmente tém forma de espirais com o fim de ocupar um espago

menor.

Na Figura 5.4 pode ver-se secdes esquematizadas de distintos tipos de colunas, muito
aumentadas comparadas com as verdadeiras dimensdes das mesmas: a} coluna recheada analiti-
ca; b) coluna capilar com parede recoberta; ¢) coluna capilar com suporte recoberto; d) coluna

capilar com camada porosa.

As colunas recheadas possuem um didmetro de 1 até 4 mm e comprimentos de 1 até 3 m, e
as capilares tém didmetros internos de 0,15 até 9,75 mm, e comprimentos de 10 até 100 m. As
colunas recheadas se preparam adicionando a fase liquida ao suporte. Para encher a coluna se
utiliza uma bomba de vacuo para efetuar a depressio que permitira o ingresso do material de

recheio dentro dela.

Depois de enchidas as colunas devem ser condicionadas para limpar o restante de solventes
¢ impurezas, aquecendo-as lentamente por acima da temperatura méxima em que serdo utilizadas.
Este processo pode variar de horas até dias. Para preparar as colunas capilares existem técnicas

mais complexas, que fogem ao objetivo deste estudo.

5) Detector

Denomina-se detector a todo instrumento titi] para revelar as substincias eluidas 2 saida da
coluna cromatografica. Estéo construidos com transdutores, artificios capazes de converter uma
propriedade fisica niio mensuravel diretamente, em sinais elétricos elaboraveis que possam ser
registrados (amplificados e medidos) e assim oferecer informacio sobre a natureza e grandeza da

propriedade fisica que esta incidindo no transdutor.
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Os detectores podem ser simples ou complexos, e devermn apresentar certas caracteristicas

para obter melhores resultados. Algumas delas s#o:

1) Sensibilidade: Se define como a relacio entre o sinal obtido € a grandeza da propriedade fisi-

ca que se deseja controlar.

2) Linearidade: O transdutor serd linear se a s ensibilidade é constante para qualquer valor da

propriedade fisica. Na realidade a resposta pode ter um desvio de 5%.

3) Seletividade: Os detectores podem ser universais, quando respondem a todas as substincias
ao medir a variagfio da composi¢io do gas que sai da coluna; seletivos, quando respondem a
uma classe de substéncias, ou especificos, quando respondem a uns poucos elementos, inde-

pendente das substancias que os contém.
4) Ruido: Devido aos sinais de tipo elétrico n3o serem estaveis existe uma flutuagio ao redor de
um valor médio, que apresenta variagdes com o tempo. Estas deflexdes, chamadas ruido, se

nio controladas podem influenciar seriamente no valor da sensibilidade do detector.

5) Quantidade minima detectavel: E a quantidade de amostra que gera uma resposta duas vezes

maior que o nivel de ruido. Existem detectores que podem medir substincias na faixa de 10%g

e outros ainda mais sensiveis, podem detectar até pico gramas (1012 ).

Qutras caracteristicas que os transdutores devem possuir s3o: ser insensiveis as alteracdes

de vazio e de temperatura, e também devem ser resistentes as condi¢des de trabalho.

Os detectores podem ser integrais os quais respondem a massa total da substancia eluida. O
gas de arraste gera uma linha base; cada substéncia, ao ser eluida gera uma subida da linha de
base, cuja altura é proporcional a sua concentrag3o. Podem ser diferenciais ou instantaneos, que
geram sinais proporcionais a concentragdo ou ao fluxo de massa, formando picos. Estes

detectores sdo, geralmente, os mais usados.
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Segundo as substincias a serem analisadas, existem diferentes detectores, por exemplo,
detector por captura de elétrons, detector por ionizagio em chama, detector por condutividade
térmica, detector termoidénico, de emissfio atbmica, de condutividade elétrica, detector
fotomeétrico de chama, detector seletivo de massa, detector para nitrogénio e fésforo, detector por
fotoionizagdo, etc. Existem variados tipos de detectores, muito seletivos, cujos usos principais
sdo a detecgdo de pesticidas, compostos de fésforo, compostos de enxofre, e outros, e s3o usados

para analises ambientais e biomédicas, etc.

Alguns tipos de detectores mais utilizados em cromatografia gasosa.

Saida
RS A
Saida -7 A /‘ ~ 3 Saida
AN
ZilZlizm
Desde a coluna ] L AU . . Desde a coluna

®  Bloco do Detector

arraste
Fonte .= Saida
de ==
Potencia
Ampiificador

™ ponte de Wheatstone

Figura 5.5: Detector por condutividade térmica

Na Figura 5.5 pode ver-se um esquema de um detector por condutividade térmica, um
dos mais utilizados no campo dos hidrocarbonetos. Este tipo de detector é de resposta universal,
sensivel a concentraclio, cujo funcionamento baseia-se na perda de calor de um corpo quente (um
filamento), a qual depende das respectivas condutividades térmicas dos gases que circundam este

COIpo, ou seja, esta relacionado diretamente com a composigio dos ditos gases.
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Estes detectores sdo simples, robustos, de preco acessivel e relativamente faceis de operar.
Podem ser usados para analise geral de liquidos organicos como também para analise de gas. Nio

sio apropriados para aplicagdes muito sofisticadas, como por exemplo, andlise de tragos.

O gas de arraste para este detector deve ter uma condutividade elétrica elevada. Por isto o
hidrogénio e o hélio sfio os melhores gases devido a sua massa molecular pequena. Uma
caracteristica deste detector ¢ que ndo destréi a amostra que eldi da coluna, pelo qual ¢ 1til para

ser usado em cromatografia preparativa.

sAiDA
nin
ELETROMETRO
ELETRODO
COLETOR s
IGNITOR 3
//
REGISTRADOR
CHAMA — /
;_-_l , POLARIZADOR

AR —wemimiin

——— HIDROGENIO

Ll

EFLUENTE
DA
COLUNA

Figura 5.6: Detector por ionizacdo em chama (Collins et a/, 1950)

Na Figura 5.6 pode ver-se um esquema de um detector por ionizacfio em chama. O gis
de arraste chega ao detector onde a combustio de ar e hidrogénio produz uma chama que queima
¢ ioniza algumas das moléculas das impurezas presentes na corrente gasosa. Quando as
moléculas da amostra chegam ao detector, trazidas pelo gas de arraste, elas sdo queimadas na
chama, formando-se ions, que sdo coletados por um eletrodo. A corrente gerada é convertida em
voltagem, amplificada e captada pelo registrador. Sua seletividade com respeito a 4gua e ar o faz
apropriado para medir tragos de poluentes no ar e na agua. Este tipo de detector € aquele de

condutividade térmica sfo os mais utilizados na cromatografia para analise de gas natural.
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6) Registrador (integrador ou microcomputador)
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Figura 5.7: Cromatograma
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Os registradores usados em cromatografia gasosa sio de tipo potenciométrico, com tempos
de resposta de menos de um segundo. Apés eluir da coluna, a amostra passa pelo detector, o qual
gera um sinal que ¢ registrado graficamente. Os integradores processam estes sinais apresentando
0s cromatogramas e registrando os tempos de retengio e as areas de cada pico, o qual quantifica
a fragdo do composto presente na amostra. Atualmente os microcomputadores sio acoplados ao
detector e, devidamente programados, podem fornecer outros dados calculados a partir do
cromatograma, por exemplo, o poder calorifico das substéncias presentes na amostra, o qual é do

maior interesse na industria do gas.

7) Termostatos

Uma parte importante do processo cromatografico € o controle das temperaturas na porta de
injecdo, no forno onde se coloca a coluna, e no detector.
Uma boa analise serd o resultade de um correto funcionamento e ajuste de todas as partes

constitutivas do equipamento como também de boas técnicas operacionais.

Analise do cromatograma.

Os resultados das cromatografias sdio apresentados nos cromatogramas, ou seja, um

grafico com o eixo X da abscissa apresentando o tempo de retengio, em minutos, e o eixo Y, a
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altura ou grandeza do sinal, em milivoltios. A area corrigida permitira calcular a concentracio de

cada componente na amostra.

Resposta do detector
Ej:

Tempo

Figura 5.8: Tempos de retencio

Tempo de retencdo T, :

E o tempo empregado pela substincia sendo separada em atravessar toda a coluna e sair ao
detector. As vezes se introduz na amostra um gés inerte o qual serve como padrio interno. A
diferenca entre o tempo de retengéo de qualquer pico e o tempo de retencio deste padrio interno

se denomina tempo de retencio ajustado T°.. Qualquer destes valores, T; ou T, podem usar-se

para identificar os picos.

Resolucio:

Depende da diferenca de tempos de retengfio entre os compostos A e B, e da largura dos
picos, e indica o grau de separagio dos picos. Quanto mais estreita € a base dos picos, maior é a
resolugio do cromatograma, ou seja, a precisdo na separagio. Observando a Figura 5.8, pode-se

escrever a resolugdo cromatografica de dois componentes por meio da seguinte equacio:

__28z  _20),~@,),]
SOW,+W, W, +W,
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Eficiéncia da coluna:

A eficiéncia da coluna ¢ afetada pelo comprimento, didmetro interno, tipo de recheio,
temperatura, técnica de injegdo, vazio de fase moével, volume da amostra, tipo de substincias,
etc. (Os termos acima descritos servem também para comparar distintos tipos de colunas). Ela é
medida em termos de nimero de pratos teéricos, ou seja, de etapas de equilibrio da substincia
entre a fase movel e a fase estacionaria. Quanto maior o niimero de pratos tedricos maior sera a
eficiéncia, a qual se vera refletida no cromatograma, onde os picos serdio mais estreitos. A

seguinte equag@o permite calcular o niimero de pratos teéricos:
n=16(T/W,)*
onde n =numero de pratos tedricos
T; = tempo de retencio
Wy, = largura do pico na linha base, tomando-se a distancia compreendida entre as duas

tangentes, a ambos lados do pico.

A altura equivalente a um prato tedrico (h) é determinada pela equacio:

onde L ¢ o comprimento da coluna cromatografica.

Com os conceitos acima explicados, é possivel selecionar as colunas requeridas para uma

determinada aplicacio.
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Capitulo 6

Iinterpretagdo dos experimentos da primeira fase.

Toda vez que os experimentos foram realizados, ou seja, medidos os fluxos e a mudanga de

composicdo, o segundo passo foi interpretar essas medigdes com aplicacdo de férmulas obtidas

em experimentos parecidos.

Entre as muitas possibilidades, escolheram-se aquelas equaces que melhor descrevem

estas experiéncias, procurando utilizar expressSes simples.

Determinacdo das propriedades fisicas dos meios ndo consolidados.

Férmulas para a porosidade.

Esta importante propriedade foi calculada a partir dos valores medidos do volume do meio

poroso ¢ volume da areia nele contido, usando a seguinte expressao:

0= (V total - V grios)
V total

1100 T O (6.1)

De acordo com Amyx et al (1960), a porosidade de um empacotamento de grios de igual
granulometria pode variar entre valores desde 25,96 % até 47,6 %, segundo seja o arranjo dos
graos, cibico ou romboédrico. O recheio dos meios porosos confeccionados para os testes tinha
areias de diferente granulometria, dentro de una faixa de dimensdes conhecidas, pelo que ndo se
espera que os valores da porosidade sejam exatamente esses, pela redugio experimentada quando
se depositam griios menores entre as aberturas que ficam entre gréos grandes. A forma dos grios

também influencia as medidas, devido a disposig3o espacial dos mesmos dentro do meio ndo
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consolidado. No caso das areias naturais, utilizadas para encher a mangueira, os grios eram
alongados, com superficies irregulares, o que nfo ajudaria a uma disposiciio uniforme dentro da

mangueira, ndo permitindo assim uma rede de fluxo com canais regulares.

Calculo das permeabilidades

Com as seguintes equagdes pode-se calcular a permeabilidade tanto para meios POTOSO0S

consolidados quanto para aqueles n3o consolidados.

Permeabilidade de Stokes: K = (6.2)

Sendo ¢, =1 - ¢ = fragdo de espago ocupada pelos grios

K 104
Equacdo de Kozeny-Carman: = = ettt e e (6.3)
K (1-4)
K
Equagio de Hinch: —f=1+ —?—;;ﬂ»p“ + 55_5-@ logg, +16.4568, ..o, (6-4)
K N2 64 ?
Equacio de Sangani & Acrivos para empacotamento ciibico;
K 1176014, 155939 % +3.9799¢ °° —3.0734¢ 1" 6-5
= -1 b ¢, +¢,-1. @, +3. g, " —3. @, Tt {6-5)
Equacio de Sangani & Acrivos para empacotamento hexagonal:
K, 1 1
i —Elngéﬁ ~0.745+ 8, "Z¢P2 +0(B,") e, (6-6)

Neste caso os calculos foram feitos seguindo a metodologia sugerida pelo autor Schechter,
(1992). Também foram feitos calculos com as formulas deduzidas por Kozeny-Carman, segundo

a Equagiio 6-3. Mas, a0 se obter os resultados, achou-se que as velocidades medidas coincidiam
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melhor com os valores calculados obtidos usando os valores de permeabilidade, segundo as

formulas de Schechter.

Quando as esferas estdo empacotadas segundo um arranjo cibico, se o didmetro da areia &

D e o didmetro da abertura maior € d, podemos relacionar estas duas dimensdes como segue:

Segundo a equacio de Blake-Kozeny, a permeabilidade de uma camada de esferas empaco-

tadas, baseada na porosidade, é:

k = (D—ZJ —-‘-éz—z S oo st se s onnes (6.8)
150 | (1-¢)

Para esferas empacotadas segundo arranjo cubico:
a porosidade é: O cibico = 0,476
a permeabilidade é: K =(2,62X 107)D% oo, (6.9)

Para um arranjo hexagonal:
a porosidade ¢: & hexagonal = 0,26

a permeabilidade ¢é: k=(2,14 x 10HD?
onde D ¢é o didgmetro da particula de areia.

Calculo das vazdes para gas, escoamento linear.

Existe um grande nimero de equagdes que podem ser aplicadas para calcular a vazio de um
determinado fluido que estd escoando num determinado tempo através de um determinado
conduto. A equagdo aplicada para fazer os calculos das vazdes de gas é de uso comum para gases
a baixas pressdes, e acha-se listada pelo autor Slider (1983). Esta expressdo, que foi utilizada

para comparar os resultados com as vazGes medidas, € a seguinte:
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_Ol12A4k, (p° ~p,)°)
trzul

9,

onde:
qg =vazfo de gas, Mscfd (Mil pés ctibicos normais por dia)
A =frea, ft’ (pés quadrados)
kavg = permeabilidade média (darcys)
p =pressio, psia (libras/polegada quadrada, absolutas)
p = viscosidade, cp (centipoises)
z = fator de compressibilidade
t = temperatura da formagéo (ou meio poroso) em °R

L =comprimento, fi, (pés)

Esta foi a equag@o utilizada, submetida a correcfio somente com respeito da 4rea efetiva, ou
seja, o valor da area multiplicado pela porosidade. A corregdo correspondente a tortuosidade nio
foi feita devido aos testemunhos serem de comprimento muito maior que a dimensdo da se¢do
transversal. Os resultados, que aparecem na equagio original, expressos em unidades inglesas,

podem ser expressos em qualquer outro sistema de unidades, feitas as devidas conversdes.

Determinacio das velocidades a partir das vazdes medidas

Utilizou-se a média das vazdes medidas para determinar a velocidade média dentro do meio
poroso. As suposi¢Bes foram: escoamento linear, porosidade e permeabilidade uniforme, auséncia

de canalizagBes, diferencia de press3o entre a entrada e a saida mantida constante por meio das

valvulas reguladoras, etc.
Métodos empregados
1) Uso das probabilidades para cilcalo da dispersio.

Nos primeiros trabalhos realizados para tentar medir os coeficientes de dispersio, Bringham

(1961) fez algumas substitui¢Bes na solucéio da equacio de difusfo-conveccio, que de um modo

geral indica a conservagfio do componente deslocante com a concentracio da massa C. Esta
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equagdo, muito idealizada, descreve os processos de dispersio em meios porosos uniformes
(isotropicos € homogéneos), onde as suposicBes definem também fluidos e rochas incompres-

siveis (deslocamento linear e estavel). Esta equaciio, que relaciona a concentracio com a funcio

erro complementar, ¢ a seguinte:

1 X,
Cmg[lme?f[Zy%H .............................................. (6.1.1)

onde C = concentragiio (cm’/om’)
x1 = distancia desde o ponto médio do frente de fluxo (cm)
K = coeficiente de dispersio (cm’/s)

t =tempo (s)

sendo uma solu¢do da Equacdo 3.5.1, que se repete aqui:

8C  acC 8°C
9C L% 4k T8 o
APl

que define o perfil de concentragio no meio poroso num dado tempo, ao invés dos dados
experimentais, que amostram a concentragio num dado ponto, ou seja, distdncia. Por isso ele fez

a seguintes substituigdes, que produziram um pardmetro U da fung3o erro:

| Br =17 =z 6.1.2
= - (a) =T\ (b) ou t~; (=3 TS (6.1.2)

r P

onde L =comprimento do meto poroso (cm)
V, = volume poroso do meio (cm™)
V = volume de fluido recuperado ao tempo da medigio (cm’)

T =tempo necessario para produzir um volume poroso de fluido (s)
u = velocidade, L/t {cm/s)

Com estas mudancas. o argumento da funcdo erro vai ser:
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X L(Vp ~¥) _ L
2Kt 2JTKV,V 2. /KTVp

(25 N (6.1.3)

onde a fungdo U é a seguinte: U=-£ (6.1.4)

Alguns anos mais tarde, os autores Perkins e Johnston (1963) fizeram uma pequena modifi-

cagdio, ficando a fungdo U, 4 qual eles chamaram Lambda, do seguinte modo:

Eles fizeram um grafico dos valores de Lambda, para diferentes tempos, versus o percentual

do fluido deslocante, em papel de probabilidade aritmética. O coeficiente de dispersdo pode entio

ser calculado mediante a seguinte equacio:

onde K; = coeficiente de dispersio longitudinal
U = velocidade intersticial média
L = comprimento do meio poroso
oo € hip = valores de fun¢io lambda nesses percentuais da concentracdo do efluente.

3,625 = valor obtido das tabelas da fung#o erro, para os limites estabelecidos (10 e 90).
Os valores da fungio lambda acham-se na intersegio das linhas de 10 e 90 % da concentra-

¢ao, com a melhor linha reta de ajuste tragada pelos pontos de interesse. Os resultados obtidos

utilizando este metodo so apresentados ao final deste Capitulo.
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2) Uso da funcio erro para calculo da dispersio.

Distribuicdo normal dos dados

Um exemplo de distribuigio de probabilidade continua sfio as distribuicbes normais,

chamadas também Gaussianas, cuja func3o de densidade estd dada pela equagfo seguinte:

1

e—{x—,u)z /20t

!

o~ 27

fx)=

para - < X <00 iiciieciieiinieeeneeneieeie e (6.2.1)

onde p e o sdo a média e o desvio tipico, respetivamente. A funcio de distribuigio correspon-

dente esta dada por:

F()=P(X $x) = —— | (6.2.2.)

o 27

Se normalizar X, e a variavel normalizada correspondente chama-se Z, com Z igual a:

entdo a media, ou valor esperado de Z, € = 0 e a varidncia é = 1. Neste caso a fungio de

densidade para Z pode ser obtida a partir da Equacfio 6.2.1, substituindo p=0¢ o =1, ficando:

f(2)= L €7 7 et aeeean (6.2.4)
~J 27

Esta equagdo € conhecida como a funcio ou a distribuigio de densidade nommal tipificada.

A funcio de distribuigo correspondente € a seguinte:

i 2 1 1 2
F()=P(Z<)==—le* Pdu=-t—o | 2du oo, 62.5
() =P(Z<2)=— [e 2au R rd A (62.5)
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A funcho representada pela Equagdo 6.2.5 estd relacionada com a fungfio erro na seguinte
maneira:

erf(z) = ——%_— fe"‘z du portanto F(z)= l[l +erf (é)] ..................... (6.2.6)
N7 2 <2

Utilizando a fungfio erro € possivel obter uma simplificagiio para obtencio dos dados do

- volume corretivo para calcular os coeficientes de dispersio.

Voltando ao modelo de convecgfo — dispersdo, utilizado por Corréa et al (1990), aplicavel a

deslocamentos misciveis, se acha que pode ser descrito pela Equagdio 3.5.2, que se repetira aqui,

por conveniéncia:

onde d = coeficiente de dispersdo longitudinal, L%/ t.
C = concentracio in situ, vol/vol
x = disténcia longitadinal, L
v = velocidade , L/t

t = tempo, t

Esta expressio pode ser adimensionalizada, expressada por meio das transformadas de
Laplace, e invertida ao espago real, seguindo o raciocinio apresentado nas Equacdes 3.5.4 até a

3.5.7. A solugdo analitica da inversdo da equag3o, segundo Equacio 3.5.8, é a seguinte:

CfD(xD,ID)x—l- erfe| -2 :‘D +e*erfc —{D——;{—:’l ......................... (6.2.8)
2 2.0, 2.1,

onde Xy =(v/d)x
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t, =07 1d)

sendo d = coeficiente de dispersio longitudinal, Lt

Esta expressdo pode ser escrita em termos de outro grupo adimensional, para ver mais

claramente como a solugdo depende do coeficiente de dispersio.

_1 Sl N A G+7
Cplé,7) 5 |:erfc[ 2N, J +e effc[ NI J:' ..................... (6.2.9)

2

onde &E=x/L (a) t=v.tL (b) Nee=v.L/d (€) oo (6.2.10)

sendo d = coeficiente de dispersio longitudinal, L t.

Npe = numero de Péclet

Bringham (1963) mostrou que os dados da concentracio do efluente, em probabilidade,
versus uma funciio modificadora de volume, A (lambda), em coordenadas normais, daria uma
linha reta para o modelo de convecgdo — disperséo, o que permite aplicar a fungdo erro para fazer
os calculos. A relacio entre probabilidade e a func¢io erro complementar, descrita previamente,

resume-se assHn:

P(N2x) = (1/ 2)1fo(=X)  cooerereoeseeoneeereoeseeneeseersene (6.2.11)

A fung#io modificadora de volume, em termos do novo grupo adimensional ja mencionado

na Equacdo 6.2.9, fica:

ST 2 | VN LR (6.2.12)

O argumento da funcio erro complementar da Equagdo 6.2.9 ¢ avaliado a saida do
testemunho, onde o valor de £ = 1. Se o segundo termo do lado direito da Equagio 6.2.9 ¢
considerado desprezivel com respeito ao primeiro termo, ¢ feitas as mudancas neste tltimo, a

equacdo fica:
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Cp(l) = %{e {ﬁ%ﬂ = —;—erfc(--x) ........................ (6.2.13)

Cpl7)= %[1 +erf(x)] = -;_—[1 + e:f{;\/%ﬂ ............................ (6.2.14)

Arranjando a Equagio 6.2.14 pode-se obter a seguinte expressio:

erf " [2C 1,2 -1] = ‘@’:(T“l}m(v)

........................... (62.15)

Entdo, a tangente de uma linha reta tragada no grafico de erf ™' [2Cqp(1,1)-1] versus U, pode

ser usada para determinar o coeficiente de dispersio adimensional:

NPe
ms= T (6.2.16)
e feitas as substituigdes correspondentes:
v.L
d= Qm)? | ————— (6.2.17)

Esta equagdo, objeto de nosso estudo, permite também calcular a dispersividade, que é

simplesmente a relagdo do coeficiente de disperséio com respeito a velocidade.

3) Utilizacdo dos dados experimentais.

Utilizaram-se as medidas fisicas de cada um dos meios porosos, tals como comprimento,
didmetro interno, comprimento e didmetro das conexdes, didmetro médio dos grios, efc., € 08
dados obtidos das medi¢3es experimentais. Assim foi possivel encontrar o valor dos parfimetros
desconhecidos, a serem usados nas equagdes correspondentes para obter o valor do coeficiente de

dispersdo, objeto destes experimentos. Os dados aparecem nas tabelas correspondentes.
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Tabela 6.1.1: Resultado do teste, Mangueira, grio fino, pressiio 118,59 kPa

Coeficientes de dispersdo calculados pela funcdo de probabilidade.
Mangueira, grio fino, pressio 118,59 kPa.

Tempo [Comp N2 [Vinjetado V/IVP (V/IVP)-1 |raiz V/Vp lambda
segundos (a) (b=a-1) [(c=2a"0,5) |(d=b/)
702 33380 1249560 0,7268 20,2732 08525 3205
762 3,1400 135,6360 {,7889 -0,21%1 0,8882 -0,2377
888 27,5130 158,0640 0,9193 -0,0807 0,9588 -0,3841
1002 68,3240 178,3560 1,0374 0,0374 1,0185 0,0367
1300 95,8610 231,4000 1,345%9 0,3459 1,7607 0,2981
N2 lambda Outros dados:
Area cm2 2,270
2,335 -0,3205
3,14 -0,2377 Porosidade, ¢ 0,378
27,513 -0,0841
68,324 0,0367 Area * § 0,857
95,661 0,2981
Comprimento, cm 200,600
Dados obtidos da tangente
' velocidade cm/s 0,214
90,0000 40,2000
10,0000 -0,1759 Volume poroso, cm3 171,934
Del Lambdag 0,3759 Vol. injetado, ml/s 0,179
A=velxl. [B=Dellam [C=B/3,625 D=CA2 d=AD
42,8481 0,3759 0,1037 00,0108 0,4607

d ="coeficiente de dispersao = 0,4607 cm2l/s
o = dispersividade = d / vel = 2,1528 cm
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Tabela 6.2.1: Resultado do teste, Mangueira, grio fino, pressio 118,59 kPa

Coeficientes de dispersdo calculados pela funcio erro inversa da concentracio.

Mangueira, grio fino, presséio 118,59 kPa

Tempo CID'N2 Cl+  [Tau=u*VL | (Tau-1) |Raiz de Tay U
segundos (x-1) (t"0,5) (-1)t™0,5
702 0,0234 0,9767 0,7475 -0,2525 0,8646 -0,2921
762 0,0374 0,9686 0,817% 0,1866 0,9008 02084
888 0,2751 0,7249 0,9455 -0,0545 0,9724 -0,05860
1602 0,683 0.3768 1.0660 0,0669 71,0329 0,064%]
1300 0,95686 0,0434 1,3842 0,3842 1,1/785 0,3266
CD = concentraciio efluente, adimensional
Y = fer inversa de (2CfD-1) = Erfinv 2CfD - 1)
2*Cib-1) xX=U Y Outros dados:
0,9533 -0,2921 -1,4064 u = Velocidade (cm/s) 0,214
-0,9372 -0,2004 -1,3156
-0,4497 -0,0560 -0,4224 L = Comprimento (cm) 200,600
0,3665 0,0648 0,3772
0,9132 0,3266 1,2097 u/L= (cm/s)/cm 0,001
0,3000 1,2021 u* L = (cm/s) * cm 42,848
-0,2000 -1,0711
y/x =m 0,5000 2,2732 m = tangente, pontos de interesse
m = >>> 4,5464 d = coeficiente de dispersio
o = dispersividade =d / u
4m"2=Npe Npe = numero de Péclet
Npe= —p 82,6640

Npe=u*L/d
d= (u*L)/Npe, em cm2/s

d =0,5183 cm2/s
o= 24219 cm
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Figura 6.1: Coeficientes de dispersio calculados pela fungio de probabilidade.
(Mangueira, griio fino, pressiio 118,59 kPa)
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Figura 6.2: Coeficientes de dispersgio calculados pela fungio erro inversa da concentracio.
(Mangueira, grdo fino, pressio 118,59 kPa)
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Tabela 6.3.1: Mangueira griio fino, pressio 118,59 kPa

Dados medidos e calculados dos experimentos

Medidos
Teste: Mangueira, grao fino
Pressdo: 118,59 kPa
Area [cm2] 2,269
Comprimento (cm] 200,800
Temperatura [° K] 295,150
P1 {entrada) kPa 118,580
P2 (saida) kPa 101,353
Vazao Q [mifs] 0,179
Calculados
P média kPa 109,871
K permeabilidade [mm2] 4,255
Porosidade 0,378
Z (fator compressibilidade) 0,997
Viscosidade géas [Pa.s) 0,000011
Vel emis, média 0,214
Concentracoes medidas
Tempo Comp N2
segundos
102 2,236
402 2,354
702 2,335
762 3,140
888 27,513
1002 68,324
1300 95,661

Coeficientes calculados

Numero de Péclet = u*L 7 d = Npe
Coeficiente de dispersfio = d = u*L / Npe
Dispersividade = o = d / velocidade

d = cml/s a=cm Npe
Funcao LLambda 0,461 2,153 92,05
Funcao Erro mversa 0,5181 2,422| 82,66
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Tabela 6.3.2: Mangueira grio grosso, pressio 118,59 kPa

Dados medidos e caleulados dos experimentos

Medidos
Teste: Mangueira, grio grosso
Press3o: 118,58 kPa
Area [cm2] 2,269
Comprirnento (cm} 200,600
Temperatura [° K] 295,150
P1 (entrada) kPa 118,580
P2 (saida) kPa 101,353
Vazao Q [mi/s] 1,903
Calculados
P média kPa 109,971
K permeabilidade [mm2] 75,700
Porosidade 0,400
Z (fator compressibilidade) 0,997
Viscosidade gas [Pa.s] 0.0600011
Vel cm/s, média 2,099
Concentracgoes medidas
Tempo Comp N2
segundos
60 2,214
75 16,432
90 22,722
105 35,629
120 49,647
150 89,468
180 94,854

Tabela 6.3.3: Mangueira gréo grosso, pressdo 111,69 kPa

Coeficientes calculados

Numero de Peclet = u=L 7 d = Npe
Coeficiente de dispersdo =d = u*L / Npe
Dispersividade = o = d / velocidade

d = eml/s o= ¢m Npe
Funcido Lambda 18,964 9,036 22,20
Funcdo Erro inversa | 19,670] 9,373 21,40
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Tabela 6.3.3: Mangueira griio grosso, pressio 111,69 kPa

Dados medidos e calculados dos experimentos

Medidos
Teste: Mangueira, gréo grosso
Press3o: 111,69 kPa
Area [cm2] 2,269
Comprimento (cm] 200,600
Temperatura [° K] 295,150
P1 (entrada) kPa 111,695
PZ {saida) kPa 101,353
Vazao Q [my/s] 0,842
Calculados
P média kPa 106,524
K permeabilidade [mm2)] 75,700
Porosidade 0,400
Z (fator compressibilidade) 0,997
Viscosidade gas [Pa.s] 0,000011
Vel cm/s, média 0,9402
Concentracdes medidas Tempo [Comp N2
segundos
145 2.314
205 9,673
215 58,157
235 83,664
255 80,420
265 94,362
325 97,090

Coeficientes calculados

Numero de Peclet = u*L /7 d = Npe
Coeficiente de dispersiio = d = u*L / Npe
Dispersividade = a = d / velocidade

d=cm2/s a=cm Npe
Funcao I.ambda 0,892 0,948 211.44
Funcio Erro inversa 0,999 1,062] 188,78
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Tabela 6.3.4: Tubo delgado, gréo fino, pressiio 125,48 kPa

Dados medidos e caleniados dos experimentos

Medidos
Teste: Tubo delgado, grao fino
Pressdo: 125.48 kPa
Area [cm2] 0,118
Comprimento (cmj 407,000
Temperatura [° K] 295,150
P1 (entrada) kPa 125,485
P2 (salda) kPa 101,353
Vazao Q [mifs] 0,070
Calculados
P meédia kPa 113,412
K permeabilidade [mm?2] 11,464
Porosidade 0,380
Z (fator compressibilidade) 0,997
Viscosidade gas [Pa.s] 0,000011
Vei cm/s, média 1,553
Concentracdes medidas Tempo Comp N2
segundos
0 2,902
74 3,58
134 11,624
254 13,773
314 15,886
374 53,185
434 55,246
494 88,164
734 90,742
1034 95,875

Coeficientes calculados

Numero de Peclet = urL / d

= Npe

Coeficiente de disperséio = d = u*L / Npe

Dispersividade = a = d / velocidade

d=cml/s a=cm Npe
Funcao Lambda 120,268 77,457 5,25
Fungdo Erro inversa | 116,826| 75,241| 5,41
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Tabela 6.3.5: Tubo delgado, grio grosso, presso 125,48 kPa

Dados medidos e calculados dos experimentos

Medidos
Teste: Tubo delgado, grao grosso
Press&o: 125.48 kPa
Area [cm2] 0,118
Comprimento (cm] 407,000
Temperatura [° K] 295,150
P1 {entrada) kPa 125,485
P2 (saida} kPa 101,353
Vazao Q [mlfs] 0,147
Calculados
P meédia kPa 113,412
K permeabilidade [mm2) 34,095
Porosidade 0,389
Z (fator compressibilidade) 0,997
Viscosidade gas [Pa.s] 0,000011
Vel cm/s, média 3,222
Concentractes medidas Tempo Comp N2
segundos
0 2,901
35 3,84
50 5,336
80 17,57
110 47,246
140 53,504
170 74,369
200 83,78
260 93,221
320 85,575

Coeficientes calculados

Numero de Péclet = urL. / d

= Npe

Coeficiente de disperséio = d = u*L / Npe
Dispersividade = ¢ = d / velocidade

d =cmi/s o =cm Npe
Funcao Lambda 185,322 57,523 7,08
Funcao Erro inversa | 187,255| 58,123] 7,00
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Tabela 6.3.6: Tubo Delgado, grio grosso, pressdo 115,14 kPa

Dados medidos e calculados dos experimentos

Medidos
Teste: Tubo delgado, grao grosso
Pressao: 115.14 kPa
Area {em2] 0,118
Comprnmento (cm] 407,000
Temperatura [° K] 295,150
P1 {entrada) kPa 115,142
P2 (saida) kPa 101,333
Vazdo Q [ml/s] 0,071
Calculados
P media kPa 108,248
K permeabilidade [mm?2] 34,095
Porosidade 0,389
Z (tator compressibilidade) 0,997
Viscosidade gas [Pa.s] 0,000011
Vel ecm/s, média 1,592
Concentragdes medidas
Tempo [Comp N2
segundos
80 4,301
180 6,518
240 15,524
300 25,557
420 66,038
540 89,309

Coeficientes calculados

Numero de Peclet = u*L 7 d = Npe
Coeficiente de dispersdo = d = u*L / Npe

Dispersividade = o = d / velocidade

d = cmi/s o= cm Npe
Funcao Lambda 49,470 31,070 13,04
Funcdo Erro inversa [ 52,300| 32,847| 12,30
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Capitulo 7

Interpretacao dos experimentos da segunda fase.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos dos testes efetuados com o Tubo
delgado para as pressbes de 515,03 kPa e 377,14 kPa, respectivamente, correspondentes a
Segunda Fase. Os testes feitos com o Tubo de Metal, cujos dados relevantes aparecem no
Apéndice B, nfo puderam ser interpretados, devido aos valores erraticos das medicdes,

ocasionados pelos problemas de ajuste do cromatégrafo, dificuldade informada no Capitulo 4.

As condi¢des do experimento efetuado com a pressio de entrada de 515,03 kPa nio
permitiram obter muitos dados representativos, portanto a curva foi reconstruida com func¢des de
Spline cubicos, com auxilio de um programa computacional Maple IV. Os dados foram utilizados

a titulo ilustrativo, pelas implicancias que o exame destes resultados aportou a este trabalho.

Os mesmos métodos descritos no Capitulo 6, que se aplicaram aos experimentos da
Primeira Fase, foram utilizados aqui, com o objetivo de obter os coeficientes necessarios,

portanto o trabalho sera apresentado seguindo a mesma ordem:

1) Resultados obtidos com a fungdo Lambda

2) Resultados obtidos com a fungdo Erro inversa

3) Apresentaco dos dados medidos e calculados.
4) Desenvolvimento de uma expressio matematica.

5) Introdugfio de um parfmetro de correco do tempo de saida na expressio matematica.
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Devido a n#o existir na literatura uma equagéo especifica para se aplicar aos experimentos
feitos com gases, tentou-se desenvolver uma expressdo matemdtica que pudesse descrever a
situacio de mudanga do coeficiente de dispersio ao longo do testemunho quando a queda de
presséio ndo tem um comportamento linear, ou seja, no caso de escoamento de gases. Devido aos
gases serem compressiveis, a velocidade é varidvel, e conseqiientemente os valores dos
coeficientes de dispersdo que poderiam ser calculados vio experimentar uma variabilidade
derivada dos efeitos da mudanca de velocidade ao longo do meio poroso. O que se tentou fazer é
encontrar uma maneira de obter uma velocidade média e por conseguinte obter um coeficiente de
dispersio medio, representativo do que acontece dentro do meio poroso. O tratamento
simplificado aparece na Parte 4) deste Capitulo, e 0s passos detalhados de obtencio da equagio
aparecem no Apéndice C. Também na Parte 4) sio apresentados os resultados de aplicar a

equacio desenvolvida, comparados com os dados medidos.

Finalmente, ao examinar as formas das curvas de concentracfio versus tempo pdde-se
perceber que existia um comportamento que poderia traduzir-se num atraso nos tempos de saida
do fluido deslocante. Estas formas estdo claramente diferenciadas das outras curvas obtidas nos
experimentos da Primeira Fase, e dio indicios de um comportamento diferente. Os argumentos
gue sustentam estas afirmacdes estdo explicitados na Parte 5) e, com o objetivo de tentar dar uma
resposta, desenvolveu-se um pouco mais a equagdo apresentada precedentemente, assim como 0s

passos necessarios para obter uma expressdo que considerasse este atraso.
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Tabela 7.1.1: Resultado do teste, Tubo delgado, griio fino, pressdo 515,03 kPa.

Tubo delgado, grio fino, pressio 515,03 kPa.

Coeficientes de dispersio calculados pela fungdo de probabilidade.

d = coeficiente de dispersao = 616,4963 cm)/s
o = dispersividade = d / vel =95,212 cm

Tempo [Comp N2 [Vinjetado V/VP (VIVP)-1 [raiz V/Vp fambda
segundos (a) (b=a-1) [{c=2a"0,5) i(d=Dbk)
26 9,9580 17,5426 0,4150 -0,5850 0,0442 -0,9080
126 25,7893 36,5526 2,0713 1,0113 11,4182 0,7131
146 32,5010 42,3545 2,3306 71,3306 1,5266 0,8716
176 457653 51,0576 2,8094 1.8094 1,6761 1,0795
206 62,1243 59,7606 3,2883 2,2883 1,8134 1,2619
236 80,5464 68,4636 3.7672 2,/672 1,8408 1,4257
251 80,2087 72,8151 4,0066 53,0066 2,0017 1.5021
266 99,0000 77,1666 4,2461 3,2481 2,0806 1,5753
N2 lambda Outros dados:
5.9580 0,9080 Area cm2 0,1180
25,7893 0,7131
32,5010 0,8716 Porosidade, ¢ 0,3797
45,7653 1.0795
62,1243 1,26819 Area* ¢ 0,0448
80,5464 1.4257
00,2087 1,5021 Comprimento, cm 407,0000
99,0000 1,5753
velocidade emis 6,4750
Dados obtidos da tangente Volume poroso, cm3 18,1736
90,0000 1,9188 Vol. injetado, mifs 0,2801
10,0000 0,16855
Del Lambda | 1,7533
A=velxL TB=Dellam IC= B/3,625 0 = CA2 d=AD
2635,325 41,7533 0,4837 00,2335 616,4965
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Tabela 7.1.2: Resultado do teste, Tubo delgado, grio fino, pressdo 377,14 kPa

Coeficientes de dispersdo calculados pela func¢iio de probabilidade.
Tubo delgado, grio fino, pressdo 377,14 kPa.

Tempo [Comp N2 [V injetado V/iVP (V/IVP)-1 |raiz V/vp lambda
segundos (a) (b=a-1) |[(c=2a"0,5) [(d=bi)
10 1,7220 4.0180 0,2211 -0,7789 0,4702 -1,6565
70 §,2520 28,1260 1,5476 0,5476 1,2440 0,4402
130 12,3640 52,2340 2,8742 1.8742 1,6953 1,1055
150 30,2440 75,3320 45007 32007 70496 T5617
250 97,1600 100,4500 95,0274 45272 2,3510 1,925/
N2 lambda {Outros dados:
1,7220 -1,6565 Area cm2 0,1180
6,2520 0,4402
12,3640 1,1055 |Porosidade, ¢ 0,3797
30,2440 1,5617
97,1600 1,.8257 _Area * ¢ 0,0448
Comprimento, cm 407.0000
velocidade cm/s 8,969
Dados obtidos da tangente Volume poroso, cm3 18,1736
80,0000 1,8402 Vol. injetado, mlis 0,4018
10,0000 0,7324
Del Lambda | 1,2078 Ajuste manual
A=velx] B=DellLam [C=B/3,625 [D=C*2 d=A'D
3650,3830 1,2078 0,3332 0, 7110 405,1925

d = coeficiente de dispersao = 405,1925 cm2/s
o, = dispersividade = d / vel =45,1758 cm

125




Tabela 7.2.1: Resultado do teste, Tubo delgado, grio fino, pressdo 515,03 kPa,

Coeficientes de dispersio calculados pela funcfio erro inversa da concentracio.
Tubo delgado, grio fino, pressio 515,03 kPa.

Tempo CiD N2 Cl+ Tav=u*t/IL ] (Tau-1) [Raizde Tan U
segundos (t=1) =0,5) (t-1)/1"0,5
26 0,0996 0,5004 0,4134 -0,5866 0.6430 -0,9123
128 0,2579 0,7427 2,0034 1,0034 1,4154 0,708Y
146 0,3250 0,6750 2,3214 1,3214 1,5236 0,8673
176 0, 4577 0.5423 2,7984 1,/984 16728 1.0751
206 0,62712 G,3788 3,2754 2,2754 1,8098 1,2573
236 0,8055 0,1845 3,7524 2,7524 1,8371 1,4209
251 0,9021 0,0979 3,8909 2,0908 1,8977 1.4972
266 0,9900 0,0100 4,2294 3,22894 2,0566 1.5703
CfD = concentracio efluente adimensional
Y = fer inversa de (2CiD-1)
2*CiD-1) X=0U Y Outros dados:
-0,8008 -0,9123 -0,9078+ u = Velocidade (cm/seg) 6,4750
-0,4842 0,7089 -0,4595
-0,3500 0,8673 -0,3209 L = Comprimento (cm) 407,0000
-0,0847 1,0751 -0,0752
0,2425 1,2573 0,2183 u/L= (cr/seg)/cm 0,0159
0,6109 1,4209 0,6090
0,8042 1,4972 0,8147 u* L = (cm/seg) * cm 2635,325
0,9800 1,5703 1,6450
m = pendente, pontos de interesse
1,8577 1,0389 d = coeficiente de dispersio
0,3406 -0,5528 o = dispersividade =d / u
yX=m 15171 1,5917 Npe = nimero de Péclet
m = >>> 1,049
4m " 2=Npe Npe=u*L/d
Npe= 4,4016 d= (u*L)/Npe, em cm2/s

Aluste manual

d = 598,719 cm2/s
o = 92,466 cm
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Tabela 7.2.2: Resultado do teste, Tubo delgado, griio fino, pressdo 377,14 kPa

Coeficientes de dispersio calculados pela funciio erro inversa da concentracio.
Tubo delgado, grio fino, pressio 377,14 kPa.

Tempo Cib N2 Cl+ Tav=n*t/L. | (Tau-1) |Raiz de Taqy 3]
segundos (-1) ("0,5) (-1/"0,5
1,0000
10 0,0172 0,9828 0,2200 -0,7800 0,4690 -1,6630
70 0,0625 0,9375 1,5400 0,5400 1,2410 0,4351
130 04,1236 0,8764 2,8600 1,8600 1,6812 1,0998
790 0,3024 0,6976 41800 3,1600 2,0445 71,5554
250 0,9716 0,0284 5,5000 4,5000 2,3452 1,9188
CHD = conceniracio efluente adimensional
Y = fer inversa de (2C{D-1)
((Z*CID-1) X=U Y Oufros dados:
-0,9656 -1,6630 -1,4958 u = Velocidade (cm/s) 8,969
-0,875 0,4351 -1,0848
-0,7528 1,0098 0,8182 L = Comprimento (cm) 407,000
-0,3852 1,5554 -0,3659
0,9432 1,6188 1,3489 u/L= (cm/s)/cm 0,022
u* L = (cm/s) * cm 3650,383
y/x =m 1,4653 con 4 pontos m = tangente, pontos de interesse
m=>>> 1,4653 d = coeficiente de dispersio
o = dispersividade=d /u
4m~2=Npe Npe = ntimero de Péclet
Npe=u*L/d
Npe= —p 8,5884 d= (u*L)/Npe, em cm2/s

d = 425,036 cm/s
o= 47,389 yem
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Tabela 7.3.1: Tempos dos experimentos da Segunda Fase.

Tubo delgado, grio fino, pressio 515,03 kPa

Framo Diametro | Comprim. Area Vazao WA=v t=Liv

cm cm cm2 cm3/s cm/fs segundos
1 0,7 22 0,3848 0,2396 0,6226 35,3364
2 0,45 ] 0,1590 0,23496 1,5065 3,9827
3 0,35 25 0,0962 0,2396 24903 10,0388
4 0,35 21 0,0962 0,3675 3,8197 54478
5 0,45 6 0,1580 0,3675 2,3107 2,5966
6 0,7 26 0,3848 0,3675 (,9549 27,2272
K 0,25 150 0,0491 1,2180 24,8065 56,0468
Total conexces 90,7263
avaliado a v media = 6,475 ¢m/s Tubo delgado 62,8570
Total 163,56833

Tubo delgado, grao fino, pressio 377,14 kPa

‘tramo | Diametro | Comprim. Area Vazdo QA=v t=Liv

cm om cm2 cm3/s cm/s segundos
1 0,7 22 0,3848 0,2694 0,7001 31,4239
2 0,45 6 0,1590 0,2694 1.6939 3,5422
3 0,35 25 0,0962 0,2694 2,8001 8,9283
7 0,35 21 0,0962 0,7882 8,1924 2,5634
5 0,45 6 0,15%90 0,7882 4,9559 1,.2107
[ 0,7 26 0,3848 0,7882 2,0481 12,6947
7 0,25 150 0,0491 1,0030 32,1814 4,6596
Total conexbes 65,0228
avaliado a v média = 8,969 cmi/s Tubo delgado 45,3780
Total 110,4008
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Tabela 7.3.2: Dados do Tubo delgado, 515,03 kPa

Dados medidos e calculados dos experimentos

Medides [Teste: Tubo delgado, grio fino
Pressao: 515.03 kPa
Area [cm? | 0,118
Comprimento (cm] 407,000
Temperatura [* K] 295,150
P1 (entrada) kPa 515,038
P2 (saida) kPa 335,775
Calculados [P media kPa 425,407
K permeabilidade [mm2} 11,476
Porosidade 0,380
Z (fator compressibilidade}) 0,988
Viscosidade gas [Pa.s] 0,000011
Vazao (@ [ml/s], media 0,290
Vel cm/s, media 6,475
Concentracdes medidas Tempo [Comp N2
segundos
26,000 9,958
126,000 25,789
146,000 32,507
176,000 45,765
206,000 62,124
236,000 80,546
251,000 90,209
266,000 99,000

Dados interpolados com Splines ctibicos (programa Maple V)

Coeficientes calculados

Numero de Peclet = u*L / d = Npe
Coeficiente de dispersdao = d = u*L / Npe
Dispersividade = o = d / velocidade

d =cmli/s a=cm Npe
Func¢ao Lambda 616,497 95,212 427
Funcho Erro inversa 598,719 92,466| 4 40
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Tabela 7.3.3: Dados doTubo delgado, 377,14 kPa

Dados medidose calculados dos experimentos

Medidos  [Teste: Tubo delgado, grao fino
Pressdo: 377.14 kPa
Area lem?2] 0,118
Comprimento (cm] 407,000
Temperatura [° K] 295,150
P1 (entrada) kPa 377,143
P2 (saida) kPa 128,932
Calculados [P média kPa 253,038
K permeabilidade [mm2] 11,476
Porosidade 0,380
Z (fator compressibilidade) 0,992
Viscosidade gas [Pa.s] 0,000011
Vazio Q [ml/s] média 0,402
Vel cn/s, média 8,969
Concentracoes medidas
Tempo [Comp N2
segundos
10 1,722
70 6,252
130 12,364
190 30,244
250 7,160

Coeficientes calculados

Numero de Péclet = u*L 7 d = Npe
Coeficiente de disperso = d = u*L / Npe
Dispersividade = a = d / velocidade

d = cm2/s g =cm Npe
Funcido Lambda 405,193 45,176 9,01
Funcio Erro inversa ] 425,036 47,389/ 8,59
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4) Desenvolvimento de uma expressio matematica.

A seguir seré apresentado o desenvolvimento da equagfio concebida para levar em conta as
variacbes de velocidade dentro do meio poroso, quando se aplica um diferencial de pressio

constante entre a face de entrada e a face de saida de um dado testemunho, ou meio poroso.

A expressfio da concentracfio (segunda lei de Fick), pode ser expressa em termos da

equagio de continuidade, do modo seguinte:

° pv[c-af—g] +§-(¢pc)mo .................................... (7.4.1)
ox | x ot
M k dp
= a =———" (D) e 7.4.2
onde p=o=p @ Ve ® (74.2)
Quando se tem estado estacionario:
8
: «éw[p v] e () —_— PVSCIE e (7.4.3)
o

A Equagdo 7.4.3 pode ser escrita com os termos da Equagdo 7.4.2, a e b, segundo:

Para as seguintes condi¢@es de fronteira

x=0—> p=po  portanto Py =C, ()

x=L""" p=pr portanto p,. =-=—=LCL+p° ®

O tratamento matematico consiste em substifuir termos dentro da Equagdo 7.4.1, com o

objetivo de levar em conta as pressdes. Apos algumas mudancas obtem-se:
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) _
L

af -2 9 C; cL9dp, K| 21”%" iy 20 (7.4.6)

Lax, I ox, ko pLpg\  p o

Colocando-se o/ L como 1/ Np,, € substituindo o termo dentro da raiz fica:

2 z
. aci+ac+%0_ 1-—~[1——p"‘2]x9 O 0 e (7.4.7)
Np, &x,° & p Po o 9!
¢ LA

A expressgo entre parénteses no denominador do ultimo termo serve para adimensionalisar

0 tempo.

.4t

Lembrando-seque  x, =x/L ; Iy = aig

Ne,=Lla, Py=P;,

e explicitando a fun¢io que acompanha o terceiro termo da Equagdio 7.4.7, tem-se:

£(xp) =:":’T0\/;w[l-—p*?2 ]xp =£__i\/1—~#:xD —(—E’-%w] xp} .............................. (7.4.8)
D D, p Py

\ﬂ...wi L.-....Y._I
* constante (k;) * constante (k;)

Para cada teste, estas relagbes *, s8o valores constantes, entiio pode-se escrever:

B oy (7.4.9)

Multiplicando-se todos os termos pelo nimero de Péclet, € também por (-1) resulta:

8*C eC oC
"é;'“;“NPe —&;’mN?eki }.—"'XD +k2xD '"é;;“=0

D
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Esta € uma expressdo geral cuja solucfio analitica nfio é, até o presente, conhecida; foge
aos propositos deste trabalho 1nvestir num estudo tedrico sobre o assunto. Optou-se por resolvé-la
por meio de calculos numeéricos, utiizando o Método de Diferencas Finitas. Para isto
estabeleceram-se as condicdes iniciais e de contorno, compativeis com o0s experimentos, e

definiram-se os critérios de estabilidade do programa computacional implementado.

A equaco foi reescrita assim:

PSR °«C_1o¢ _Noc . (7.4.11)
ot Ox” & &t adxr a X
onde ﬂ(.xD):NPeki EWXD*F]CZXD

Aplicando-se Diferencas Finitas, num esquema explicito com discretizagio do tipo atrasado

(upwind) no termo da derivada de primeira ordem 8C/dx,, , obtém-se:

Cr'=Cl_ 1 (CL,—2C1+CL) N (CI-CL)

; e R (7.4.12)
At a, Ax a, Ax
Explicitando:
1 At N At
CHl=Cl Cly =20 +C ) =——2ACT = CL) o 7.4.13
i k a, Ax? { £+l k !c-l) a, Ax{ k ka ( 3)

Usando o programa computacional implementado calcula-se o progresso da frente de
concentragdo ao longo do eixo xp. Este comportamento pode ser visto na Figura 7.1, para
diferentes tempos. Como as medidas foram efetuadas no ponto x/L = xp = 1, os valores das
concentragbes que aparecem nas tabelas de comparagio de dados medidos e calculados,
correspondem aos valores obtidos nesse ponto. O programa de calculo, feito em Matlab, aparece

no Apéndice C, apés a explicacio detalhada da obtencio da equacio aqui apresentada.
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Teste N* 1. Mangueira grao fing
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Figura 7.1: Avanco da frente de concentracio ao longo do eixo xp , para diferentes tempos.

A seguir, serfio apresentados os resultados obtidos ao aplicar a equacio aqui desenvolvida
aos testes da Segunda Fase, ¢ também aqueles obtidos ao aplicar a Equacio 6.2.8, utilizada como

referéneia.

Esta Gltima equag@o, solugdo da equacéio diferencial da difusdo-convecgo, é uma resposta
linear utilizada nos experimentos feitos com fluidos incompressiveis. Ao ser utilizada nestes
testes pode-se observar nas figuras que aparecem nas paginas seguintes, que tanto a funcfio
quanto as concentracdes obtidas ddo resultados muito afastados da curva dos dados medidos.
Ainda que ela cumpra a condigdo de passar pelo ponto (0,0), nfio ¢ representativa do fendmeno,

justamente porque o comportamento do teste responde a uma equacdc que ndo € linear.

Para o teste de 515,03 kPa, a Equacfo 7.4.10 desenvolvida se aproxima muito mais aos

dados reals. Porém a resposta néo passa perto do ponto de referéncia {0,0), mas acompanha a
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forma da curva dos dados medidos, a0 menos na parte dos pontos que correspondem aos valores

centrais.

No caso do teste de 377,14 kPa os resultados obtidos com a Equaciio 7.4.10 ndo diferem
muito dos calculados com a Equagiio 6.2.8. Portanto esta conduta, assim como o atraso nos
tempos de saida, manifestado num afastamento dos pontos de referencia (0,0) nos graficos,

conduziram a examinar mais minuciosamente o que estava acontecendo.

Os resultados desta parte da pesquisa vem informados no ponto 5) deste Capitulo.

Tabela 7.4.1. Dados medidos e calculados, testes da Segunda Fase.

Tubo delgado, grao fino, pressdo 515,03 kPa

Tempo U=X" |Y =ier inversa de 2CID-T) Composicao do N2, moelar
segundos |(r—1)/x"0,5 | medido |Eq.7.4.10 |Eq.6.2.8 medido [Eq.7.4110 |Eq.6.2.8
26 -0.8123 -0,9078 LK -0,9564 0,0996 0,0000 0,0880
126 0,7089 -0,4585 -0,372 0,7443 G,2573 0,2994 {,8535
148 0.8673 -0,3209 -0,1863 0,9104 0,3250 G,3961 0,901C
176 1,0751 -0,0752 0,0463 1,1284 34577 0,5261 0,9445
200 1,2573 0,2183 10,2407 1,3750 05212 0,6332 0,5680
238 1,4209 ,6080 0,4086 1,4912 0.8055 C.7183 0,6825
251 14872 0,9747 0,485 15713 0,8021 0,7538 G,9870
266 1,5703 1,6450 0.5571 1,6480 0,9900 (,7845 0,9900

Tubo delgado, grio fino, pressdoc 377,14 kPa

Tempo U=X 1Y =1ler inversa de ZCID-T) Lomposicao do N2, molar
segundos [(z—1)/t"0,5 | medido [Eq.74.10 [Eq6238 medido |Eq.7.4.10 [Eq6.2.8
serie 1 sene 2 sens 3 serie 1 sene 2 sena 5
10 -1,6630 -1,4958 -2,258 -1,5843 89,0172 0,0030 G.0007
20 -0,8442 -0,9521 -1,2388 0,0405 0,0803
30 -0,4785 -0,3229 0.65117 70,1935 0,3189
40 -0, 1278 0.7768 0,785 01,3968 00,5858
50 0,0833 0,4677 U,1415 0,5795 g,7431
B0 G,2785 G,7439 0,411 0,7195 90,8538
70 0,4351 -1,0848 G,0840 0,54 0,0625 0,8173 0,8181
130 1,0868 -0,8132 00,1236
150 1,5554 -0,3659 60,3024
250 15188 1,34569 80,8718
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Comparagéo dos dados medidos e calculados
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Figura 7.2 : Dados medidos e calculados, Tubo delgado, 515,03 kPa
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Figura 7.3: Comparag¢do dos valores obtidos, Tubo delgado, 515,03 kPa

136




Comparag&o dos dados medidos e calculados
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5)

Introducao de um parimetro de correcdo do tempo de saida na expressio matemética.

Do exame das curvas de concentracio versus tempo dos testes surgiu claramente que existia

wm atraso nos tempos de saida do nitrogénio.

Aprofundando um pouco sobre este particular, ¢ lembrando que existiu um padrio de

comportamento para todos os testes realizados na Segunda Fase, chegou-se a conclusfio que parte

do nitrogénio injetado ficava retido na superficie dos grios do meio poroso. Os argumentos que

reforgam esta afirmaco so os seguintes:

a)

b)

¢

dj

comportamento durante a injec#o: nos primeiros segundos da injegio do nitrogénio o

mandmetro registrava uma situacfio de resistdncia ao fluxo, manifestada numa subida da
pressdo, ate estabilizar novamente no valor fixado para cada teste.

comportamento durante o vicuo: Quando se fazia o vacuo, nas ocasides onde o meio poroso

estava cheio de nitrogénio, no inicio da operagio experimentava-se uma resisténcia a saida,
traduzida numa demora em descer a agulha que marcava o vacuo.

tempos de saida do programa computacional: os tempos de saida medidos diferem dos

tempos calculados com o programa computacional, ou, em outras palavras, uma determinada
concentragdo aparece em tempos menores que aqueles medidos.

exame da curva concentracdo versus tempo: pode-se ver claramente que a saida das

concentragdes medidas esta deslocada com respeito aos tempos calculados, especialmente
corroborade por meio de um balango de materiais.

caracteristicas dos grios de silica: os griios de areia de silica, sejam eles naturais ou sintéticos,

apresentam a caracteristica de possuir microporos na superficie, aptos para servir de suporte
ao fendmeno de adsorgdio devido & maijor superficie especifica que eles apresentam. Neste
caso, o rechelo dos meios porosos ndo consolidados, que foram utilizados para realizar os
testes, tanto para a Primeira Fase quanto para a Segunda, estava constituido por grios de areia
quartzosa, sendo a unica diferenga entre eles que um tipo de recheio era areia natural no

entanio o oulro era areia sintética.

Esta afinidade do nitrogénio pelas superficies porosas dos materiais quartzosos &

aproveitada pela industria para medir o grau de porosidade de determinadas superficies feitas
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com silica (vidros ou materiais vidrados), além de outras aplica¢des do mesmo tipo. Na indtistria
quimica e petroquimica, até o presente tem-se realizado miltiplos estudos relacionados com as
propriedades adsorventes de distintos tipos de materiais para serem aplicados como recheio em
torres de tratamento de gases, torres de extragfio de condensaveis, empacotamentos de recipientes
de intercAmbio de substincias, para depuradores de fumacas ¢ tratamento dos residuos gasosos

da combustdo, etc.

Porem na atividade de reservatorios ndo se tem desenvolvido estes conceitos referidos aos
materiais quartzosos dentro das rochas dos reservatérios. Eles poderiam ser de uma certa
importéncia, ji que mediante estes estudos poder-se-ia quantificar a porcentagem do nitrogénio
retido na superficie dos microporos, o que serviria para calcular a quantidade exata necessaria
para injetar num determinado projeto de recuperagio suplementar, por exemplo. Poderia também
calcular-se o tempo de apari¢do do fluido deslocante na saida, e outros parimetros relacionados

com o escoamento de gases dentro do reservatério.

Cabe, portanto, falar aqui sobre as implicagdes deste fenémeno de adsorgio, entendendo-se
com isso 0 mecanismo pelo qual parte de um fluido (gés neste caso), ao passar sobre a superficie
de um determinado material, fica retido nos microporos que existem nessa superficie. Esses
microporos, produzidos artificialmente no caso de adsorventes projetados para a indistria
quimica € petroquimica, t&m como finalidade aumentar a superficie de espalhamento das

moléculas para determinadas operagdes de extragio ou de troca de materiais.

A afinidade do nitrogénio pela superficie porosa de um grio de areia de silica que exiba
uma boa porosidade vai fazer com que uma parte das moléculas do nitrogénio fique retido nas
cavidades proporcionadas por esses microporos, que além disso s3o poros sem saida (dead end
pores). No inicio, o avango do fluxo vai sofrer um atraso devido a esta reacomodacio e extracio
das moléculas, com a conseqliente perda de massa. No final, o fluxo na saida vai experimentar

uma redug¢io do volume total devido 2 esta perda no interior do meio poroso.

Com o objetivo de encontrar uma solucio ao problema dos atrasos reportados na saida das
concentragdes de nitrogénio, tentou-se continuar o desenvolvimento da equagfo apresentada na

Parte 4) deste Capitulo, agora considerando a possibilidade de que o fenémeno de adsorcio tenha
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acontecido sobre os grios do recheio do Tubo delgado. Partindo-se da equacio da concentracio
utilizada nas paginas anteriores e introduzindo-se o termo correspondente & concentracdio do gas

adsorvido no solido, tem-se:

8 oCcY] @ B
B;{p v(Cma—g;I[-k«é}-(ﬁﬁpC—i-épr)— 0 e (7.5.1)

onde C = concentracio do gis deslocante

C; = concentragdo do gas adsorvido no sélido

i M k Op
tamb T s oo (B) s 7.5.2
e também p= =7 P (a) v e (b) ( )

Fazendo-se as adequadas substituigdes ¢ utilizando-se os diferentes termos da equacio anterior;

Mpkap[c a9 g ML HCHC) o (7.53)
Car| RTY Lax Bx RT ot

Da Equacéio C.10 obtém-se:

2 2
pégw:"(pe — P )=cte
ox 2L

Cancelando-se termos iguais e reordenando-se:

dp| & oC du o
C-aZ |2 52 (CHCY) 7.5.4
Bx[é‘x( “axﬂ PPN (7.54)
5 3C\ gu o 1
L C-aZ = ()t 7.5.5
ﬁx[ aax) kT (7:3.3)

Do desenvolvimento anterior:
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1 __\p’-2ppx/D)
op/ox Php

2 2 2
o \/Po (pe —p. )xp I

1/2(}702 '“PLQ)

e S T O (7.5.6)

Poz[l”(PL /Pe)z]

e também k, =(p,/ po)* , oumelhor ainda: 1—-(p,/po)’ =k,

1 -2 Il——ksxD ;

uma vez que: e L (7.5.7)
&p/ox Poks
Substituindo-se em 7.5.5 fica:
21~k
3[ ég—cj-w 0 1 0 (CHC) e (7.5.8)
ox\ Ox k pyk, 3
2ul, AP 1=k x, B
L X Z L (CHCY) e (7.5.9)
k4 (py" -p,") ot
. kA 2 2y T
Tendo-se presente que: g P =——(ps =P, )=4D
2L
e colocando-se a expressio em termos dos valores médios, fica:
3[a§£-c}=fm’i&i{i T Tk 2 (C+C.) oo (7.5.10)
ax\ ox qp ot
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6 |a_ocC p 8(C +Cs)
7 =Cl= 2 1-kx, = —"% e, 7.5,
La(x/L)[L &(x/L) ] P »1D - (7.5.11)

O termo entre paréntese no denominador do membro da direita serve para adimensionalisar

O tempo:
_.at
Lembrando que; /L =1/ Np,,
Xp=x/L
Po = Pi
Pode-se escrever:
BN el P S el Cht=.) R (75.12)
ox, \ Np, Ox,, oty

Agora deve-se expressar a concentragio do gés adsorvido em termos susceptiveis de serem
derivados. Pode-se utilizar a equagiio de Langmuir para expressar a concentracio adsorvida em

termos da concentra¢do (Adamson, 1990), do modo seguinte:

= (7.5.13)
1+bC

Mmicwac’ RS SO o Lo (7.5.14)
ot & 8t & dC & dc ) or

¢, __a ___aCb _ a [ bC]

dC  1+bC (1+bC)* 1+b8C| 1+bC
=2 [”bc"bc}: e (7.5.15)
1+6C| 1+8C (1+56C)
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e portanto: AC+C) =1+ —a 5 O (7.5.16)
ot (1+bC) {0t
Substituindo-se tudo na Equagdio 7.5.12 fica a seguinte expressio geral:
é 1
O L0 o)k Tk 14— . oc (7.5.17)
Oxp \ Np, Ox, (1+bC)y )0t

Nesta equac@o os dois grupos de termos que acompanham a derivada do lado direito estdo
relacionados com a pressao, sendo tteis para descrever o comportamento derivado das diferencas
de pressdo. O primeiro deles descreve, em termos da pressio média, a incidéncia da pressio
dentro do meio poroso quando o comportamento ndo ¢ linear (escoamento de fluidos compressi-
veis), e ¢ segundo descreve a quantidade de matéria (nitrogénio neste caso) que ficaria adsorvida

sobre os grios do recheio do meio poroso.

Ambos os grupos de parmetros possuem um efeito corretivo sobre o tempo a ser
determinado pela equacio de referéncia, ¢ a funcio € ajustar o tempo verdadeiro de saida do
flmdo deslocante, o qual, no caso dos testes da Segunda Fase, tem experimentado um atraso,
devido justamente ao fendmeno de adsorgdo, fato reportado das observagBes feitas durante os

iestes.

Neste caso, a quantidade adsorvida de nitrogénio vai depender da maior ou menor afinidade
das moléculas deste gas pelo tipo de material poroso sendo atravessado, ou seja, pela natureza ¢
composicio quimica do material de recheio do meio poroso. Nestes experimentos o material foi
areia sintética de silica, o qual ajudou a este fenémeno de adsorcio, ainda que nfio possa ser

adequadamente quantificado, como sera explicado no Capitulo 8.

A uatilizag8o desta equacdo e os valores obtidos para os testes da Segunda Fase aparecem no

seguinte capitulo, onde se trata a discussdo dos resultados.
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Capitulo 8

Interpretacdo dos experimentos e discussio dos resultados.

No presente Capitulo sio examinados os resultados dos testes, obtidos mediante a aplicacfio
de uma das equagBes usuais na literatura (Equagio 6.2.8) e a utilizagio da Equacio 7.4.10, a
qual foi desenvolvida no Capitulo 7. Finalmente serfio apresentados os resultados calculados com

a aplicagfio da Equagfo 7.5.17, desenvolvida também neste trabalho, a partir da Equacio 7.4.10.

O procedimento realizado para chegar aos resultados apresentados no Capitulo 6 e no
Capitulo 7 foi: obter, mediante cromatografias, os valores das concentragles de nitrogénio para
cada um dos experimentos realizados com a Mangueira ¢ com o Tubo delgado, para as pressdes
fixadas. Os dados obtidos foram utilizados para resolver as equacdes correspondentes 4 fungiio
Erro inversa e 4 fungfio Lambda do uso das probabilidades. Com as tangentes obtidas das curvas
representativas desses dados, calcularam-se o niimero de Péclet e os valores dos coeficientes de
dispersdo, informados nos capitulos correspondentes. A decisio de trabalhar deste modo teve
como razio principal poder conferir os valores encontrados ao aplicar estas equacdes,
especialmente porque nio se tem resultado prévio neste campo, ao menos a tdo baixas pressdes.
Assim foi possivel constatar se os resultados obtidos com uma das equacdes coincidiam, dentro
de uma certa faixa, com os valores obtidos pela outra equacdo. Idealmente os resultados deveriam
S€T 0s mesmos, mas na pratica tem-se observado que isso s6 acontece se os dados dos testes se

comportam segundo os modelos das curvas,

Estes valores assim conseguidos foram introduzidos na Equagdo 6.2.8 para verificar os
resultados. Os dados também foram introduzidos no programa computacional implementado para
resolver a Equagio 7.4.10. Esta equacéo foi desenvolvida para ser aplicada aos testes efetuados

com gases a pressOes maiores que as utilizadas nos experimentos da Primeira Fase. A expressio
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matemaética utilizada leva em conta a relag@o entre a pressio da entrada e a pressio média no
testemunho, e a relacdo entre a pressdo de saida do meio poroso ¢ a pressdo de entrada no

mesmo.

Portanto, com o objetivo de testar a possivel utilizagdo dela para qualquer ensato feito
com gés, foram calculadas as concentragSes medidas nos experimentos, tanto para a Primeira
quanto para a Segunda Fase. Nos testes da Primeira Fase foram utilizadas as relagdes entre a
pressdo da face de entrada e a condig@io normal de referéncia, pois os fluxos foram medidos a
pressio atmosférica ou standard, e também porque a diferenca entre as pressdes de entrada e as

pressdes médias para cada teste pode-se considerar desprezivel.

Os valores da concentragio medidos foram comparados com aqueles obtidos com as duas
equag¢des mencionadas no primeiro pardgrafo. Os valores, que aparecem tabelados, foram logo
grafados para examinar o comportamento. Nas figuras que seguem pode-se observar que as duas
equaces fornecem resultados muito préximos dos valores medidos, sendo gue a equagdo
desenvolvida neste trabalho apresenta valores mais altos das concentragbes para os mesmos
tempos. Com estes novos valores das concentragdes voltou-se a calcular o coeficiente de

dispersgo. Os resultados foram bastante proximos daqueles medidos.

A diferenca entre os tempos medidos nas cromatografias e 0s que aparecem nas tabelas ¢
figuras referenciadas deve-se ao tempo de passagem do fluxo ao longo de todas as conexdes,
antes e depois do testemunho. Esses valores foram calculados, e os dados aparecem nas tabelas

contidas no Apéndice, Parte A, correspondente a Primeira Fase.

O mais importante é poder comparar a tendéncia do coeficiente angular obtido na parte

representativa das curvas, nos trés casos, quais sejam:
o acurva dos dados da concentracio medidos;

s acurva dos dados da concentragio calculados com a Equagéo 6.2.8;

s ¢ aobtida ao aplicar a Equacio 7.4.10.
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Pode-se notar que as curvas calculadas com o uso da Equagio 7.4.10 apresentam a mesma

tendéncia que os dados experimentais, o qual proporciona um indicio de estar na diregdo correta.
1) Discussdo dos resultados dos experimentos da Primeira Fase

Primeiramente deve-se estabelecer que as concentragbes registradas pelas cromatografias
s@o precisas, porque os procedimentos indicados foram estritamente seguidos, segundo o descrito
no Capitulo 4, e as rotinas que aparecem no Apéndice, Os dados obtidos representam um valor

médio.

Dentro desta discussiio sdo apresentados alguns resultados interessantes, extraidos das
cromatografias realizadas na Primeira Fase, segundo € mostrado nas Figuras 8.1 até 8.4. Pode-se
ver claramente a influéncia da pressdio no comportamento dos testes, para um mesmo meio
poroso. Com maior pressdo, para um mesmo material de recheio, a velocidade de escoamento é
maior, portanto a saida do fluido que se esta medindo tem lugar antes do que nos testes para
pressdes menores. Também pode notar-se o comportamento da granulometria do recheio no
tempo de escoamento. O tamanho dos grios nio incide sobre o valor da porosidade, mas tem uma
forte influéncia no valor da permeabilidade, como pode ser observado nas equacdes de calculo
desta propriedade. O mesmo meio poroso, com material da mesma natureza, exibe um
comportamento diferente quando muda o tamanho médio dos graos de areia com que é
preenchido. O tempo de saida é maior, neste caso, para granulometrias menores, quando se

aplica uma mesma press&o ao experimento.

A seguir, nas Figuras 8.5 e a 8.6, pode-se ver o comportamento no tempo dos diferentes
testes feitos na Primeira Fase. Aqui surge também uma explicagio: a diferencga de valores entre
os testes feitos com a Mangueira, com recheio de grio fino, e os testes feitos com o Tubo
delgado, também para gric fino, deve-se, segundo o observado, principalmente & natureza do
recheio, que foi de esferas de vidro, perfeitamente arredondadas no caso do Tubo delgado. As
velocidades medidas foram muito majores que aquelas medidas na Mangueira, o que poderia
dever-se a algum efeito de escorregamento ou “slippage”, e também a um peneirado com pouca

variagdo dos valores dentro da faixa, contrariamente a0 acontecido com a Mangueira, que
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apresentava grios alongados, alguns quebrados, os quais tiveram com certeza outra disposi¢io

espacial, providenciando outro tipo de caminho ao fluxo de gases.

No entanio, ao examinar o comportamento dos testes com a vazio (Figuras 8.7 € 8.8) pode-
se ver que a saida do fluxo, em ambos os casos, ocorreu na mesma faixa dos tempos

adimensionais, evidenciando um comportamento parecido.

No caso da Mangueira, as tangentes as curvas para o grao grosso, sdo diferentes para
pequenas mudancas nos valores da pressio. No entanto, as curvas conservam um coeficiente
angular parecido no caso dos testes com o Tubo delgado. Mais uma vez este comportamento €

atribuido ao tipo de recheio do meio poroso, como ja citado.

Nas tabelas apresentadas nas proximas paginas estio registrados os valores obtidos da
aplicaciio das Equagdes 7.4.10 ¢ 6.2.8, sendo esta 1iltima a equacio utilizada como referéncia. Os
dados aparecem grafados para uma methor compreensio da comparagdo dos resultados medidos
e calculados. A utilizagdo da Equagiio 7.4.10 foi testada com estes experimentos, € mostrou ser
bastante representativa, ainda que seu desenvolvimento ndo tenha sido feito para gases escoando
proximo & pressio atmosférica. Nas Figuras 8.9 e 8.11 pode-se ver que a solugdo da equagdo
passa proximo da origem, entanto nas outras figuras pode-se ver que o coeficiente angular segue

a tangente da solugdo de referencia, ainda que um pouco afastada para cima.

Finalmente pode-se ver a comparagdo das concentragdes calculadas com as duas equagdes
mencionadas com aquela obtida das medi¢gBes. Em correspondéneia com o resultado da
aproximagio mostrada nas figuras precedentes, confirmou-se que a Equagdo 7.4.10 pode ser util
para calcular as concentragdes, uma vez que os valores obtidos coincidem para esses testes. Nos
outros casos, esta equacfo da wvalores acima dos calculados com a Equagio 6.2.8, mas
conservando a inclinag3o da tangente, o qual indica gue algum tipo de ajuste deve ser feito para
reproduzir exatamente o que acontece no meio poroso. A comparagdo dos valores dos

coeficientes de dispersdo calculados e medidos aparece no final deste Capitulo.
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Outros Resultados das Cromatografias obtidas na Primeira Fase: Mangueira.

c icho do G4 Said T
Efeito da Prassin: 1724 2 10 34 kPa
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Figura 8.1: Efeito da pressdo, para 17,24 kPa e 10,34 kPa.
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Figura 8.2: Efeito da granulometria, para GEF {gric fino) e GG (grio grosso).
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Qutros Resultados das Cromatografias obtidas na Primeira Fase: Tubos delgados.

- icA0 do Gas de Said T
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Figura 8.3: Efeito da pressdo, para 24.13 kPa e 13,78 kPa.
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Figura 8.4: Efetto da granulometria, para GEF (grio fino) ¢ GG {grio grosso}.
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Comparagao dos testes da Primeira Fase
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Figura 8.5: Comportamento com o tempo, Mangueira.
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Figura 8.6: Comportamento com o tempe, Tubo delgado.

150




Comparacéac dos testes da Primeira Fase

100 - .
Mangueira . T i
A P S
& . s
5\- a0 A Y
o4 ; -
=z - o GTEC Qrosso ;‘/
,,,8 50 - 111 KPa i
5 ;
g
B a0
wn -
8_ e GUEO QOSSO e =
, - S —®— grdo fing
= 204 118 kPa S 118 kP
] E LS 22
O ; E——
T T Y T * 1 * H * 1 * * ¥ i
02 0.4 08 0.8 1.0 1.2 14 18 1.8

Tempo adimensional(q mthE_@)

Figura 8.7: Comportamento com a vazio , Mangueira.

Comparagac dos testes da Primeira Fase
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Figura 8.8: Comportamento com a vazio, Tubo delgado.
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Tabela 8.1.3.1: Resultados comparados dos experimentos da Primeira Fase, Mangueira.

Mangueira, grao fino, pressio 118,59 kPa

Tempo =X Y = fer inversa de (ZCID-1) L omposicao do N2, molar
segundos |(1-1)/z70,5 | medido |Eq.7.4.10 |Eq.8.2.8 | medido |Eq.7.4.10 [Eq6.2.8
702 -0,2927 -1.4064]  -1.7963] -1.3277 £,0234 0,0572 0,0303
762 -0.20947 -13186]  -0,7823] 055713 0,0314 0,1343 0,0893
888 -0,08601 -0, 42247 -G 18G5] 02540 0,2751 £.4053 0,3587
1002 0,0848 0,3772 0,3070 0,2952 0,6832 §,6679 0,6612
1300 0,3265 1,2687 1,3384 1,4852 0,89566 0,89709 0,5822
Mangueira, grao grosso, pressido 118,59 kPa
1empo U=X Y = fer inversa de (2CID-1) {omposicao do NZ, molar
5cgundos |(z-1)/1"0,5 | medido [Eq.7.4.10 [Eq.62.8 | medido |Eq.7.4.10 |Eq.6.2.8
60 04662 A,4222] -0,8237 -1,0833 0,0221 0.1222 0,6630
75 -0.23950  -0,6908] 03087 0,558 £,1643 0,3371Z 0,2145
oG -0,0566]  -0,5Z89 0,10621  -0,1358 90,2272 0,55597 04235
105 0,0976]  -0,2605 G,4556 0,2209 0,3563 0,7403 0,8225
120 0,2316] -0,0063 40,7562 0,5308 0,4965 0,8585 0,7735
150 0,458Z 0,8852 1,2713 1,0547 0,8947 05,9639 0,8320
180 0,6474 1.1533 1.8818 1,4522 0,8435 0,9918 0,9825
Mangueira, gréo grosso, pressdo 111,69 kPa
iempo U=X Y = fer mnversa de 2CID-1) Composicao do NZ, moiar
segundos i(x-1)/1"0,5 medido [Eq.?A.‘EO |Eq.6.2.8 | medido gEq.m.m [Eq.8.2.8
145 -0,3889) 7 -1,4089 -£,258]  -2,6655 53,0231 0,0007 0.,6080
205 -G, 04021 D, 8T84] 01783 02747 0,0967 0,395% 0,34590
215 80,0075 0,1638 G,0805 39,0531 $,5815 3,6453 (,5300
235 0,0964 40,6835 (,5838 0,6644 0,8366 §,7955 0,8260
255 01783 0,9234 1.0404 1,2265 0,8042 0,0294 00,8585
265 02170 41,1213 1,2445 1,4825 0.8436 0,8a08 09825
325 04238 1,3398 2.3708 2,913C 0,9710 0.5996 1,0000
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Tabela §8.1.3.2: Resultados comparados dos experimentos da Primeira Fase, Tubo delgado.

Tubo Delgado, grao fino, pressio 125,48 kPa
Tempo U=X Y =Tfer inversa de (ZCID-I)  Composicao do N2, molar
segundos [(x—1)/1"0,5 medido |Eq.7.4.10 |Eq.8.2.8 | medido !Eq.?A,?O |Eq.6.2.8
74 -135051 T A2740] -1 2445 -1.B628 0,0358 0,0382 0,0138
134 -0,68341 -0,8442] 040251 -0.7950 06,1162 0,2840 30,1305
204 -0,03137 O 77TH G,4434] 00440 01377 0.7347 ,4752
314 018101 -0,7065 0,7247 0,2000 09,1589 50,8471 0,6714
374 §,3575 06,0565 0.9559 3,4030 0,5319 09127 0,7157
434 0,5088 0,0932 1.1651 0,5780 0,5525 0,8503 0,7932
494 0.6440 0,8367 71,3480 0,7330 0,58816 09717 0,8501
734 1.0760 09,9369 1,5508 1,2282 0,9074 0,9971 0,9588
1034 14829 1,2278 £,5032 1,6954 0,9588 0,9998 0,9918
Tubo Delgado, grao grosso, pressdo 125,48 kPa
'iempo U= X Y =fer mversa de (2CtD-1) Composicio do N2, molar
segundos [(z-1)/70,5 | medido [Eq.7.4.10 [Eq.62.8 | medido |Eq.7.4.10 [Eq.6.2.8
35 -1,3735]  -1,2513] 16577 -1.8173 0,0384 30,6138 0,0051
50 -0,56041 -1,1407]  -0.9785]  -1,2707 00534 0,0832 0,0300
80 -0,46087 -0,0588] -0,2706] -0,6098 0,1757 0,356 0,1940
110 -0,1385;  -0,0489 01905 -0,1833 0,4725 30,6062 0,3980
140 G,7028 §,0822 0,5372 0,1360 0,5350 0,7783 80,5765
170 0,2980 0,4630C 0,8189 03,3843 0,7437 0,8758 40,7115
200 $,4635 0,0968 1,0585 0,6132 0,8378 0,9328 0,8070
280 0,7375 1,0553 1,4581 0,9708 {9322 0,9804 0.9185
320 0,8653 71,2045 1,7851 12745 0,9558 0,8943 70,9640
Tubo Delgade, griac grosso, presséo 115,14 kPa
Tempo U=X"TY =Ter inversa de (2CiD-I)  Composicao do N2, molar
segundos |(z—1)/1"0,5 medido [£Eq.7.4.10 {Eq.8.2.8 medido |Eq.7.4.10 [Eq.6.2.8
50 10797 A 244 2 RRGY -2,778Y 0.,0430 ¢,0001 0,0000
180 -0,3527 1,085 03679 -0.6204 0,0852 0,3044 G.1905
240 006320 4,717 G, 1564 70,1108 0,1552 0.58582 05,4375
3060 0,1601 -0,4647 0,5610 0,2821 §,2556 34,7862 G,B550
420 05016 0,2924 1,1735 0,8830 0,5604 0,8515 0,8840
540 §,7653 0,8791 1,6450 1,3472 G,8931 3,8500 30,8715
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Comparacéo dos dados medidos e calculados
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Figura 8.9: Comparaciio dos dados, Mangueira, grio fino, 118,59 kPa.
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Figura &8.10: Comparagdo dos dados, Mangueira, grio grosso. 118,59 kPa.
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Comparacdo dos dados medidos e calculados
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Figura 8.11: Comparag¢o dos dados, Mangueira, grio grosso, 111,69 kPa

Comparacéo dos dados medidos e calculados
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Figura 8.12: Comparag#io dos dados, Tubo delgado, grio fino, 125,48 kPa
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Comparacéc dos dados medidos e calcuiados
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Figura 8.13: Comparagio dos dados, Tubo delgado, grio grosso, 125,48 kPa
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Figura 8.14: Comparagéo dos dados, Tubo delgado, grio grosso, 115,14 kPa
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Concentracbes medidas e calculadas.
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Figura 8.15: Concentra¢des , Mangueira, grio fino, 118, 59 kPa.

ConcentracSes medidas e calculadas.
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Figura 8.16: ConcentracBes, Mangueira, grio grosso, 118, 39 kPa.
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Concentragées medidas e calculadas.
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Figura 8.17: Concentra¢des, Mangueira, grio grosso, 111, 69 kPa.

Concentracdes medidas e caicuiadas.
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Figura 8.18: Concentracdes, Tubo delgado, grio fino, 125, 48 kPa.
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Composicao do N2, %

Concentracbes medidas e calculadas.
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Figura 8.19: Concentragdes, Tubo delgado, griio grosso, 125, 48 kPa

Composicao do N2, %

Concentracbes medidas e calculadas.
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Figura 8.20: Concentragdes, Tubo delgado, gréo grosso, 115, 14 kPa
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Os resultados da Primeira Fase podem ser considerados satisfatérios, dentro das variagles
préprias de qualquer dado obtido de forma experimental. A tendéncia do coeficiente angular das
concentragSes, grafadas contra o tempo, mostra um comportamento dentro do esperado, seguindo
a forma de equagio de difusfio-convecedio. Os nimeros de Péclet obtidos estio na faixa de 5 até
300, o qual indica que se esta na regifio onde a dispersio ¢ dominada pela convecciio (Sahimi,

G

1995).  As velocidades obtidas, ainda que nfic se tenha referéncias de trabalhos & tio baixas

pressdes, foram comparadas com dados obtidos do escoamento de gases em torres empacotadas

para tratamento, constatando-se que estdo na faixa adequada.
2) Resultados dos experimentos da Segunda Fase.

As dificuldades experimentadas para poder efetuar os testes, como foi informado no
Capitulo 4, impediram a medi¢do do fluxo, pelo que este dado teve de ser calculado. Além disso,
valem aqui as explicages feitas ao inicio do Capitulo 7, com respeito dos testes a 515,03 kPa,

quanto a sua utilizagfo a titulo ilustrativo.

Do exame do comportamento destes testes surgiram evidencias que um fenémeno nio
considerado previamente estava tendo lugar dentro do meio poroso. A confirmacio deste
fendmeno pode resultar interessante para os estudos de reservatorios dentro da industria de

exploracio de petroleo e atividades de recuperacio tercidrias.

Tal como fol demonstrado no Capitule 7, a Equagic desenvolvida mostrou ser atil como
uma sclugio da equaglo de difis3o-convecgfio quando aplicada a escoamentos de fluidos
compressiveis. Porem, existia um deslocamento em ambos eixos (tempo e concentragio) dos
dados medidos, o qual era acompanhado pela Equagio 7.4.10, ja referenciada. Para resolver esse

problema, deveria-se aprofundar nas possiveis causas de tal comportamento.

A conclusdo & que se chegou foi que parte do nitrogénio injetado no alcancava a saida
porque ficava retido na superficie dos graos do meio poroso, segundo o informado na parte 5) do
Capitulo 7, onde se tem apresentado os argumentos que conduziram a esta afirmacio. O que
tinha acontecido era o fendmeno de adsorgio, pelo qual algumas das moléculas de um fluido

escoando atraves de um meio poroso, podem ficar adsorvidas na superficie dos grios de areia ou
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materiais rochosos dos quais estd composto esse meio. A baixas pressdes a quantidade de matéria
adsorvida é proporcional a pressdo, ¢ a faxa de adsorgiio € proporcional 4 superficie exposta € 4

pressdo do gas.

Para que este fendmeno acontega € necessario que haja uma afinidade entre o gés escoando
pelo meic poroso, € o material do qual estd composto esse meio. Certas caracteristicas da
superficie dos grdos que compdem o meio poroso (irregularidades, microporos, etc) também

devem encontrar-se presentes para que a adsorgio possa ter lugar.

Se a adsorgéo teve lugar no seio do meio poroso, entdio uma parte do nitrogénio ficou retido
dentro do testemunho, fato comprovado por meio de um balanco de matéria (final do Apéndice
C). A manifestacio externa do fendmeno foi a dificuldade ao iniciar os testes, e ao fazer o vécuo,

apos cada teste, corroborado pelo exame das curvas obtidas com os dados medidos.

No inicio das curvas obtidas das cromatografias pode-se ver que o coeficiente angular se
mantém quase constante, com valores muito baixos, chega até um ponto onde comeca a mudar a
intervaios constantes e finalmente experimenta uma rapida subida, reproduzindo o perfil de uma
semi parabola. A perda de massa experimentada no fluxo ocasiona um aumento na velocidade de
escoamento, para um mesmo diferencial de press3o, o que explicaria essa rapida ascensfo nos

valores dos tempos de saida.

Nas paginas que seguem sfo apresentados os dados obtidos ao aplicar-se a equac#o
desenvolvida com as modificagdes introduzidas para levar em conta o fendmeno de adsorgdo, ou
seja, a Equacdo 7.5.17. O novo termo adicionado a direita € um grupo de parametros que poderia
chamar-se, em conjunto, fator corretivo de adsorcfo. Como ndo existiam os dados necessarios
para utilizar este termo na Equacio de referéncia, usou-se um método de tentativa e erro com o
objetivo de determinar o valor deste fator corretivo que pudesse aproximar as curvas dos testes
perto dos valores da onigem (0,0) nos gréaficos de referéncia. Os valores obtidos mostraram que a

aproximagao foi boa para tentar reproduzir os dados de cada um dos testes.

Um dos problemas encontrados fo1 a utilizagiio da Equagdo 6.2.8 para reproduzir estes

experimentos. Como se disse no final do Capitulo 7, os resultados que ela pode dar ndo sio
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adequados porque n3o se correspondem 3 forma da equacio, que ndo ¢ linsar. Mas, justamente, a
impossibilidade de usé-la para reproduzir este tipo de teste, conduziu & obtengdo da outra
expressdo matematica, a Equagio 7.4.10, com a adicdio do termo ou fator corretivo de adsorgio,

feita na parte 5) do mesmo Capitulo.

Também € necessdrio dizer que os valores obtidos com a equagdo 7.5.17 devem ser
tomados como aproximados, uma vez que eles respondem a uma certa faixa de dados, cujo
comportamento segue a forma de uma certa curva, portanto os valores obtidos com a equagdo,

para ser representativos, devem seguir mais ou menos a mesma tendéncia da curva original.

Os resultados finais calculados com o ajuste dos tempos, mostraram ser corretos porque
reproduziram de um modo bastante acertado os valores dos dados dos experimentos. Este

procedimento, ainda que imperfeito, mostrou estar encaminhado na direcdo correta.

A seguir s30o apresentados tabelas e graficos com os dados medidos e calculados, os quais
concordam dentro de uma certa faixa. Ainda que ndo possa dizer-se que esses valores sio
verdadeiros, eles providenciam uma boa aproximac3o ao fendmeno real e, portanto, podem ser

utilizados como referéncia.

3) Resultados finais dos experimentos.

Na tabela 8.3 apresentam-se os resultados obtidos das medices e dos calculos. Como pode
observar-se os valores coincidem bem, dentro do esperado. A Equagio 6.2.8 reproduz os valores
calculados com os dados medidos. A equacio desenvolvida apresenta valores um pouco
diferentes, mas dentro de uma faixa de afastamento razoavel, e os resultados finais podem ser

considerados satisfatérios.
As diversas consideragdes sobre estes resultados nio seriio repetidas aqui, por terem sido

apresentadas ao longo deste trabatho, sendo somente apresentadas, ao final deste capitulo, as

dificuldades encontradas para realizar os testes, objeto deste trabalho.
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Tabela 8.2.1: Obtengdo dos coeficientes de dispers@o, Tubo delgado, 515,03 kPa.

¢ as Equagdes 7.4.10 ¢ 7.5.17
Tubo delgado, grio fino, pressio 515,03 kPa.

C{D = concentraciio efluente adimensional

Coeficientes de dispersdo calculados pela funcio erro inversa da concentracio.

Y = fer inversa de (ZCE)-:{) U={{Tau}= (’CMI)!'TAG,ﬁ
Passo 1 Passo 2
os dados de partida ajustar os tampos
Tempo CiD N2 Tempo
segundos X=U Y segundos X=U Y
medido medido gjustados
26 04,0996 -0,8123 -0,8078 3.1 -2,2486 -0,807
126 £,2578 0,7089 -0,4585 44 1 -0,3568 -0,459
146 0,3250 00,8673 -0,3209 511 -0,2080 0,320
176 0,4577 1,0751 -0,0752 81,6 -0,0208 -0,075
208 0,6212 1,2573 0,2183 72,1 0,1387 0,218
236 0,8055 71,4208 0,8080 8256 05,2734 0,609
251 06,9021 14972 0.,5147 87,85 03,3358 0,814
266 0,9900 1,5703 1,68450 83,1 03,3948 1,645
Passo 3 +asso 4
caicular concentragao recalcular conceniragdo
Tempeo CiD N2 CiD N2
segundos X=U Y X=T Y
ajustado caicuiado calculado
g7 0,0014 -2.2486 -2,1135 0,0030 -2,2486 -1,54
447 (,5538 -0,3568 0,0858 0,4933 -0,3568 -0,071
51 06,6530 -3,2080 0,2782 0,8037 -0,2080 0,785
51,8 0,7601 -0,0208 0,4957 0,7261 -0,0208 0,42
72,1 0,8413 0,1367 0,707 0,6201 0,1387 0,647
BZ.6 0,8913 0,2734 08722 G,8781 0,2734 0,824
87,35 0,9134 0,3358 $,9631 3,9036 0,3358 0,820
g3 0,9234 0,359448 1,0352 0,9208 0,3848 0,997
Passo 5
recalcular m Npe=u*L/d
m= >>> 1,1042 d= {(u*L)/Npe, em cm2/s
Am2=Npe d =540,358 cm2/s
Npe= —» 4,8770 o =383453 cm
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Figura 8.21: Deslocamento da curva devido ao ajuste dos tempos, 515,03 kPa
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Figura 8.22: Reproduciio dos dados com as Equac¢des 7.4.10 ¢ 7.5.17 para 515.03 kPa
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Tabela 8.2.2: Obtencio dos coeficientes de dispersio, Tubo delgado, 377,14 kPa.

e as Equagdes 7.4.10 e 7.5.17
Tubo delgade, grio fino, pressio 377,14 kPa.

CfD = concentracfo efluente adimensional

Coeficientes de dispersio calculados pela func¢fo erro inversa da concentracio,

Y = fer inversa de (2C{D-1) Usf(Taul= (-1)/170,5
Passo 1 Passo £
0s dados de partida ajustar os tempos
Tempo CiD N2 Tempo
segundos X=U Y segundos X=0U Y
meadido medido gjustades
10 0,0172 -1,6630 -1,4858 228 -4.24710 -1,45958
70 0,0625 0,4351 -1,0848 15,96 -1,0851 -1,0848
130 0,1236 1,0088 -0,8182 29,64 03,4309 -0,8182
180 (,3024 1.5554 -0,3659 43,32 -0,0481 -(,36589
250 0,89716 1,9188 1,3409 57 0,2268 1,3468
rassc 3
calcular concentracdo
Tempo CiD N2
segundos X=1 Y
ajustado calculado
2,28 0 -4.24710
15,96 0,0149 -1,0951 -1,5384
29,64 0,2429 -0,4309 -0,5238
43,32 0,5581 -0,0481 0,1033
57 0,7721 G,2288 0,5273
Passo 4
recalcular m Npe=u~L/d
m=>>> 1,565 d= (u*L)/Npe, em cm2/s
4m~2=Npe d = 372,606 cm2/s
Npe= —p 9,7969 o = 41,543 em
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Tabela 8.3: Valores dos coeficientes de dispersdo, resultados finais.

Comparacio dos coeficientes de dispersio medidos e calculados.

Primeira Fase d(cm2is} |  a{cm) Npe
Mangueira grao fino £G. 7.4.10 0,686 3,18 62,95
118,59 kPa Eq.6.2.8 0,518 2,42 82,66
Manguelra  [grao grosso, Eq. 7.4.10 20,72 9,87 20,32
118,59 kPa Eq.6.2.8 19,67 9,37 21,4
Mangueira grao grosso, £q. /.4.10 1,45 1,54 130,02
111,69 kPa EqQ.6.2.8 0,999 1,062 188,78
Tubo grao fino E£q. 7.4.10 80,154 £8,00 1,01
delgado 125,48 kPa Eq.6.2.8 119,48 70,93 9,29
Tubo grao grosso, cg. /.4.10 109,88 449,62 8,2
delgado 12548 kPa Eq.6.2.8 187,25 58,12 7
lubo grao grosso, t£g. /.4.10 48,659 30,084 13,3
delgado 115,14 kPa Eq.6.2.8 52,29 32,848 12,39
Segunda Fase d{cm2ls) | o(cm) | Npe
Tubo grao fino Lamda 616,449 95,21 4,27
delgado 515,03 kPa [Ermo inversa 588,72 92,46 4.4
Eq. 7.517 540,36 83.45 4,87
Tubo grao fino [amda 405,19 45,78 9
delgado 377,14 kPa lErro inversa 425,04 47,39 8,59
Eq. 7517 372,6 41,54 9.8
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Dificuldades encontradas.

As dificuldades encontradas foram variadas em grandeza e natureza. Parte delas estio
referenciadas no Capitulo 4, especialmente quando referidas a dificuldades técnicas. Uma delas
foi a circunstancia de utilizar um cromatégrafo que nfo estava exclusivamente dedicado a estes
experimentos. Com o mesmo aparelho eram realizadas outras medi¢des, que requeriam ajustes
periddicos de valvulas, o qual ocasionou um incidente de mudanc¢as numa dos rotinas, segundo o
reportado no Capitulo 4, o qual impediu obter medidas representativas em parte dos testes da
Segunda Fase. Infelizmente, quando o problema foi solucionado, nio se tinham mais as
condigdes para efetuar estes testes novamente. Houve grande dificuldade para medir o tempo de
passagem do fluxo ao longo de todas as conexdes, antes e depois do testemunho. Esses valores
foram calculados, ainda que imperfeitamente, e os dados aparecem em tabelas contidas no

Apéndice, Parte A, correspondente a Primeira Fase, e no Capitulo 7.

Outra grande dificuldade foi a adaptacdio da equagiio de difusdo-convecgio para que
pudesse representar corretamente o comportamento do escoamento de gases compressiveis em
meios porosos. Finalmente, apés um tempo, conseguiu-se encontrar um grupo de parfmetros, que
se poderia denominar corre¢io por pressdo, os quais, ao serem introduzidos na equacdo de
difusdo-convecgdo levaram até a expressio da Equagiio 7.4.10 desenvolvida com a finalidade de
servir como fator de escala entre diversos testes. Estes parmetros provaram ser representativos.
Esta afirmagdo surge apds testar a mencionada equagiio com os dados dos experimentos da

Segunda Fase, e também com os dados dos testes da Primeira Fase.

Finalmente a dificuldade maior se apresentou ao examinar as cromatografias da Segunda
Fase. Existia um tempo de atraso nas saidas das concentraces cujo motivo nio foi possivel
detectar de imediato. Apés aprofundar-se no que estava acontecendo, ou seja, no fendmeno de
adsorglo, conseguiu-se modelar a equacio desenvolvida com o objetivo de produzir uma
expressao que levasse em conta a adsorgdo. O resultado ¢ a Equacio 7.5.17, a qual, de igual
modo que o expressado com relacio 4 Equacio 7.4.10, & uma expressdo geral cuja solugdo
analitica ndo €, até o presente, conhecida. Ainda que ela tenha sido desenvolvida visando
proporcionar alguma ajuda nos calculos deste fenémeno, foge ao objetivo primario deste trabalho

investir num estudo tedrico para encontrar a solugio analitica.
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Capitulo 9

Conclusoes.

Apos ter trabalhado na medig@io dos coeficientes de dispersio, pode-se extrair algumas

conclusGes sobre a pesquisa realizada.

Como qualquer trabalho realizado de maneira experimental, a pesquisa desenvolvida
contou com algumas idéias obtidas do exame de documentos técnicos escrito sobre o tema, mas,
devido a ndo possuir relatdrios de experiéncias parecidas na area de gases a baixa pressdo, teve-se
que projetar os testes de uma certa maneira, ¢ durante o desenvolvimento do trabalho fazer as

adequadas corregdes, a medida que as dificuldades iam-se apresentando.

Procurou-se executar os testes com rigorosidade, a fim de minimizar a ocorréncia de erros
que poderiam surgir das colocagdes dos meios porosos, conexdes, etc, e das técnicas escolhidas

para efetuar os experimentos.

Experimentos da Primeira Fase

Os resultados apresentados no Capitulo precedente, infelizmente nfo podem ser
comparados com resultados obtidos por outros pesquisadores, em testes com gas natural a baixa
pressdo. Uma intensa pesquisa bibliografica antes de se iniciar o trabalho, e contatos mantidos
com outros pesquisadores, ndo revelaram a existéncia de testes feitos com gés natural a pressies
proximas da pressdo atmosférica. Por essa razdo este trabalho parece ser um dos primeiros

estudos realizados no campo de escoamento de gases a baixas pressfes.
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Foi possivel comprovar, de modo grafico, o comportamento do fluxo quando
influenciado pelo tamanho de grios, ou pelo aumento de press3o. Alem disso, a natureza dos
grdos, e o grau de acabamento da superficie, pode ser importante num determinado escoamento,
Ja que poderia produzir-se o fendmeno de slippage, ou escorregamento superficial, aumentando a

velocidade.

Fazendo um resumo dos aspectos mais importantes do experimento e de sua interpretacio
temos que:
- O coeficiente angular das concentragdes grafadas contra o tempo, segue a forma de equacgio
de difusdo-convecgio.

- Os numeros de Péclet obtidos estio na faixa de 5 até 300,

Isso indica que se esta na regido onde a dispersio é dominada pela convecgio,

- As velocidades medidas foram comparadas com dados obtidos de escoamento de gases
em torres empacotadas para tratamento, constatando-se que estariam na faixa adequada.

- A comncidéncia, dentro de valores esperados, dos resultados medidos com aqueles obtidos

ao aplicar a Equagdo 7.4.10 indicam que os resultados sio aceitaveis.

Resultado dos Testes da Segunda Fase

Segundo o que se tem informado sobre estes testes, eles foram projetados para tentar
conseguir uma espécie de fator de escala entre experimentos parecidos, feitos a diferentes
condigbes de pressfo ¢ de temperatura, com o objetivo de transpor esses resultados, em futuras

pesquisas ou aplicagBes, a condi¢des de campo, no topo das estruturas geologicas.

Porem, os resultados conseguidos n3o foram exatamente aqueles procurados, ja que devia-
se ter ao menos dois jogos de resultados de dois meios porosos diferentes. Como somente um

deles foi conseguido, o objetivo perseguido parecia nio ter sido alcancado.
Nio obstante o exame dos experimentos trouxe 2 luz um fato que mostrou ser importante,

porquanto ndo parece existir na literatura informes sobre o fendmeno de adsorgéio de nitrogénio

no seio da massa rochosa dentro dos reservatorios. Se o fendmeno de adsorciio acontece, entio
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deve ser considerado e quantificado ao momento de se projetar uma injecdo de nitrogénio para

qualquer proposito.

Por meio da elaboracio das Equagdes 7.4.10 e 7.5.17, apresentadas previamente,
conseguiu-se atingir os objetivos propostos. Ainda que a primeira delas nio tenha sido testada
com novos experimentos, demonstrou ser efetiva. A segunda nio pdde ser calculada termo a
termo por carecer de maiores dados, mas foi utilizada por meio do método de tentativa e erro com

o qual se conseguiram os valores necessérios para fazer o ajuste dos tempos.

Conclusdes.

A importancia atual de realizar estudos deste tipo deve-se principalmente as restrigdes
impostas as companhias produtoras de hidrocarbonetos, relacionadas com o uso e disposicéo de
gases produzidos tanto para prote¢io do meio ambiente, quanto para satisfazer demandas
energéticas futuras. Um bom gerenciamento de reservatérios implica o melhor uso presente ou
futuro dos fluidos contidos no subsolo, especialmente dos gases, pelas exigéncias que implica seu
manuseio e pelo valor cada vez mais alto desta fragfio dos hidrocarbonetos. A reinjecdo de gases,
como um modo de manter a pressdo no subsolo, para evitar queimas desnecessarias, para
recuperar fluidos mais pesados por meio da injecio de gases leves em processos de recuperacio
assistida , ou para armazenar gases em reservatorios despressurizados, € uma técnica cada vez

mais comum dentro da inddstria do petroleo € do gés natural

Todos os esforcos tendentes a conhecer melhor o comportamento e a mteragdo das rochas
com os fluidos escoando entre elas, sio validos e uteis, toda vez que trazem luz sobre grandes e

pequenos fendmenos que ocorrem nos intersticios das camadas sedimentares.

Este trabalho tinha como objetivo principal medir os coeficientes de dispersio quando o
nitrogénio ¢ injetado num meio poroso contendo gas natural, ¢ encontrar algum fator de escala
para ser aplicado em sucessivos testes. Os resultados apresentados ¢ as equagdes desenvolvidas

cumprem com esses objetivos. Para resumir esta pesquisa, segundo todos os comportamentos que
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foram observados e os valores de todos os dados que foram medidos, pode-se dizer que os

valores dos coeficientes de dispersdo sdo influenciado pelos seguintes fatores:

Influéncia da pressdo: a maior presso, maior é o valor do coeficiente de dispersao, para

um mesmo tipo de recheio do meio poroso.

Influéneia da granulometria: para uma mesma press3o, os valores dos coeficientes sio

menores quando o recheio do meio poroso exibe uma granulometria menor.

Influéneia do tipo de grio: grios mais arredondados, de superficie mais lisa, ajudam ao

efeito de escorregamento do gas dentro do meio poroso, aumentando a velocidade.

Influéncia da adsorcdo: o fenémeno de adsorgo provoca um atraso na saida do fluxo de um

dado gés escoando através de um determinado meio poroso. Também provoca uma
diminui¢do na massa total do gas fluente, devido a retencio experimentada na superficie

dos poros.

Tal como foi dite no resumo, no inicio deste trabalho, os resultados destes testes sio
importantes porque permitem relacionar certas propriedades do meio poroso com os valores da
dispersio que poderia obter-se num deslocamento de gases. Estas propriedades s3o, entre outras,
o tamanho dos grios do meio poroso que, segundo se tem visto nas figuras do Capitulo 8,
influenciam diretamente na velocidade do escoamento, € o tipo de material do meio poroso, que
pode provocar o efeito de deslizamento ou escorregamento das moléculas gasosas (slippage),

aumentando assim a velocidade do fluido.

Além das propriedades mencionadas no paragrafo precedente, deve-se mencionar as
irregularidades da superficie dos grios, e sua maior ou menor afinidade quimica pelos gases
escoando entre eles, duas caracteristicas importantes no momento de identificar e quantificar o

fenémeno de adsorgio,
De acordo com todo o aqui demonstrado, o objetivo foi plenamente alcancado. O desafio

foi comparavel com a importéncia da pesquisa, e os testes realizados serviram para reafirmar o

comportamento dos gases, que muitas vezes niio é plenamente entendido.
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Capitulo 10

Sugestoes

Dos erros e acertos obteve-se uma grande quantidade de informac3o que seria util aplicar

em futuros testes, com objetivos parecidos.

Uma das sugestdes poderia ser tentar a realizacfio de experimentos com testemunhos muito
mais compridos, com o objeto de poder minimizar, no total, as dimensdes dos tubos de conexdo,
tanto a saida como a entrada. Além disso, ainda que o tempo fosse maior, ter-se-ia a possibilidade

de estudar melhor o comportamento dos fluidos durante sua passagem dentro do meio poroso.

Qutra sugestdo poderia ser a confec¢do de varios meios porosos com rechetos de diferente
natureza, dentro dos tipos de rochas sedimentares mais comuns, e deslocar nitrogénio, com o

objetivo de comprovar e quantificar o fenémeno de adsorcao.

Idealmente, poderia utilizar-se também meios porosos consolidados, em cujo caso o tipo de
experimento deveria ser diferente, pela prépria natureza da compactagio da rocha a ser testada.
Nos ensaios deste tipo ndo podem construir-se testemunhos muito compridos, € as pressfes a
serem aplicadas devem atingir um certo valor para poder atravessar a rocha consolidada. Por
conseguinte as condigdes de seguranga para o manuseio dos aparelhos devem ser extremadas a

fim de evitar riscos operacionais.

Uma das questdes importantes que poderia ser abordada em futuras pesquisas € o
tratamento matematico das equacgdes de difusfo-conveccio, para incluir termos que possam ser

aplicaveis a escoamentos de tipo compressivel. Até o presente, o que surgiu das pesquisas
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bibliograficas que acompanharam a realizag8o deste trabalho, utiliza-se principalmente a equacio
de difusdo convecgio, com as substituicdes feitas por Bringham (1961) e a modificagdo feita por
Perkins e Johnston (1963), que foi também utilizada nesta pesquisa. Mas essa equacdo foi
deduzida para condi¢des de escoamento muito idealizadas, e somente pode ser aplicada ao fluxo
de gases a baixas pressdes, como foi demonstrado ao longo deste trabalho. Apenas uma mudanca
na pressao e nas condiges de fluxo, devido ao particular comportamento dos gases, a equacio

mencionada nfo pode ser aplicada com exatido.

Deveria efetuar-se um estudo mais aprofundado sobre a adsorcéo que pode acontecer no
se10 dos reservatorios quando se injeta nitrogénio em projetos de produc¢do suplementar. Para isso
seria necessario projetar testes que pudessem conferir e quantificar o fendmeno. Os passos feitos

ao longo deste trabalho podem servir como guia para elaborar outras pesquisas.
Finalmente, com as novas tecnologias de sensores, melhores resultados nas medi¢des
poderiam ser obtidos com a colocagiic, nos lugares certos, de sensores de medi¢8o mas sensiveis,

para obter dados em tempo real, sem os erros associados 4 medicdes manuais.

Para encerrar este trabatho, pode-se dizer que a experiéncia adquirida foi 6tima.
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Apéndices

O presente capitulo, dividido em Apéndices A, B e C, esta dedicado as tabelas dos dados
dos quais foram extraidos os parimetros relevantes para efetuar os calculos. Descreve-se a rotina

especifica utilizada nos testes da Primeira Fase, ¢ aquela utilizada na Segunda Fase.

Apresentam-se também os planos que descrevem a disposigio dos elementos utilizados para
fazer os testes ¢ outras informagdes relevantes, como o cilculo das propriedades dos meios

porosos, para as duas fases dos experimentos.

No Apéndice C apresenta-se uma equacio que foi desenvolvida para tentar achar outras
expresses de avaliagio dos dados de concentracio quando se trabalha com fluidos

compressiveis. Ao final aparece o programa computacional utilizado para a solugio da equacio

desenvolvida.
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Apéndice A

Rotina especifica para efetuar os testes da primeira fase.

1)
2)

3)

4)
5)

6)
7)
8)
9

Estando todas as valvulas fechadas, proceder com a rotina descrita abaixo:

Acionar a bomba de vacuo

Abrir lentamente a valvula reguladora acima da bomba de vacuo, com a finalidade de fazer a
sucgdo do meio poroso, de forma suave.

Deixar funcionar por uns dez minutos, até que chegue ao maximo (ao redor de 69 mm de
mercurio = 9,2 kPa).

Terminar de fazer vacuo: a) fechar a valvula e b) desconectar a bomba.

Abrir o amostrador de gas, lentamente, ¢ comecgar o preenchimento do meio poroso, ate
registrar uma pressdo por acima da pressdo atmosférica. Isto leva uns 20 a 30 minutos. Este
preenchido se faz mediante sucessivas aberturas e fechamentos das duas vélvulas que vao,
uma apos o amostrador € outra antes do meio poroso, apds da reguladora e antes do
mandmetro de 101,353 kPa.

Fazer o vacuo por segunda vez, repetindo os passos 1 até 4.

Abrir o amostrador de gés, como no passo 5, até estabilizar em 6,9 kPa (1 libra/pol.quadrada).
Fazer o vacuo por terceira vez, repetindo os passos 1 até 4.

Fazer o preenchimento por terceira vez , como em 3, encher até 17,24 kPa (2,5 libras), e logo,
deixando abertos o amostrador e as valvulas, fazer fluir gis pelo extremo de saida, pelo

desvio para medir, ou borbulhando a saida do lago de entrada ao cromatégrafo, dentro de um

vaso Erhlenmeyer, cheio de agua.

10) Realizar este procedimento por uns dez minutos ao menos, para se assegurar que todo o

testemunho esta sendo varrido pelo gis.

11) Medir o fluxo de gas para essa press3o. Efetuar ao menos trés medidas.
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12) Contar o tempo zero: fechar as valvulas que vém do gés, e abrir as que vém do nitrogénio, da
maneira mais simultinea possivel, para que haja uma continuidade no fluxo.

13) Fazer a prirmeira injec@io ao tempo zero.

14) Medir o fluxo ao tempo zero.

15) Medir o fluxo aos quinze minutos.

16) Fazer a segunda injecdo aos ... minutos.

17y Medir o fluxo a segunda injeg3o.

18) Medir o fluxo aos .... minutos.

19) Fazer a terceira injecdo aos ... minutos.

20) Continuar com os passos 14 e 15 logo apés cada injegdio, até que o percentual de nitrogénio
seja constante.,

21) Analisar as cromatografias, checar os percentuais de cada componente, examinar a forma dos
picos € reportar qualquer incidente que possa comprometer a exatidio dos resultados.

22) Colocar os dados obtidos nas planilhas de célculo, para logo grafar o comportamento de cada

corrida.
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Apéndice Al.
Tabela A.1.1: Teste da Mangueira, grio fino, pressdo 118,58 kPa
Composigac medida, Mangueira, grao fino, pressdo 118,58 kPa
Tempo TOZ N2 o} [0} T3 Y ACA H o 1837 o 52
segundoes
0 0,073 3534 89,444 3,059 1561 0,799 0,287 0 U 0
304 T 2238 80,765 5821 1,805 0,232 0,375 0 T 7,009
Eo]e] 0,008 2304 50,7 517 1,875 077 0,349 0 4 0
Eeae] T 2335 88935 5136 1911 0,26 0415 9 v [SEAJtE
o 0.011 314 ; 5303 1,056 U.286 0377, 1] ] 0009
TUBY 0 27,573 65,423 4,333 1,93 (k! U455 0024 4 000
T200 0 68,324 , 3053 15636 0,273 045 0003 4] U
1500 U888 95661 T.70% U.23 0,73 0,254 0,378 4] T 0,003
TEU0 3] 55,23 oL 0,360 T.082 0,377 0,525 IXIESG U 0
Tabela A.1.2: Teste da Mangueira, grio grosso, pressio 118,58 kPa
Composigdc medida, Mangueira, grie grosso, pressio 118,58 kPa
fempo TOZ NZ o5 [95] T3 i nCx [+ ACS (of:57
Segundios
4] 0,058 2,306 8553 5.058] 1874 0315 0,502 0,038 T UG
T2 0,646 257 59,868 505 1,98 0,375 G455 0,035 T 0,077
T35 0,085 16,432 76,578 7,308 1,304 [ G491 0,03 G 0002
T80 0,05 22772 70,508 082 1,787 0372 G493 G, 35 o 0
165 G044 35,825 58565 3413 T.453 G278 0451 0,078 T 1]
4 0,045 45,687 1EGTE 7,953 T576 C,303 0,493 058 ¢ U
710 G022 85458 8537 0,539 G502 [ F:k] 0,526 005 G U004
24T fXet] Uq. 854 3,355 0,297 0,516 0,253 G508 U ¢ 0
1800 [R5 o848 0,510 4] ] 0 ) 0 T T
Tabela A.1.3: Teste da Mangueira, grio grosso, pressio 111,69 kPa
Composicae medida, Mangueira, grio grosso, pressio 111, 69 kPa
tempo COZ N2 [o§] CZ C3 ic# nCa TS ncs [of:3
SEGUNGOS
] 0,033 7338 B9, 882 UL U8 1,954 U274 0,479 0 T U006
TEG 0.02Z 2347 70,548 5082 1857 0.257 0,393 0 4 4
240 0022 Z.533 85,832 5,107 1867 U.256 o3y [} [ 1]
300 0,032 2.5 88,776l 5,086 1,064 0,378 0,508 0 [ o
360 g,0z7 0573 BL.575 5.003 1,978 0,257 0,438 0,077 v 4
370 0,024 55,151 35,49 2892 1,73 0285 0377 T,006 T G007
350 0,032 85,058 13,107 1.556 1,385 0,308 D475 0,005 T 007
350 0,03 23564 72,585 T.507 737 0.306 0,454 0,005 ¢ 1]
10 0,041 W4z 5,674 0,508 17045 0,328 0,55 0,025 G 0
430 4,037 o4 387 3,304 0,522 0,878 0,314 0,518 6,022 G 0
480 0,088 8T 05s T43 0,754 0,367 0,28 0528 0,053 0 0,014
1800 0,073 05,307 T.642 0,073 0 ] [\ 0 ¢ 0

189




Tabela A.1.4: Teste do Tubo delgado, grio fino, pressiio 125,48 kPa.

Compeosicio medida, Tubo delgado, grio fino, pressao 125,48 kPa

Tempo [¢e7] NZ C1 [+7 C3 [[o3 LA iCs nes Cer
sequndos
1} 8.011 290Z7 BETES 5039 1.949 0.263 G.4Z2 0018 ¢ 0
300 G.0%] 2806]  BE8.540 773 7148 U312 ey 0.05 0009 001
360 0.03 2205 BU17E 5.36 2778 U.34 T57 (X014 0072 G
455 U.048 2E7T| . BB.05% 5338 Z777 U373 0527 G049 [$XV0)7] 0004
540 0.04% 3581 38.438 5048 TI8Z 0.33 0852 [ ) G014
BOG 0.048 1828 B052 3573 20%5 0302 0.2596 0.04% C.008 T.005]
720 C.054 13773 18548 4877 TO87 285 U481 0044 0.008 1]
TEG G045 155556 76 0a7 508 1.783 0257 0488 00az [1] [4]
54T 0.054 B3.18b|  42.957 2513 (1% 31 DEEY U2z 0.009 0 ]
a0 0.708 55.245 307 Z.599 0857 0128 0.24 U024 0 ]
[oTs4] 0037 88767 1078 T52% 0.787 0037 C.055 1] [ 4
T200 0.408 80.74Z 7731 1548 0108 0.022 4.0 0 1] 4
1500 0.038 95875 3827 0173 0.055 007% 0.027 [4] 1} 4
T800 Gl 96794 2972 0763 G051 U008 IN¢EY] [1] 4] )
Tabela A.1.5: Teste do Tubo delgado, grio grosso, pressdo 125 48 kPa
Composigéo medida, Tubo delgada, grio grosso, pressao 125,48 kPa
Tempo cQ2 N2 C1 C2 c3 iC4 nC4 iC5 nC5 CE+
segundos
4 0,067 2,801 89,274 5214 1,734 0,264 (.46 0,04 0,02 0.027]
240 0,065 2,704 89,431 5,185 1,797 0,264 0,468 0072 0,014 Y
300 0.054 2,642 85,484 5,185 1,808 0,263 3,466 3,071 0,017 0,003
315 0,08 3,84 88,556 5115 1,777 0,152 0,434 0,061 [ 0,005
330 0,048 5,336 87,027 5,083 1,765 0,259 0,454 0,018 $,013 0,012
360 C,053 17,57 75,7 4,411 1,549 0,229 0.41 0,063 {3,003 0,012
380 0,045 47,246 48,687 2,711 0,94 0,075 0,247 0,042 0,007 0
420 0,042 53,504 42,84 2,382 0,824 0,126 0,225 0,039 0 0,017
450 0,018 74,368 23,747 1,272 0,371 0,074 0,123 0,604 G 0,023
480 0,025 83,78 14,949 0,81 0,275 0,051 (,088 0,009 O 0,013
540 0,397 93,221 6,038 0,291 G 4] 3,04 0,004 O 0,007
600 g 95,575 4,143 3,188 0,072 0,013 0,007 0 4] 0,002
Tabela A.1.6: Teste do Tubo delgado, grio grosso, pressio 115,14 kPa
Composicic medida, Tubo delgado, grio grosso, pressac 115,14 kPa
Tempo COzZ N2 [55] CZ ok} [{o7 nCa [{3:1 nCs [#3:
segundos
[ ] 2065 35354 5082 1781 0.251 U.34% U5 U004 [Iiee]
3} T52 2538 80557 5158 T767 C.261 [E.7.F:3 U 1] U028
B [eXesEd 1295 85029 5073 T703 7263 [A)r:3 (SR04 U058 [ARa03]
10 0055 58578 BEOES]  SO8TT LSS U259 U438 0.053 0 4
ik U053 524 7B 02 AETT 1478 0202 C.308 007 4 4
T2 Y 25557 [ 4077 1408 AT 345 0052 U 0009
1% 0057 66.038 31557 TE58 TE09 TUES (VK] 4 ] 0005
15 U0ET BIY TO57 UATS U152 [$NarZ 0033 T U COTZ
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Apéndice A2,

Tabela A.2: Célculo das propriedades dos experimentos da Primeira Fase.

Calculo das propriedades dos experimentos

Viscosidade N2 [Pa.s]

Z {fator compressibilidade} para o N2
De tabelas do GPSA {Gas Processaors Suppliers Association, 1987)

Obtidas da figura 16.18 do GPSA (1987)

Dados Area Comprnm. vVolume

testemunhos cm2 cm cm3

Marigueira 227 212.11 481490

Tubo delgado 0.11763 406.9997 47.875
Outros Arela Peso Diametro L) [Vol=Peso/; |densidad
dados tipo gramas grdos, mm  |cm3 gricm3
Mangueira natural fina 794.09 0.068 299.657 2.65

nat grossa 766.2 0.2535 289.132 2.65
Tubo delgado [sintet fina 8.7 017 29.698 265

sintet grossa 77.5 0.18 28.245 265

Porosidade Areia V totai V graos &

(a) b) (a-b)f (a)
Mangueira natural fina 481.4897 289.6566 0.3778
nat grossa 48714897 289.1321 0.3995
Tubo delgado [sintél fina 47.8754 29.6981 0.3797
sintat grossa 47.8754 29.2453 0.3891

Permeabilidade em mm2 =  K=DA2(Phi}*3/150{1-phi)*2 Equagio 6.8
Permeabii. Areia D 2 o "3 (1-¢ )2 [K{mm2) Kimzj

tipo (a) (b} (c) {a*b) /{(150*c)
Mangueira natural fina 0.0046 0.0538 0.3874| 4.2554E-06 4,2554

nat grossa 0.0642 0.0637 0,3608| 7.5699E-05 75.6999
Tubo delgado [sintét fina 0.0121 0.0547 0.3847| 1.1464E-05 11.4538

sintét grossa 4.0324 0.0589 0.3732] 3.4095E-05 34.095
Vel. Média  |Areia Pressao Vazac  |Areax g U = veloc
tiemento tipo kPa cm3/s cm2 {b) cm/s

(a) Medida {b) {a)/ {b)

Mangueira natural fina 118.58498 0.1788 0.8572 0.2136

nat grossa 118.5898 1.9029 0.9068 2.0885

nat grossa 111.6951 0.8422 0.9062 0.9402
Tubo delgado [sintét fina 125.4846 0.0695 0.0447 1.5527

sintel grossa 125.4846 0.1475 0.0458 3.2217

sintét grossa 115.1424 0.0714 0.0458 1.5822
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Apéndice A3.
Mangueira, para 118,58 ¢ 111,69 kPa
. 220 &0 250 57 2008 AL
i :
v | 10 A ? | N '
s \’i%/ T 15 70 35 A
(Gas Natural 0
- 44
(Z‘j Mandmetro o Valvula g :
L= 1580
& G
“Z/ Regulador de Pressio “* Bomba de Vacuo
“. | |
: _/@:\ Didmetros: em mm.
/™~ Medidor de Fluxo \‘\}/ romatografo Comprimentos: em mm.
Figura A.1: Circuito dos experimentos com a Mangueira
Tubo delgado, para 125,48 ¢ 115,14 kPa
220 60 250 4070 | 21 &0 84 1500
i
- 9 K4 By
; ; . i ] s =N
| TRRRENT 387 Csr a5 7pl oy N
=, 3 !
‘l’ Gés Natural . j
w - . r ! ‘
¥ Manbmetro s Viélvula i |
"/ Regulador de Pressio ¥’ Bomba de Vicuo
I + ]
@h_ Diimetros: em mm.
~ Medidor de Fluxo \;/ Cromatdgrafo Comprimentos: em mm.

Figura A.2: Circuito dos experimentos com o Tubo delgado.
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Apéndice A4

Tabela A.4.1: Tempos descontados das medic¢Ses, testes Primeira Fase

Elemento Pressio Tempos
do teste Granulometria (kPa) (segundos)
Mangueira Gréo fino 118,59 198
Mangueira Grao grosso 118,59 60
Mangueira Gréo grosso 141,69 155
Tubo delgado Gréo fino 125,48 466
Tubo delgado Gréo grosso 125,28 280
Tubo delgado Gréo grosso 115,14 420

Os tempos descontados das medi¢gdes que aparecem nas respectivas cromatografias
correspondem ao tempo de passagem dos fluidos, antes ¢ depois de cada meio poroso, pelas
conexdes, pelos filtros de entrada e saida, valvulas, laco de entrada 3 coluna dentro do

cromatografo, e pequenas perdas nas purgagdes das valvulas reguladoras.
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Apéndice B
Esta parte contém a rotina utilizada para fazer os experimentos da Segunda Fase, e tabelas
dos dados, dos quais foram extraidos os parametros relevantes para efetuar os calculos.

Apresentam-se também os planos que descrevem a disposicdo dos elementos utilizados

para fazer os testes e tabelas dos tempos totais calculados para o Tubo delgado.
Rotina especifica para fazer os testes da Segunda Fase:

Fechar todas as valvulas
Conectar a bomba de vacuo

Abrir lentamente a valvula reguladora por acima da bomba.

BN

Fazer vacuo por uns 10 minutos (aproximadamente até 69 mm de coluna de merctirio = 9,2
kPa).
. Fechar a valvula e desconectar.

. Encher com gés até uma pressao determinada 68,95 kPa (10 libras / polegada quadrada)

5

6

7. Deixar escoar.
8. Fazer vacuo novamente

9. Encher com o gas novamente.

10. Deixar escoar com um diferencial de pressio (AP) fixo.

11. Estabilizar

12. Determinar o ponto zero, quando se abre o nitrogénio e fecha-se o gas. Isto deve ser feito

simultaneamente.

Nota: Quando o gas esteve fluindo, houve sempre um diferencial de pressdo (AP de 13,79 kPa =

2 psi) dentro do meio poroso, para o teste de 515,03 kPae para o teste de 377,14 kPa.
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Apéndice Bl

Tabela B.1.1: Resultados das cromatografias, Tubo de metal, pressio 515,03 kPa.

Composicio medida, Tubo de metal, grio fino, pressio 515,0369 kPa

Tempo coz2 N2 Cc1 c2 C3 iC4 nCé iC5 nC5 Cé+
segundos
0 6,000 0,073 92,591 5,011 1777 0,212 0,303 0,032 0,000 0,000
600 6,000 7,439 76,540 6,418 5,520] 1117,000 2,223 0,441 0,302 0,000
900 0,000 37,868| 47,630 0,524 1,033 2,742 7,682 1,876 0,944 0,000
1800 0,000f 41,215 54,365 0,000 0,000 0,000 0,030 2,514 1,907 0,000
2400 0,000f 46,224 83,776 ¢,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0.000
2700 0,000] 41,846] 58,154 0,000 0,000 0,000 0,000 4,000 0,000 0,000
3600 0,000] 43509 56,491 6,000 0,000 0,000 0,060 6,000 0,090 0,000

Tabela B.1.2: Resultados das cromatografias, Tubo de metal, pressio 377,14 kPa.

Composicio medida, Tubo de metal, grao fino, pressido 377,14 kPa
Tempo coz Nz c1 c2 c3 iC4 nC4 iC5 ncC5 C6+
segundas

0,00 0,000 0,073 91,781 5,028 1,963 0,354 0,685 0,107 0,000 0,000
300,00 0,000 0,073 91,796 5,069 1,973 0,348 0,668 0,073 0,000 0,000
600,00 0,000 37,393 35,769 3,402 6,209 4,058 8,298 2,837 2,235 {4,000
900,00 0,000 38,679 54,229 0,000 0,000 0,381 2,086 2,222 1,423 £,000
1200,00 0,060 45,412 54,837 0,000 0,000 0,000 0,404 2,443 1,803 0,000
3000,00 0,000 44,947 55,053 0,000 0,000 0,000 0,000 3,000 ,000 0,000
4800,60 0,000 41,945 58,055 0,00G 0,000 Q,000 0,060 4,000 3,000 3,000

Nas tabelas de acima aparecem as cromatografias tal e como foram obtidas. O fato de
apresentar um grande erro a partir do terceiro ponto deveu-se a um mau ajuste do aparelho, ndo
muito simples de detectar. Apds ter feitas muitas cromatografias, sempre com valores erraticos, a
partir do 40%, fol possivel localizar o problema, que consistiu num ajuste errado das valvulas.
Deste problema se tem falado no Capitulo 4, na parte correspondente a dificuldades operativas Os
dados destas tabelas, ainda que nfio sejam totalmente representativos, t&m servido para tragar os
primeiros pontos das curvas, as quais foram continuadas mediante extrapolac@o, tentando de

seguir o comportamento das curvas do Tubo delgado para estas mesmas pressdes, Jd que com este

meio poroso foi possivel fazer as medicdes corretas.
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Os pontos obtidos para o Tubo delgado foram muito poucos, por restrigdes de tempo e
disponibilidade do cromatégrafo. Como infelizmente o problema foi resolvido ao final do periodo
de empréstimo do equipamento, nfio houve o tempo necessario para repetir os testes, ficando
somente aqueles dados que poderiam ser trabalhados, por exemplo, aqueles obtidos no Tubo

delgado.

Tabela B.1.3: Resultados das cromatografias, Tubo delgado, pressdo 515,03 kPa.

Composicao medida, Tubo delgado, grao fino, presso 515,03 kPa
Tempo co2 N2 (03] [or] C3 4 nC4 i nCs Co+
segundos
0 0.032 0.068 91.637 5.047 1.718 0.358 Q.71 0.225 {784 0.019
T80 0 958 8308 4379 1572 0.257 0.644 U138
300 8] 32.51 62.840 3.259 0836 0.483
420 U 100,000 0.000

Tabela B.1.4: Resultados das cromatografias, Tubo delgado, pressio 377,14 kPa.

Composicio medida, Tubo delgado, griofino, pressio 377,14 kPa

Tempo (K] N2 C1 [+] C3 [{o:) ni4 [{#55] neS Co+
segundos
120 0.041 1722 59.598 4,944 1746 0.557 0.727 [ 0208 0.024
180 4 6.252 86.021 1837 1.635 0.320 068 0238 0.214 1]
240 [ 12564 80837 4,340 1.521 0.293 0646 0
360 4] 30.2447 64698 3,453 1076 [¢] 0.537
360 0 97.18 0000 2.84
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Apéndice B2

Tabela B.2: Célculo das propriedades dos experimentos da Segunda Fase.

Calculo das propriedades dos experimentos

'Dados 1 Area Comprim. Volume
testemunhos cm om cma
Tubo de Metal 2,07062 209,488 421,203
Tubo deigado 0,1777/63 40,999 47,670
outros Areia Feso Diametro D [Vol=Peso/, |densidade b
dados tipo gramas graos, mm cm3 gricm3
Tubo Metal |naturalfina 6/6,6 0,068 255,321 2,65
Tubo delgado [siniét fina 78,7 0,11 24,648 £,65
Porosidade  |Areia Viotal Vgraos ®
(a) (D) (a-b)/ {a)
Tubo Metal natural fina 421,203 255,321 0,3938
TGBo delgado (sintet fina 47,6704 29,6987 U,3787
Permeabilidade em mm2 = K=DAZ(Phi)*3/180(1-phi)*2 Equacio 6.8
Permeabil. |D"2 D3 (1-¢) 2 |K(mm2Z) RT.mZ]
(a) (b) (c) {a"b) /{1507¢c)
Tubo Metal 0,004624 0.067084 0,367443]  5,1229t-06 51229
‘Tubo delgado G,012100 0,054747 U847 72 1,1470be-U0 11,4700

[Viscosidade N2 [Pa.s]

Obticas dafigura 16.18do G

i€ (fator compressibilidade) para o N2
De tabelas do GPSA {Gas Processors Suppliers Association, 1987)

SA (1987)
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Apéndice B3.

Tubo de Ago, para 515,03 e 377,14 kPa
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Figura B.1: Circuito dos experimentos com o Tubo de Aco

Tubo delgado, para 515,03 e 377,14 kPa
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Figura B.2: Circuito dos experimentos com o Tubo delgado.
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Apéndice C

o de uma expressio matematica.

Desenvolviment
para levar em

imento da equagao, concebida
quando s€ aplica wm diferencial de

estemunho, ou meio

sera apresentado © desenvolv
do meio poroso,
de saida de um dado t

Neste Apéndice
conta as variagbes de velocidade dentro

e entre a face de entrada € @ face

pressao constant

POTOSO-
A expressao da concentragdo (segunda lei de Fick), pode ser expressa cm termos da
equacao de continuidade, do modo seguinte:
o 6C 5
Gl C—a— |\t 7% Pod PN | BT C.1
ax&p ( axﬂ ~(¢oC) €D
M k op
onde = a L ) B C2
p=7rF (a) o ®) (C2)
Quando se et estado estacionario:
3,
«a—;[p v|=0 — Y ECle T (C.3)
A Equag@o C.3 pode ser escrita com os LETmos da Equagdo C2,a¢eh, segundo:
-ACI—-' __ﬁ?_!i_ PRI G (C4)
RT yox
Reordenando 08 termos correspondentes 4 pressao, © integrando-se, tem-se:

DRT o gy €, e

e

2
P Mk
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Para as seguintes condicSes de fronteira

X =0 P=po  portanto Pl = C, (a)
x=L7T"> P=pcL portanto pj:,,...“?f’-_{f_‘.{q +p,°  (b)
M
1 M
C T e et — LV SR C 6
i 2RTﬂL(po p.) (© (C.6)
Para estas condi¢es, se tem:

= "M Faar B ) C.7)
Pi=py -~ F2RT g Po =) (
Cancelando-se termos iguais:
P =p, _.(pozn_p;)éi ........................................... (C.8)
derivando-se:
2 2, 1
2p~é—-—(p0 Pr)= (C9
Op ”(PozﬂpLz) (Po"‘“PL) (po"—p[. —4Ap
sl EP T e C.10
s 21 2 L iy (€10
Voltando 4 primeira €quagdo, pode ser escrita como:
el M k op ocC M 8C
A\ P Cmg = | g =0 e C.11
Bx[(RTp)( #ax[ é‘xﬂ ST (©1)
Cancelando-se termos 1guais e dividindo-ge todos os termos pela expressio (k/p)p resulta
dp & oC i eC
———(C TP E0 C.12
ox 6x( ox )=¢ k o ( )
Das Equagdes C.10e C.8. tem-se
T Apx .......................................... (C.13)
(Py" ~2pAp DL



oC

ot _oC
ox

=3 , os dois dltimos pontos da malha, obtém-se: Cns = Cyy
x
xm

a1

A Equacdo C.21 foi reescrita nos seguintes termos:

oc _ 8*C oC 8C 18°C N&C

I “N— — = e el e C.22

o &’ ox &t aodx® a &x (©22)
onde a(xp)=Np ki J1—-x, +k,xp

- Aplicando-se Diferengas Finitas, num esquema explicito com discretizagio do tipo atrasado

(upwind) no termo da derivada de primeira ordem 8C/0x, ,se obtém:

Cm-Ci _1(C,—2Ci+Ch) N (G -Ch)

...................... C.23
At a, Ax? a, Ax ©2)
Explicitando:
1 A N At
CiM =Cl +——(C}, = 2C; +C} ) =——(C; —C)) oo (C.24)
k 3 . sz kol k k-1 . Ax k k-l
Na implementacfio computacional definiram-se os seguintes valores
Ar 1 At 1
R e = s C.25
Ax® Nk, & Ax k1 (€2)

que sdo Gteis na analise de estabilidade do método numérico. Entretanto, as condigbes de

estabilidade para este tipo de equacéo sé valem para equagdes com coeficientes constantes.

Para analisar as condi¢des de estabilidade, no caso de coeficientes variaveis devido a fungio

a(xp), usou-se (Thomas, 1995):

2
(b))} 2 < (b )V, < -
[0,3} [0.1] 2
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onde b(xy) = i (C.26)
VI=x, +kyx,
O maximo de b(xp), no intervalo [0,1], se d4 em Xp = 1 ou seja:
max(b(x,)) = e (C.27)
3 Ve,
Seguidamente estabeleceram-se as condigBes de estabilidade, segundo:
A<k, LN
1 AP 1 1 A 1
L — ST o= e C.28
2k, k*Ax® Lk, Nk A2 2 = < (C.28)
5
Ar < 2k, .k,
\_ N

Usando o programa computacional se calcula o progresso da frente de concentracio ao
longo do eixo xp. Como as medidas foram efetuadas no ponto x/L = xp = 1, os valores das
concentracBes que aparecem nas tabelas de comparacdo de dados medidos e calculados,
correspondem aos valores obtidos nesse ponto. O programa de calculo, feito em Matlab, aparece

na pagina seguinte deste Apéndice.
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oc @’ P
8C _o8C #opy |y 2PPPXOC o o (C.14)
ox Ox kpAp p, L o

Lembrando-se que xp = x/L.

— =0 e C.15
Léx, yary ( )
Quando se tem estado estacionario:
» i * M
m = constante ou seja: m=pg=p.4q.,. = ﬁ D..q

logo de rearranjos ¢ substitui¢io fica uma expressdo para o ¢ standard:

g =- k4 (Poz—P.cz)x_ k4 o+ pXpo—p) _KAprp (C.16)
* IUL 2psc ,UL zp-ic ‘uL Dse

Pode-se fazer a seguinte substituicio :

- 2ulp.g, KrLp. g, -7
— S Lse s 3C 1 EC —_ A
PAp T ‘ qp (A)

Multiplicando-se todos os termos da Equagiio C.15 por L, e introduzindo-se (A), obtem-se:

oC_ _a 8C , Lgulp, k4 IWQEApx ac _
Lax, L% ax,’ k  ulLpq . Ca

Colocando-se o/ L como 1/ Np, e resolvendo-se o termo dentro da raiz fica:

2 2 -
- 8C,Z+6C + 2 1,{1_101:2 Xp oﬁj’ =0 e (C.18)
NPe axD— axD P Do a{ q.f )

A expressio entre parénteses do denominador do \iltimo termo serve para adimensionalisar
0 tempo.
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Voltando 4 Equacdo C.17, tem-se:

Xy, =x/L; tﬂ=it¢; Np=Lla; Py=P
3 2
flay)=22 1—[1—&2-}1, £ N1ty m(&] P R (C.19)
P p{) y4 Po
* constante (k;) * constante (k;)

Para cada teste, estas relacdes *, s3o valores constantes, entdo pode escrever-se

L T A B (C.20)

Multiplicando-se todos os termos pelo ntimero de Péclet, e também por (-1) resulta:

2
_é"i_f_-Npe g—g——Npekz 1-x, +£,x, —;a;Q:o .................. (C21)
JCD JCD b

Esta € uma expressdo geral cuja solugio analitica nfo &, até o presente, conhecida; foge
ao0s propositos deste trabalho investir num estudo teérico sobre o assunto. Optou-se por resolvé-la
por meio de célculos numéricos, utilizando o Método de Diferencas Finitas. Para isto
estabeleceram-se as seguintes condicdes iniciais e de contorno, compativeis com oS

experimentos:

Condigfo inicial: Cp(xp, O)=0
Condigdes de borda: Cp(0, 2,)=1+(8C, /x,

) <=0

C,(Lt,) = fluxolivre

A condi¢io de contorno de fluxo livre pode ser explicada como segue: em xp = 1 o fluxo

livre significa que ndo hé acumulacio de matéria na Gltima célula. O que entrar nesta célula tem

que sair. Fazendo:
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Programa computacional para solugdo da Equac¢do 7.4.10, desenvolvida.
%
% kt indica o teste simulado
kt=input {'entre kt:');
h=.01;
$ 1. Dadocs dos experimentos
N=[93 3.3 5.72 21.4 330.8 5.41 11.59 17.1%1;
k1=[1.17 5.08 3.72 1.17 1.102 1.238% 1.238 1.136];
k2=[.8546 .652 0.342 .B854€ .8074 .B077 .8077 .B802];k2=k2Z.*k2Z;
p=I886.312 2.265 4.625 88.21% 205.79 233.972 115.516 245.17];
$ Dados dos Tempos de Medicdo '
mte=[7 12 10 7 7 9 9 81; % Numerc de Tempos de Medigdes
if kt==1:;t=[132 432 732 752 918 1032 1332}:
$elself kt==2;t=[{163 203 263 283 313 343 373 388 4031:
elseif kt==2;t=[3 4 5 6 7 8 ¢ 10 11 12 13 14]; % Valores para testes menores
telselif kt==3;t=[160 220 260 280 3001:
elseif kt==3;t=[10 11 12 13 14 15 16 17 18 20}; % Valores parz testes menores
elself kit==4;t=[60 75 90 105 120 150 180];
glseif kt==3;t=[175 185 195 205 215 225 235];
elseif kt==6;t=[74 134 254 314 374 434 494 734 1034];
elseif kt==7;t=[65 BCO 110 140 170 200 230 250 350]:
glse kft==8;t=[120 150 180 210 240 300 360 48C 600]; end

& 2. Caiculos Iniciais

auxl=kI(kt)*sgrt(k2{kt))/N{kt}; % CondicZo de Estzbilidade 1
aux2={N{kt)*kl (kt)*h*h*sqgrt(k2(kt)))/4; % Con. Estabilidade 2
dt=min (auxl,aux?); % Escolha de dt para estabilidade

nt=round (t/{(p(kt)*dt) ) ;nnt=max(nt! % Numerc de Passcs no Tempo
laml=dt/ (N{kt)*kl(kt}*h*h);lam2=dt/ (k1 (kt)*h)};

x=0:n:1l;nx=length(x} % Discretizagdo em X

for i=l:nx;ul{i}=0;end;v{li=1l;v(nx)=0; % Condicdo Inicial
& 3. Ewvolugic nco Tempo

for i=l:nnt

p=vy;u{l}=l;u{nx)=vi{inx-1};v{nx}=vinx-1);
for ii=l:mte (ki)
if d==nt{ii);c{ii}=vinx~1l}); % Guardando C(XD)
mpe {il, :)=v;end;end
end

plot (x,mpe) % Grafico dos Perfis
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Tabela C.1: Dados para o Balango de Matéria.

Tubo delgado, 515 kPa

Dados para o balango de matéria

base = diferenca dos tempos

tempos C fluente N2 altura = diferenca das concentragGes
25 0,0998
126 80,2579
146 0,3250 Areas baixo a curva de concentracio vs tempo
176 0,4577
206 06212 total triang. 17,17725
238 0,8055 total quad. 58,945
251 0,8021 Total em3/s 76,123
266 0,8900
At= 240
Tubo delgado, 377 kPa Areas baixo a curva de concentragdo vs tempo
tempos C fluente N2
10 0,0172 total triang. 28,632
70 0,0625 total quad. 26,214
130 0,1236 Total cm3/s 54,846
190 0,3024
250 0.9716
At= 240
1 2 3 4 5
areas Cfmedia |V poroso m sélido nitrogénio
cm3 areas / At A*l*g gramasg peso molec
TD 515 kPa 76,123 0,3171 18,233 78,7 28,013
TD 377 kPa 54,845 0,2285 18,233 78,7 28,013
6 7 8 9 10 11
g médio |p médio tempo vol.molar injetado produzido
mifs atmosferas S std, cm3 (6*7*8/ 9) | (9)*Cf média
TD 515 kPa 0,2801 4,199 266 22400 0,01447 0,00459
TD 377 kPa 0,4018 2,497 250 22400 0,01120 0,00256
12 13 14 15 16
moles Vp moles massa adsv.| gadsorv/ % molar
adsorvidos gramas |g adsorvenie| adsorvido
(3*6/8) | (10-11-12) {13* 5) {14/ 4) {13/ 10)
TD 515 kPa 0,00338 0,00850 0,18215 0,00231 0,44920
TD 377 kPa 0,00201 0,00663 0,18588 0,00236 0.58190
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