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Este trabalho desenvolve uma ferramenta capaz de simular as propriedades PVT
e o envelope de limiar de precipitacdo de asfaltenos de fluidos de reservatorios,
estimando parametros das equacoes de estado CPA e Peng-Robinson com base em
dados experimentais de amostras monofasicas de fundo.

A ferramenta desenvolvida permite uma descricdo mais acurada do complexo
equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) a altas pressdes e permite seu uso para a
estimagao de parametros, com a combinacao das fases liquidas para o célculo das
propriedades PV'T e com a entrada das pressoes de onset. Alguns softwares comer-
ciais, embora contenham algoritmos de calculo de flash trifasico, somente realizam
o calculo de propriedades PVT em ELV e nao sao capazes de utilizar a pressao de
onset de asfaltenos para a estimacao de parametros.

A ferramenta foi validada contra um software comercial para os calculos PVT
em KLV e foi utilizada para a modelagem termodindmica de duas amostras de
fluidos reais com elevado teor de C'O, e sujeitas a precipitacao de asfaltenos. Foram
comparados os desempenhos dos conjuntos de parametros otimizados para as duas
equagoes de estado na reproducao das curvas de propriedades PVT e de onset de
precipitacao de asfaltenos.

A equacao de PR ajustada aos dados experimentais reproduziu razoavelmente
bem a curva de onset superior para uma das amostras. Observou-se que, em ge-
ral, que a inclusao do termo de associacao influencia os valores dos parametros da
parte cibica (principalmente a matriz de coeficientes de intera¢do binéria), forne-
cendo valores mais realistas do que aqueles necessarios para reproduzir os dados

experimentais utilizando apenas os termos de atragao e repulsao de Peng-Robinson.
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In this work, we develop a software that can be used for simulating both PV'T
properties and asphaltene onset pressure envelope of a reservoir fluid and estimat-
ing parameters for fitting both Peng-Robinson and Cubic Plus Association (C'PA)
equations of state to experimental data from downhole samples.

The aforementioned software can describe acuratelly the complex liquid-liquid-
vapor equilibrium (VLLE) at high pressures and can be used for parameter esti-
mation, with PVT properties calculated by combining the two liquid phases and
asphaltene onset pressures used as input as well. Some commercial softwares can
perform three-phase flash calculations but can only calculate PVT properties for
VLE and are not able to use asphaltene onset pressure for parameter estimation.

PVT calculations (VLE) were validated against a commercial software and two
real reservoir fluid samples of high C'Oy content susceptible to asphaltene precipita-
tion were used to test the software. The performance of both equation of state on
reproducing the PVT properties as well as asphaltene onset curves was compared
after the optimization of the set of parameters for each EoS.

PR EoS, when ajusted to the experimental data available, was capable of reason-
ably reproducing the upper onset curve for one of the samples. We noticed, however,
that the consideration of the association term influences the values of some parame-
ters in the cubic part (specially the binary interaction coefficients matrix), bringing
their values to a more reasonable range compared to those needed for reproducing
experimental data by taking into account solely the attraction and repulsion term

of Peng-Robinson’s equation of state.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

A modelagem termodinamica do éleo por meio de equagoes de estado vem sendo
amplamente utilizada no segmento upstream' da indudstria do petrdleo para o uso
em simuladores de escoamento, tanto em meios porosos (reservatérios) quanto em
plantas de processo, passando pelos simuladores de escoamento nas colunas e linhas
de producao.

As equagoes de estado ciibicas tradicionais, especialmente, as equagoes de (FoS)
de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong, tem sido utilizadas com sucesso na mo-
delagem das propriedades PV'T da maioria dos petréleos extraidos pela industria.

No entanto, fluidos mais complexos como aqueles que possuem altos teores de
CO,, ou aqueles em que a precipitacao de asfaltenos pode ser induzida pela de-
plecao ou pelo aumento no teor de CO, fruto de injegdo/reinje¢do desse gas no
reservatorio, nem sempre podem ter todas as suas propriedades PVT modeladas
satisfatoriamente com o uso das FoS tradicionais e podem necessitar de modelos
termodinamicos mais complexos, com FoS que considerem outros aspectos da in-
teragao intermolecular além da repulsao e atracao, como, por exemplo, a associagao.
Nesse contexto, a equagao de estado C'PA (Cubic Plus Association), que surgiu no
final dos anos 1990, tem sido bastante estudada na literatura e indicada como uma
boa candidata a substituir as FoS cibicas na modelagem de varios sistemas termo-
dindmicos complexos, inclusive de fluidos susceptiveis a precipitagdo de asfaltenos,
por sua capacidade de reproduzir os envelopes de precipitacao de asfaltenos e por

sua semelhanca com as cubicas tradicionais ja amplamente utilizadas na industrias.

1O termo upstream refere-se & parte de exploracdo e producdo de petréleo.



1.2 Motivacao

Esse trabalho se motiva na importancia e necessidade da modelagem de 6leos com
elevados teores de C'Oy e com tendéncias a precipitacao de asfaltenos. E na veri-
ficagdo da capacidade da equacao de estado C'PA (5) no ajuste desse tipo de dleo
e o quanto ela agrega em termos de calculo de propriedades termodinamicas em
relagdo a equagao de estado de Peng-Robinson. A maioria dos softwares comerciais
mais utilizados na industria do petréleo para modelagem termodinamica de fluidos
de reservatério nao estd apta a trabalhar com a C'PA e para utilizar ensaios de
precipitacao de asfaltenos como dados experimentais para ajuste de parametros da
EoS. Portanto, para comparar o desempenho dessas duas equacoes no ajuste de um
fluido que apresenta essas caracteristicas, é necessario desenvolver uma ferramenta
capaz de realizar calculos de ELV, ELL e ELLV .

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos Gerais

Este trabalho se concentra no desenvolvimento de uma ferramenta capaz de simu-
lar as propriedades PV'T e o envelope de precipitagao de asfaltenos e de estimar
pardmetros para o ajuste de ambas as equagoes aos dados experimentais. A ferra-
menta, escrita em Fortran, comegou a ser desenvolvida no ATOM S (Laboratoério
de Termodindmica Aplicada e Simulagao Molecular - COPPE — UFRJ), a partir de
um software de calculo de flash trifasico com teste de estabilidade disponibilizado
pelo RERI (Reservoir Engineering Research Institute - Palo Alto, CA, EUA).

Este trabalho concentrou-se no seu aperfeicoamento da ferramenta através de:

e inclusao de algoritmos para o calculo das pressoes de onset de precipitagao de
asfaltenos e da pressao de bolha heterogénea com possibilidade de estimacao
dos parametros da EoS para honrar o envelope de fases completo (incluindo
as regides de ELV | ELL e ELLV);

e aperfeicoamento e validagao do calculo das propriedades PV'T para cada tipo
de ensaio experimental simulado (liberagao flash, liberacao diferencial e incha~

mento) incluindo o tratamento da segunda fase liquida nas regioes de ELLV;

e integragdo com o estimador de pardmetros (FSTIMA), iniciada no ATOM S
e melhorada neste trabalho para a estimacao de mais parametros, para o uso de

variagoes em grupo e de diferentes tipos de dados experimentais como entrada;

e programacao VBA de uma interface flexivel e amigavel com o usudrio via



MSExcel para execugao direta do executavel em Fortran, com facil entrada de

dados e visualizag¢ao de resultados.

1.3.2 Objetivos Especificos

Utilizar a ferramenta desenvolvida para o ajuste dos parametros de ambas as
equagoes de estado (PR e CPA) aos dados experimentais obtidos para duas amos-
tras de fluidos reais com elevado teor de C'Os e sujeitos a precipitagdo de asfaltenos.

Comparar o desempenho de ambas as equagoes de estado ajustadas na re-

producao dos dados experimentais.

1.4 Estrutura da dissertacao

Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: o primeiro capitulo, de in-
troducao, contextualiza o tema e expoe sua motivacao e objetivos. O Capitulo 2
apresenta brevemente os ensaios realizados para a caracterizagao do petroleo e as
suas propriedades PV'T medidas em laboratoério, assim como os testes feitos para
determinar sua composicao.

No Capitulo 3 encontra-se uma revisao sobre as equagoes de estado utilizadas
para a modelagem das propriedades PVT dos fluidos, desde as equacoes ctubicas tra-
dicionais até a C' PA e, também, se discorre sobre os simuladores PV'T disponiveis na
industria atualmente. O Capitulo 4 fala sobre o simulador termodinamico apresen-
tado nesse trabalho com detalhes sobre sua implementacao e as rotinas que utiliza,
tanto para a simulacao PV'T" como para a estimacao de parametros.

O Capitulo 5 trata do ajuste das equacoes de estado para os fluidos dos pocos
1 e 2, dos seus resultados e consideragoes. Por fim, o Capitulo 6 traz as conclusoes

deste trabalho, assim como sugestoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Caracterizacao do petrdéleo

Este capitulo trata dos ensaios que sao normalmente realizados com as amostras
de fluido de reservatorios de petroleo, que sao imprescindiveis para o entendimento
e para a modelagem termodinadmica do petréleo produzido. Em funcao de como
sdao adquiridas, as amostras podem ser classificadas, basicamente, como amostras de
fundo ou amostras de separador. As amostras de fundo, como o nome ja diz, sdo
amostras retiradas diretamente do meio poroso (rocha-reservatério), na sua interface
com o poco num amostrador. Sao normalmente monofasicas e bem representativas
do fluido de reservatério (6). O amostrador com o fluido coletado é trazido a su-
perficie e seu contetdo transferido para uma garrafa PVT, onde é armazenado sob
pressao, de modo a se obter a melhor representagao do fluido em condigoes de reser-
vatério, sem que libere gds e mude sua composi¢ao global no caminho do fundo do
pocgo até a superficie e, posteriormente, até o laboratério. As amostras de separador
consistem, na verdade, em duas amostras, uma de gés e outra de 6leo, ambas reti-
radas do separador na superficie. Para que elas possam representar corretamente o
fluido de reservatorio é necessario que elas sejam recombinadas em func¢ao das vazoes
relativas de 6leo e gas assumidamente em equilibrio no separador. Em funcao das
incertezas que podem estar associadas a essas medidas, as amostras de fundo sao
preferidas para andlises mais completas do fluido de reservatério, em virtude de sua
utilizacao direta, sem necessidade de recombinagao (6).

As andlises mais tradicionais, que visam determinar a composicao do fluido e
suas propriedades PVT, sao a liberacao flash, a liberagao diferencial e a analise
cromatografica. Em algumas amostras também se realizam ensaios de miscibilidade,
inchamento e envelope de precipitacao de asfaltenos. Todas sao descritas brevemente

a seguir.



2.1 Ensaio de Liberacao Flash

O ensaio de liberacao flash consiste na despressurizagao subita de uma aliquota da
amostra do 6leo da garrafa PVT, desde a pressao de fundo em que se encontra até
a pressao atmosférica. O volume do gas liberado é contabilizado num gasémetro
e o 6leo morto! é pesado num banho a determinada temperatura (normalmente a
temperatura padrao, mas pode variar de acordo com o procedimento do laboratorio)
e, posteriormente, tem sua densidade medida num densimetro a 60°F'. E dessa forma
que se obtém a densidade 60/60% (dgoso) que é utilizada no calculo do grau API,
mostrado na Equacao 2.1 (7).

141,5

6060

°API = —131,5 (2.1)

Outro valor importante que se obtém na liberagao flash é a RGOyqs, Ou razao
gas-0leo do flash, mostrado na Equacao 2.2. Esse valor nada mais é que a razao entre
o volume do gas liberado na despressurizacao medido no gasometro, em condigoes
padrao, e o volume do 6leo morto, também em condi¢ées padrao. Esse ultimo é

calculado pela massa do 6leo morto dividida por sua densidade a 60°F'.

STD

V as
RGOgash = vfsrm (2.2)

OM

2.2 Andalise Composicional

Tanto o 6leo morto como o gés sao submetidos a uma anélise cromatografica para
a determinacao de sua composicao, pois essa medida nao pode ser realizada direta-
mente com o 6leo vivo (ou fluido de reservatério). Desse modo, para determinar a
composicao do 6leo vivo, as composi¢oes do 6leo morto e do gas sao recombinadas
pela RGO do flash.

Na cromatografia gasosa, uma pequena amostra do fluido ¢ injetada numa coluna
cromatografica e nela sera transportada de acordo a uma velocidade que depende
de sua estrutura molecular, tamanho e ponto de ebulicao. Cada componente é lido
como um pico no cromatograma e pode, entdo, ser identificado quantitativamente
(6).

A medicdo da massa molar média do 6leo, que é necessaria para se transfor-

mar as composicoes massicas em composi¢oes molares de cada componente, é feita

10leo morto é o nome que se da ao 6leo que nao é mais capaz de liberar gds na temperatura e
pressdao ambientes, convencionada como 15,5°C (60°F) e 1 atm

2A densidade 60/60 é um ntimero adimensional que representa a razdo entre a massa especifica
de um fluido a 60°F, no caso, o éleo morto, e a massa especifica da dgua a 60°F, ambos medidos
nas mesmas unidades.



através da adicao de uma certa porcentagem em peso de 6leo em um solvente, por
exemplo, o tolueno. Comparado ao do tolueno puro, o ponto de congelamento dessa
mistura é mais baixo e a diferenga é proporcional a massa molar do 6leo. Essa
técnica, chamada de abaixamento crioscdpico, nao é muito acurada e a incerteza na
massa molar medida pode chegar a 20% para 6leos estabilizados® tipicos contendo
hidrocarbonetos de Cy a Cygg (6).

Em resumo, a cromatografia fornece as composi¢oes em massa dos componentes
até um numero massico de carbonos que se consegue (ou deseja) identificar (C1g, por
exemplo). Com a medigdo da massa molar média do dleo, considerando-se valores da
literatura para os pseudocomponentes identificados, é possivel determinar a massa
molar do pseudocomponente que representa todas as demais fragoes mais pesadas
nao determinadas individualmente (nesse exemplo, o Cyoy). Assim, com as massas

molares e as composicoes em massa, se determina a composicao molar do oleo.

2.3 Analise SARA

A andlise SARA, cuja sigla significa Saturados, Aroméaticos, Resinas e Asfaltenos,
consiste na classificacdo do petréleo em termos de sua composicdo em cada um
desses grupos. O fracionamento do 6leo para determinar a composicao de cada
grupo ¢ feito com base na precipitacdo induzida por solventes e na cromatografia
de coluna (8). Os Saturados sdo basicamente apolares, enquanto os Aromaticos sao
mais polarizaveis. A distin¢do entre Resinas e Asfaltenos, ambos constituintes mais
polares, é feita pela mistura com heptano (ou pentano) em excesso: asfaltenos sao
imisciveis nesse caso e, resinas, misciveis (9).

Normalmente, a primeira parte da analise consiste na separacao dos asfaltenos
em funcao da miscibilidade com o heptano e, posteriormente aplica-se algum método
para diferenciar as demais fragoes, como a Cromatografia Liquida de Alta Perfor-

mance (10).

2.4 Ensaio de Expansao a composicao constante

(CCE)

Apoés a realizacao da liberacao flash, outra parte da amostra é inserida numa célula
PV'T convencional, que é uma camara oca mantida a uma temperatura constante
e capaz de suportar altas pressoes. Nessa célula é realizado o teste de expansao a

composicao constante, que consiste na medida do volume ocupado pelo 6leo vivo na

30leo estabilizado é denominado aquele que j passou por um processo de separacdo trifasica
— gés-6leo-agua.



célula PV'T em funcao da pressao numa temperatura constante que, normalmente,
é a temperatura do reservatorio de que o 6leo testado é proveniente.

As medidas volumétricas sao feitas em cada uma das etapas pré-definidas de
pressao. Normalmente, inicia-se o ensaio a uma pressao superior a pressao de sa-
turacao do fluido e sao realizadas despressurizagoes progressivas. Quando a pressao
atingida for menor que a pressao de saturacao do fluido presente na célula haverd
liberagao de gas. Nesse tipo de ensaio, como o nome ja diz, a composi¢ao constante,
esse gas liberado é mantido no interior da célula, mantendo a composicao global da
mistura constante durante todo o ensaio.

No entanto, ¢ comum que a expansao a composi¢ao constante seja realizada até
que se atinja a pressao de saturacao do fluido e, em seguida, realizem-se liberagoes
diferenciais nas etapas posteriores de pressao, para que se mecam as propriedades
do gas e do Oleo residual.

Além da medicao da viscosidade do 6leo e de sua densidade em cada estagio,
outras duas importantes propriedades PV'T sao calculadas com base nos volumes

medidos neste ensaio: o fator volume de formacao do 6leo e a razao de solubilidade.

2.4.1 Fator volume de formacao do dleo (B,)

O fator volume de formacao do Oleo é a razao entre o volume ocupado pelo éleo
(vivo!) em determinadas condigdes de P e T e o volume ocupado por esse mesmo
6leo em condigoes padrao de P e T (15,5 °C e 1 atm), ou seja, e o volume do 6leo
morto (Equagao 2.3).

Vov

STD
Vo

B,(T,P) = (2.3)

Essa propriedade PV'T representa, entdao, o quao maior o volume do 6leo é, em
relacao ao 6leo morto, em fun¢do do gas nele dissolvido a determinada condig¢ao de

PelT.

2.4.2 Razao de Solubilidade (Rg)

E a razdo entre o volume de gas ainda dissolvido no 6leo a determinadas P e T e o
volume do éleo morto, ambos reportados em condigoes padrao (Equagao 2.4).

VSTD

R(T,P) = W (2.4)

1E chamado de 6leo vivo o fluido de petrdleo que ainda tem géas dissolvido.
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A Rg é méaxima e constante acima da pressao de saturacao, pois o fluido de
reservatério monofasico ainda contém todo o gas em solugdo nestas condigoes. Por

definicao, a razao de solubilidade do 6leo morto é zero.

2.5 Ensaio de Liberacao diferencial

Assim como o ensaio de expansao a composi¢do constante, o ensaio de liberagao
diferencial consiste na medida de propriedades do éleo em sua despressurizacao em
estagios a uma determinada temperatura. De fato, ambos os testes sao idénticos até
que se atinja a pressao de saturacao (ponto de bolha) do 6leo.

Abaixo da pressao de bolha, no entanto, no ensaio de liberacao diferencial o gas
liberado em cada estagio é expulso da célula PVT e tem seu volume contabilizado,
em condigoes padrao, para o calculo das propriedades. A etapa de despressurizacao
subsequente sera aplicada ao liquido saturado que restara na célula.

Somente ao final do ensaio é que se obtém o volume do 6leo morto e o volume
de gas total liberado desde a pressao de saturacao, que servem para o calculo das
propriedades do 6leo acima da P5* (CCE) e abaixo da P (Liberacdo Diferencial).

Além de se obter as propriedades PV'T do 6leo ja mencionadas na Secao 2.4
(densidade, fator volume de formacao e razao de solubilidade), também se obtém
propriedades do gas que sdo: viscosidade, fator de compressibilidade (Z), densidade
e fator volume de formagao do gas (By).

A densidade do gas, calculada pela Equacao 2.5, é a razao entre a sua massa

molar e a massa molar do ar (M M,, = 28,964).

_ MMQ
28,964

O fator volume de formagao do gés é analogo ao do dleo,explicado na Segao 2.4.1,

Pg (2.5)

e representa a relacao entre o volume ocupado pelo gas em determinadas condigoes
P e T e seu volume em condigoes padrao (Equacgao 2.6).

VT’P

BQ(T7 P) = V%TD (26)
g

2.6 Teste de Inchamento

O teste de inchamento é feito com uma pequena quantidade de fluido de reservatorio
numa célula PV'T visual. O ensaio é realizado na temperatura do reservatério a
uma pressao de trabalho inicial na qual a amostra se encontre monofasica. E, entao,
inserida na célula PV'T" uma quantidade molar conhecida do gas de injecao que

sera utilizado no teste e a pressao da célula ¢ aumentada até atingir um ponto de



amostra monofasica novamente (6). Realiza-se, entdo, uma Expansido a composi¢ao
constante (Secao 2.4) da mistura para se determinar a pressao de saturac¢ao e os
volumes das fases presentes em equilibrio. A pressao de saturagao da mistura vai
aumentando conforme a quantidade de gas injetado aumenta, desse modo, é comum
que se faca o teste aumentando a quantidade injetada de gas até que a pressao
de saturacdo da mistura se iguale a pressao original do reservatorio, ou, até que
se observe o comportamento termodinamico da mistura se modificar passando de

caracteristico de 6leo (pressao de bolha) a caracteristico de gas (pressao de orvalho).

2.7 Envelope de Asfaltenos

Segundo BADRE et al. (11), asfaltenos sdo o componente mais complexo do éleo
cru e a falta de entendimento desse componente leva a limitagoes da capacidade
preditiva na ciéncia do petroleo. A definicao pratica de asfaltenos, como comentamos
na Secao 2.3, é feita em termos de sua solubilidade: asfaltenos sao o constituinte do
petréleo que, a temperatura ambiente, sdo praticamente insoliveis em n-pentano e
n-heptano, porém soliveis em benzeno e tolueno (6).

Segundo MULLINS et al. (8), a estrutura molecular de uma molécula de asfal-
teno é parecida com a mao de uma pessoa, onde a palma é composta por anéis
aromaticos fundidos um ao outro, com possiveis substitui¢oes aliciclicas, e os dedos
sao substituicoes de alcanos. Nessas moléculas é possivel encontrar heteroatomos
de nitrogénio, oxigénio e enxofre em vérias posi¢oes (12). A massa molar dos asfal-
tenos, no entanto, ainda é um tema bastante controverso na induistria (11), muito
disso se deve ao fato de que os asfaltenos sdo considerados moléculas que podem
se associar e formar agregados, desse modo, a massa molar pode variar muito se o
composto apresenta-se em forma de monémero ou polimero. Na literatura é possivel
encontrar valores para a massa molar dos asfaltenos que variam de algumas centenas
a até milhares de gramas por mol (4, 8, 13, 14).

Acredita-se que as resinas presentes no 6leo tenham um papel importante na
estabilizacao dos asfaltenos e na prevengao da formacao de agregados (15). E como
se as resinas fossem capazes de formar uma transi¢cao entre as moléculas polares de
asfaltenos e o 6leo predominantemente apolar.

Essa classe “mal-entendida” de componentes pode precipitar dos fluidos de re-
servatério como um material altamente viscoso e grudento e causar problemas para
a producao. Sua precipitacao ndo esta limitada a baixas temperaturas, como a das
parafinas, o que torna sua deposicao possivel até mesmo dentro dos poros da rocha-
reservatorio. Além disso, como o gas natural consiste basicamente de parafinas, nas
quais os asfaltenos sao insoluveis, existe a tendéncia de intensificagdo na precipitagao

de asfaltenos como resultado da inje¢do de gés num reservatério (6). PEDERSEN



e CHRISTENSEN (6) comentam que muitos autores consideram a fase asfalténica
como uma fase sélida (16-18), enquanto outros a consideram como uma fase liquida
pesada e viscosa (7). Essa tltima é a abordagem utilizada por PEDERSEN e CH-
RISTENSEN (6) e também por LI e FIROOZABADI (1) e utilizada também neste
trabalho.

A Figura 2.1 mostra um diagrama P — T tipico de um 6leo com tendéncia a
precipitacao de asfaltenos. No diagrama é possivel observar uma regiao de uma fase
liquida, a maiores pressoes, delimitada por baixo pela curva de onset superior (COS).
Exite, também, uma regiao entre a COS e a curva de ponto de bolha heterogéneo
(CPBH), em que a mistura se apresenta em duas fases liquidas: um 6leo mais leve e
a outro mais pesado, rico em asfaltenos. Abaixo da CPBH ha4, ainda, outra curva,
a curva de onset inferior (COI), que define uma regido trifasica, em que se observa
gés, 0leo e um liquido rico em asfaltenos. Abaixo da COI, existe uma segunda regiao

bifasica, em que se observa um tunico liquido e gas em equilibrio.

Pressao

Liquido (L)

Curva de Onset Superior (COS)

Liquido + Asfaltenos (LL) Curva de Ponto de Bolha

Heterogéneo (CPBH)

Curva de Onset Inferior (COI)

Liquido + vapor +
Asfaltenos
(LLV)

Liquido + vapor (LV)

Temperatura

Figura 2.1: Diagrama esquematico do envelope de precipitacdo de asfaltenos de um
fluido.

Considerando que a maior concentracao de gas (predominantemente parafinico
e um péssimo solvente para os asfaltenos) dissolvido na fase liquida é encontrada
na pressao de bolha heterogéneo, é de se esperar que a precipitacao de asfaltenos
seja maxima nessa pressao. Com o decréscimo da pressao em relagdo ao ponto de
bolha, o contetido de gas dissolvido no 6leo é cada vez menor e os asfaltenos vao se
dissolvendo novamente no 6leo, se existir dissolugdo completa, a pressao (abaixo da

pressdo de bolha) na qual ela ocorre é chamada de Pressao de Onset Inferior. Com
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o acréscimo de pressao em relagdo ao ponto de bolha heterogéneo, a quantidade de
asfaltenos que precipita também vai diminuindo, pois a solubilidade dos asfaltenos
nas parafinas aumenta com a pressao (6).

Nos testes para determinacao dos onsets em laboratorio, varias técnicas podem
ser utilizadas. JAMALUDDIN et al. (19) explicam os quatro diferentes métodos

que utilizaram para a determinacao das pressoes de onset de dois 6leos:

1. Método gravimétrico

Nesse método a determinagao do onset é feita com a alimentacao do 6leo numa
célula PVT que é submetida a passos de despressurizacoes pré-determinados
separados por um tempo de 24 horas para o alcance das condi¢oes de equilibrio.
O teste comeca, obviamente, em condigoes monofédsica, numa pressao acima
da pressao de onset superior. A cada passo de despressurizacao, apds esperado
o tempo de equilibrio, é recolhida uma pequena amostra isobarica do fluido.
Quando ha liberagao de géas dentro da célula, o gas é expurgado, a célula PV'T
¢ agitada e depois descansa pelo tempo de equilibrio determinado, antes do
recolhimento da amostra. Essa amostra é entao flasheada para a pressao at-
mosférica e o éleo residual passa por uma andalise de teor de asfaltenos (por
solubilidade em n-pentano e n-heptano). Entre a pressao inicial e a pressao
de onset superior, o teor de asfaltenos no éleo amostrado é constante. O teor
de asfaltenos medidos vai decrescendo progressivamente até que se atinge a
pressao de bolha, caracterizado pelo minimo teor de asfaltenos no 6leo amos-
trado. Isso ocorre porque a fase rica em asfaltenos é mais densa e decanta
na célula PVT e o 6leo amostrado é retirado de porgoes superiores da célula.
Conforme a pressao continua decrescendo, os asfaltenos tornam a solubilizar-se
no oleo e, portanto, o teor de asfaltenos na fase 6leo amostrada vai aumen-
tando novamente. Quando o teor de asfaltenos atinge os valores iniciais é um

sinal de que a pressao de onset inferior foi atingida.

2. Ressonénica acustica

Consiste na aplicagao de uma estimulacao actstica numa cavidade preenchida
com o fluido de reservatério. O padrao das curvas de ressonancia que se
estabelecem dependem da geometria da cavidade, da natureza do fluido e de
seu estado, dessa forma, a leitura da resposta acustica mostra duas mudancas
abruptas causadas pelo aparecimento de outras fases (asfaltenos e gases). Esse
método, portanto, permite a determinacdo das pressoes de onset superior e
bolha, mas nao detecta a ressolubilizagdo dos asfaltenos na fase 6leo por se
tratar de um evento gradativo. Além de nao ser capaz de determinar a pressao

de onset inferior, outra desvantagem desse tipo de método é que o sistema nao
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¢ misturado para a homogeinizacao do fluido. Dentre suas vantagens estao a
pequena quantidade de fluido do reservatério necessaria para a realizacao do

teste e a rapidez com que as medidas podem ser feitas.

Técnica de espalhamento de luz com NIR

Neste método, o fluido é colocado numa célula PVT visual com volume
variavel, com pressdo e temperatura controlados e monitorados. A deter-
minacao do onset de asfaltenos é feita com base na transmitancia da luz de
um laser otimizado no comprimento de onda préximo do infravermelho (NIR
-near infrared), de acordo com as mudancas de pressdo, temperatura e com-
posicao do fluido. Em uma pressao acima da pressao de onset superior, quando
o fluido esta homogéneo, ou seja, sem fase asfaltenos dispersa, a luz viaja com
espalhamento minimo. Quando a pressao cai abaixo da POS, as particulas da
nova fase liquida contendo asfaltenos dispersas causam espalhamento parcial
da luz, que vai crescendo conforme a pressao descresce e mais particulas da
fase asfaltenos se formam. Ao atingir-se a pressdao de bolha heterogéneo, no
entanto, ocorre outra variacao importante no espalhamento da luz. Conforme
a pressao se aproxima a PO/ a transmitancia retorna a aumentar conforme as

fases dispersas vao se ressolubilizando.

Técnica de filtracao

Nessa técnica o fluido é submetido a passos de despressurizacao dentro de
uma célula PV'T com um misturador. Em cada etapa, um pequeno volume
do fluido passa por um filtro, e o material retido no filtro é submetido a uma

andlise de teor de saturados, aroméaticos, resinas e asfaltenos (SARA).
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Capitulo 3

Modelagem das propriedades dos
fluidos de reservatoério através de

Equacoes de Estado

Neste capitulo vamos discorrer sobre como ¢é feita a modelagem das propriedades
dos fluidos de reservatorio para uso, especialmente, em simuladores de fluxo. Pri-
meiramente, segue-se uma breve introducao sobre a simulacao de reservatérios e, na
sequéncia, fala-se sobre as equacoes de estado e sua importancia na modelagem dos
fluidos de reservatoério. Em seguida, trata-se dos softwares atualmente utilizados

pela industria para a modelagem termodinamica do éleo e suas limitagoes.

3.1 Introducao sobre simulacao de reservatoérios

Segundo AZIZ (20), simuladores de reservatdrios sdo programas computacionais
que resolvem as equacoes para o fluxo de calor e massa num meio poroso, sujeitas
a condicoes iniciais e de contorno apropriadas. Esses simuladores sao utilizados na
previsao de curvas de producao dos campos de 6leo e gés e, sdao, portanto, de grande
importancia para a industria do petroleo.

Vérias areas de conhecimento, como geologia, geofisica, petrofisica, geoestatistica
e engenharia estao envolvidas na criacao dos modelos do reservatorio e na distri-
buicao das propriedades que impactarao no fluxo pelas células do gride discretizado
(porosidade, permeabilidade, saturagao dos fluidos, curvas de permeabilidade rela-
tiva, etc). A discussdo sobre a construgdo do modelo do reservatério e sobre as
equagoes resolvidas para cada célula do gride fogem ao escopo deste trabalho e, se
for de curiosidade do leitor, LAKE (21) e AZIZ (20) trazem uma boa revisao sobre
0 assunto.

Obviamente, os simuladores de fluxo precisam de informagoes sobre as proprie-
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dades dos fluidos contidos no reservatério e, desse modo, a qualidade da modelagem
das propriedades do fluido em diferentes pressoes e temperaturas'. Quando se trata
de descricao de fluidos, existem basicamente dois modelos que sao aplicados em
simuladores de reservatorios: o modelo composicional e o modelo black-o0il. O mo-
delo composicional considera que cada uma das espécies quimicas representada no
modelo pode existir em qualquer uma das trés fases (dgua, gas e 6leo). J& o mo-
delo black-o0il é um modelo simplificado que descreve o sistema de hidrocarbonetos
a partir de somente dois componentes: gas e 6leo (22). Embora segundo MATTAX
e DALTON (23), os simuladores black-o0il sejam capazes de resolver mais de trés
quartos das aplicacoes de simuladores adequadamente, em alguns casos, como o de
fluidos com altos teores de C'Oy e/ou submetidos a inje¢ao desse gas, como ocorre
troca de componentes entre as fases (C'Oy dissolve-se no 6leo e na dgua, componen-
tes intermedidrios do 6leo sao vaporizados pelo gas), considera-se que a modelagem
composicional, embora mais complexa, seja necessaria para uma descricao melhor
do equilibrio do sistema de hidrocarbonetos.

Na modelagem composicional, uma equacgao de estado com parametros ajustados
ao fluido do reservatoério é utilizada para se obter as propriedades do fluido para cada
célula do gride a cada iteragao. Nesse capitulo, apresentamos algumas equacoes de

estado utilizadas na industria do petrodleo e suas caracteristicas.

3.2 Equacoes de estado cubicas

3.2.1 Equacao de van der Waals

A primeira equagao de estado (Eo0S) a prever a coexisténcia de liquido e vapor foi
a equacgao de van der Waals, publicada em 1873. Conforme mostrado na Equacgao

3.1, essa FoS consiste de um termo repulsivo e um termo atrativo.

RT a
== - — 3.1
p Vb 172 (3.1)
Ao reescrever essa equacao em funcao do volume é possivel entender porque é

chamada de cibica (Equacao 3.2).

. T\ —> a— ab
V3—<b+R> T r (3.2)
b p p

Em que:

® p & a pressao;

IMuitas vezes, os modelos de fluxo consideram os reservatérios isotérmicos, sem grande prejuizo
para os resultados.
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e 1R é a constante molar dos gases;

T é a temperatura;
e V ¢ o volume molar;
e b é uma medida do tamanho das moléculas (co-volume);

e o ¢ uma medida das for¢as de atracao entre as moléculas.

Para as substancias puras, a e b podem ser calculados em funcao de suas pro-
priedades criticas (escritas com “c” subscrito), conforme as Equagoes 3.3 e 3.4, ao
se aplicar o critério que todas as equacoes de estado devem satisfazer, de que na
temperatura critica (7,) as derivadas primeira e segunda da pressdo com o volume

molar devem ser constantes e iguais a zero.

2T R2T?
T 64P (3:3)
RT.
b= 7 (3.4)

Segundo MICHELSEN e MOLLERUP (24), embora a equagao de estado pro-
posta por van der Waals seja capaz de descrever corretamente as propriedades e
comportamento de fases dos fluidos, ela possui um fator de compressibilidade critico
de 3/8 e, portanto, fornece uma correla¢do muito ruim para densidades na regiao
critica, ja que o fator de compressibilidade para substancias puras varia de 0, 23 para
a agua a 0,30 para o hidrogénio.

A EoS de van der Waals abriu caminho para varios modelos de equacoes de
estado cubicas, que se basearam nela para propor mudancas, sejam para melhorar
suas predicoes quantitativas ou para estender sua aplicagao de substancias puras
para misturas (6). Segundo KONTOGEORGIS e ECONOMOU (25), dentre todas
as inimeras EoS cubicas derivadas da EoS de van der Waals, as mais amplamente
utilizadas para propositos praticos sao as equagoes de Soave-Redlich-Kwong e de

Peng-Robinson.

3.2.2 Equacao de Soave-Redlich-Kwong (SRK)

REDLICH e KWONG (26) propuseram uma mudanca no termo atrativo da equagao

de van der Waals, como mostra a Equacao 3.5.

_RT a/NT
i (3:5)
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Essa mudanga confere um fator de compressibilidade critico de 1/3 para a EoS
de Redlich-Kwong.

SOAVE (27) prop6s uma nova forma de calcular a dependéncia com a tempera-
tura do termo atrativo. A Equacao 3.6 ficou conhecida como Soave-Redlich-Kwong,
ou pela sigla SRK.

RT a(T
pZV—b_V(V<+)b) (3:6)

Sendo a relagdo de a com a temperatura definida pela Equacao 3.7:

a(T) = a.a(T) (3.7)
Onde:
0,42747R?>T?
a=——p—= (3.8)
0, 08664 RT,
b= 21— "~""°¢ .
B (3.9)
T 2
al)=(14+m|1l— T (3.10)
m = 0,480 + 1, 574w — 0, 176w> (3.11)

Na Equacao 3.11, w é o fator acéntrico, que foi definido por PITZER, (28) como

consta na Equacdo 3.12, em que P%% representa a pressio de vapor.

Sat
¢ T=0,7T¢

Segundo PEDERSEN e CHRISTENSEN (6), o fator acéntrico pode ser inter-

pretado como uma medida do desvio da forma da molécula daquela de uma esfera.

3.2.3 Equacao de estado de Peng-Robinson

PENG e ROBINSON (29) desenvolveram uma equagao de estado que, conforme a
SRK, mantém o termo repulsivo da FoS de van der Waals e modifica o termo atra-
tivo. Segundo MICHELSEN e MOLLERUP (24), a diferencga entre as duas equagoes
é que a Peng-Robinson fornece correlagbes um pouco melhores para propriedades
volumétricas, embora as diferencas sejam minimas quando se trata de correlacoes de
equilibrio de fases. Isso ocorre pois sua predi¢ao para o fator de compressibilidade

critico para componentes puros é de 0, 307.
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A Equacao 3.13 mostra a formulacao da FoS proposta por Peng-Robinson:

RT a(T)
= — - — — 3.13
PEV Vv 40V —0) (313)
Onde:

a(T) = a.a(T) (3.14)
0 45TURT? (5.15)

c — Pc .

0,0778RT,
— P 1
b 2 (3.16)
2
T

a(T) = (1 +m (1 - T)) (3.17)
_} 0,37464 + 1, 54226w — 0, 2699202 se w < 0,49 (3.18)

"] 0,379642 + 1,48503w — 0, 16442302 + 0, 0166660 se w > 0,49

A segunda expressao de m para a faixa de w > 0,49 foi uma modificacao incluida

por Peng e Robinson em 1978.

3.2.4 Regras de mistura

Os célculos dos parametros a e b para cada uma das FoS mostrados nas Sec¢oes 3.2,
3.2.2 e 3.2.3 referem-se a substancias puras. Para aplica-las a misturas é necessario
calcular a e b para cada componente da mistura e utilizar uma regra de mistura
para compor os parametros a e b globais da mistura. A seguir, as Equacoes 3.19 e

3.20 mostra um exemplo de regra de mistura para uma mistura de N componentes

(6)-

N N
a = Z Z Zi2jQij (319)

i=1j=1

N
b= Zzibi (3-20)
i=1

Em que z é a fracao molar e os indices ¢ e j representa os componentes. Assim, a;;
pode ser calculado pela Equagdo 3.21 (regra de combinagao), sendo k;; o coeficiente

de interacao binaria entre os componentes ¢ e j.
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aij = /@i (1 — ki) (3.21)

Vale ressaltar que, normalmente, os petréleos sao compostos por uma infinidade
de componentes e, muitas vezes, é necessario agrupar determinados componentes
num unico pseudocomponente que tenha propriedades médias capazes de represen-
tar o conjunto. Normalmente, escolhe-se um numero adequado de pseudocompo-
nentes para representar o fluido que estda sendo modelado. A escolha dependera do
tipo de fluido e de quais pseudocomponentes podem ou nao ser combinados satisfa-

toriamente em funcao de suas propriedades fisicas.

3.2.5 Correcao de volume de Peneloux

Essa corregdo, representada pelo pardmetro de translacao de volume (volume-shift
parameter), foi apresentada por Peneloux para a equagao SRK em 1982, pois suas
predi¢oes para a densidade do liquido eram muito ruins, o que limitava sua aplicacao
(6). O pardmetro de translagdo de volume, ¢, pode ser aplicado diretamente sendo
subtraido do volume calculado pelas FoS de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson
e nao modifica as condi¢oes de pressao de saturacao e as composicoes das fases em
equilibrio j& calculadas (30). Para fragoes mais leves que CY, PENELOUX et al.
(30) sugeriu a Equagdo 3.22 para o calculo do valor do volume shift para a EoS
SRK. JHAVERI e YOUNGREN (31) extenderam a aplica¢ao para a EoS PR pela
Equacao 3.23.

0,40768RT.(0,29441 — Zga)
C =
P

(3.22)

0,50033RT.(0,25969 — Z
P
Em que Zry4 € o fator de compressibilidade de Rackett definido na Equacao 3.24

(32).

Zra = 0,29056 — 0, 08775w (3.24)

Para as fragoes mais pesadas, PEDERSEN e CHRISTENSEN (6) sugerem a
Equacao 3.25, onde M M; é a massa molar do pseudocomponente, p;, a sua massa
especifica a 15°C e V;¥95 seu volume molar calculado por SRK ou PR sem correcio

de volumes.

MM, —
= —yres (3.25)
Pi

ESPOSITO et al. (7) sugerem a Equacao 3.26 para as condigoes do pré-sal.

&
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Z— — 00,0887 In MM, — 0, 4668 (3.26)

Para misturas pode-se utilizar uma regra linear simples em func¢ao do valor do
coeficiente de translagdo de volume (¢;) de cada um dos N componentes, como

mostrado na Equagao 3.27.

N
c=> mic (3.27)
i=1

3.3 Equacao de estado SAFT e termo de asso-
ciacao

A simplicidade das equagoes de estado derivadas da FoS de van der Walls, as tornava
interessante para varios seguimentos da industria, porém, obviamente, elas foram
se mostrando limitadas para a modelagem termodinamica de fluidos nos quais as
interagoes significativas entre moléculas iam além da atragao e repulsao. Nesse con-
texto, seguindo uma abordagem embasada na teoria da perturbagdo, CHAPMAN
et al. (33) propuseram uma equagao de estado para modelagem de sistemas polares
associativos, a SAFT (Statistical Associating Fluid Theory). Na SAFT a energia
livre de Helmholtz é calculada pela adi¢do de termos independentes a energia li-
vre de Helmholtz de esferas rigidas, calculada pela modelagem de CARNAHAN e
STARLING (34). A Equagao 3.28 mostra as parcelas que contribuem para o célculo
da energia livre de Helmholtz, cuja derivada com o volume fornece a equagao de

estado (pressdao em fungdao de temperatura, volume e ntiimero de mols).

A= Ahs + Adisp + Acadeia + Aassoc (328)
Em que o sobrescrito:
e hs refere-se a parcela atribuida a interagao de esferas rigidas (repulsdo);

o disp refere-se a parcela que considera os efeitos de dispersao, ou seja, interacoes

de longo alcance ou dispersao;

e cadeia refere-se a parcela correspondente a formagao de cadeias poliméricas,

que geram moléculas nao-esféricas;

e assoc refere-se a parcela que representa a associagado molecular entre as cadeias.
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As equacoes cubicas tradicionais apresentam apenas os termos de repulsao e
atracao e com modelagem mais simplicadas que os termos de esferas rigidas e dis-
persao da SAFT (7). Ao escopo deste trabalho foge o detalhamento de cada um
dos termos da SAFT. Nosso interesse estd no termo de associagdo, inicialmente
proposto por (35, 36) e utilizado na SAFT por CHAPMAN et al. (33). Para um
componente puro, com M sitios de atracao pelas quais pode se associar, assumindo
que cada sitio pode ter uma apenas uma ligacao, que nao haja mais que uma ligacao
entre quaisquer duas particulas e que nao se formem ligacoes fechadas ou em anéis,

a variacao de energia de Helmholtz devida a associacao é dada pela Equacao 3.29:

Aassoc " XA 1

em que x4 representa a fracdo de moléculas nio associadas pelo sitio A e é dada

por:

1
A
- 3.30
X T Y, pxeDas (3:30)

em que p ¢é a densidade numérica de moléculas e Ayp é a intensidade de as-

sociacao entre os sitios A e B, que pode ser escrita como a probabilidade de um
sitio de uma certa molécula possuir a distancia e a orientacao angular compativeis
com o sitio de outra molécula para formar a associacao. Considerando as moléculas
como esferas rigidas, as caracteristicas de curto alcance do potencial de associagao
e a simplificacio de JACKSON et al. (37) para a integral da “Funcao de Mayer”?
(volume de associagao, K 4p), a intensidade de associagao pode ser escrita de acordo

com a Equacao 3.31.

Aup = 41g"%(0) K o (exp (EkA;) — 1) (3.31)

Em que, ¢''° ¢ a funcdo de distribuicdo radial de esferas rigidas, e €45, a energia
de associacao entre os sitios A e B. CHAPMAN et al. (38) redefiniram o volume de

associagao como Kap = %KAB.

3.4 Equacao de estado CPA

Embora a SAFT parecesse a solu¢ao de todos os problemas, ela se mostrou muito
complicada para o uso em larga escala nas industrias, por envolver calculos mais
complexos e contar com muitos parametros ajustaveis para o calculo dos quais nao

se contava com muitos dados experimentais. Além do mais, j4 se possuia muitos

2Um fator de probabilidade de um sitio B pertence a outra molécula ao redor estar em ori-
entacdo e distdncia adequadas com um sitio A da molécula central.
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bancos de dados de propriedades para o uso das equacgoes ctibicas mais amplamente
utilizadas na industria. Foi nesse contexto que proposta da CPA por KONTOGE-
ORGIS et al. (5) encontrou uma excelente oportunidade. A sigla C'PA significa
Cubic Plus Association, em portugués, “cubica mais associacdo” e é bem literal
em mostrar a ideia de KONTOGEORGIS et al. (5). A equagao de estado CPA
combina uma equacao de estado cubica com a fundamentacao tedrica da teoria da
perturbacao, ja apresentada na Secao 3.3. A formulacdo da C'PA conforme apre-
sentada por KONTOGEORGIS et al. (5) é mostrada na Equacao 3.32.

RT a/YT ~ RT 1 1] ox?
=—— —— L = — | == 32
PEV 0 Vv i) szAjle 2] ap (3:32)

Onde a parte fisica corresponde a FoS cubica SRK e o termo de associagao foi

proveniente da SAFT. X 4 representa a fracao molar de moléculas nao ligadas pelo

sitio A e ¢é definido como

X =(14pY XPAAR)! (3.33)
B

A representa a forca da associacao e é aproximada pela Equacao 3.34.

AN = g(d)*9 |exp(e*P /KT) — 1] Bb (3.34)
o(d) ~ g(a)* 2~ (335)
2(1 —n)? '
Sendo:
e g(d) a fungao de distribuicao radial;
o B a energia de associacdo entre os sitios A e B;
e [ o parametro do termo de associagao da CPA.
n é a densidade reduzida, definida como:
b
= — 3.36
=17 (3.36)

Segundo KONTOGEORGIS et al. (5), apesar de nao ser cibica com respeito
ao volume, a CPA tem um comportamento proximo do cubico: trés raizes sao
normalmente encontradas, sendo a menor correspondente ao liquido e a maior ao

vapor (uma raiz para temperaturas acima da temperatura critica).
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3.4.1 Versao da C'PA apresentada por LI e FIROOZABADI
(1)
Depois de apresentada por KONTOGEORGIS et al. (5), a CPA foi estudada por
varios autores. Nesse trabalho, utilizamos a versdo apresentada por LI e FIROO-
ZABADI (1), que utiliza a equagao de estado de Peng-Robinson para descrever a
parte fisica, ou seja, as repulsoes de curto alcance e as atragoes de dispersao, e o
termo de associagao para descrever as interacoes polar-polar dos componentes que se
associam. Neste trabalho, a C'PA foi utilizada para a modelagem termodinamica do
envelope de precipitacdo de asfaltenos. Considera-se que os asfaltenos presentes no
6leo sdo capazes de se associar entre si (auto-associa¢do) e com as resinas (associa¢ao
cruzada). As contribuigdes fisica e de associa¢do para a energia livre de Helmholtz

residual para essa formulagdo da C'PA estdo mostradas nas Equagoes 3.37 e 3.38,

respectivamente.
AR 1+ (1 2
Ais _ 1 —pp) - gy (2RO V2)bprm (3.37)
nRT 2v20RT — \1+ (1 — 2)bp,,
Ads _ (1 +1_XA>+N (1 +1_XR> (3.38)
WRT ATA |1 XA 5 RTR | INXR 5 .

Por consequéncia da definicao de que asfaltenos podem se auto-associar e ter
associagao cruzada com as resinas e de que as resinas se associam apenas com 0s

asfaltenos, tem-se que:

1
= 3.39
X T p NATAXa DA+ Nz gx p AR (3.59)
e7
_ ! (3.40)
X T ) Nazaxa AR '
em que:

e p,, representa a densidade molar da mistura;

e N, representa o nimero de sitios de associagdo na molécula do componente i,

onde i = A se refere a moléculas de asfaltenos e i = R, a moléculas de resinas;
e 1; ¢ a fragdo molar do componente i;

e \; representa a fracao molar de moléculas do componente 7 nao ligadas em um

dos sitios de associagao;

o A44 representa a intensidade de associacdo entre duas moléculas de asfaltenos

e ¢ dada pela Equacao 3.41:

22



A = gHS% ab ELA -1 3.41
=30 KRaabaa eXp(kT) ( )

o A% representa a intensidade de associacdo entre uma molécula de asfaltenos

e uma molécula de resina é dada pela Equacao 3.42:

AAR — gHSk  nb eiR -1 3.42
= 0 "KARVAR eXp(k;T) ( )

Os valores de k44 € Kkagr se referem, respectivamente, ao volume de associagao
entre moléculas de asfaltenos e entre moléculas de asfaltenos e resinas. €44 e eAF
representam a energia da auto-associa¢ao entre moléculas de asfaltenos e a energia da
associacao cruzada entre asfaltenos e resinas, respectivamente. A regra de mistura
utilizada para o calculo de bys e bar € a média aritmética, ou seja, baa = by e
bar = (ba + bg)/2. Para os quatro pardmetros da CPA: ka4, kag, €24 e €® nio
se utiliza regras de mistura, eles sdo apenas atribuidos, seja pelos valores sugeridos
pelos autores ou pelos valores otimizados na estimacao de parametros.

Na formulagao de LI e FIROOZABADI (1), o nimero de sitios de associagao,
N;, é igual a 4, tanto para moléculas de asfaltenos como de resinas (Ny = Ng = 4).

Os autores consideram, também, que esses sitios sao indistinguiveis.

3.5 Softwares para ajuste de EoS atualmente dis-
poniveis

Comumente, as principais empresas desenvolvedoras de softwares para modelagem
e simulagao de reservatério disponibilizam, também, na sua suite, um software para
o ajuste dos parametros da FoS aos dados experimentais dos testes mais comuns de
caracterizacao de fluidos realizados na industria, que ja foram mostrados no Capitulo

2. Sao eles:

e Liberacao Flash;
e Liberacao Diferencial;
e Liberacao a Composicao Constante;

e Teste de Inchamento.

Dentre as equagoes de estado disponiveis para o ajuste, normalmente figuram as
cubicas mais utilizadas na industria: Soave-Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong

Modificada e Peng-Robinson. Equagoes de estado como a CPA, embora estejam
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sendo bastante estudadas na literatura e venham sendo utilizadas com sucesso na
modelagem termodinamica de alguns sistemas, nao estao implementadas nos softwa-
res disponiveis para a industria de petroleo e gas.

Como a grande maioria dos simuladores de reservatério possui implementacoes
somente para o célculo do equilibrio bifasico (liquido/gas) para a fase 6leo, as fer-
ramentas disponiveis para a modelagem termodinamica dos fluidos por equacoes de
estado trabalham especialmente com célculo de estabilidade e calculo de flash para
sistemas bifasicos. Alguns softwares possuem rotinas para o calculo flash com trés
fases, mas nao fornecem a possibilidade de se ajustar os parametros das equagoes
de estado a partir de dados de pressao de onset superior e PV'T, por exemplo.

As rotinas implementadas para o cdlculo PVT também nao estao preparadas
para tratar uma situagao em que se encontre um equilibrio liquido-liquido ou um
ponto de bolha heterogéneo. Embora, como sera mostrado no Capitulo 5, equagoes
cubicas também sejam capazes de apresentar esse comportamento, dependendo do
conjunto de parametros utilizado para ajustar os dados experimentais, os softwa-
res do mercado nao possuem rotinas para calcular as propriedades PV'T de forma
adaptada caso haja formacdo de uma segunda fase liquida.

Esse tipo de ferramenta, disponivel hoje no mercado, permite que se ajuste de
forma satisfatoria a grande maioria dos petréleos encontrados, porém, quando se
trata de petréleos com maior complexidade, por exemplo, que apresentam preci-
pitacao de uma segunda fase liquida rica em asfaltenos, esses softwares falham em
permitir um ajuste mais detalhado.

A ferramenta que apresentamos aqui visa preencher uma lacuna hoje existente
na industria para a modelagem de petroleos que apresentam, além de uma fase
liquida e vapor, uma terceira fase, rica em asfaltenos, dentro da faixa de pressoes
de producao. A ferramenta é baseada numa rotina de calculo de flash trifasico
e teste de estabilidade com equactes ciibicas classicas e com a CPA. Além dos
dados experimentais convencionais, inclui a possibilidade de ajuste dos parametros
a dados de ensaios de precipitacao de asfaltenos, modelando-os como uma segunda
fase liquida, mais densa, em equilibrio. O ajuste de pardmetros é possivel pela
integracao do ESTIM A (39), pacote para a estimagao de pardmetros desenvolvido
na COPPE, com subrotinas de estabilidade e cdlculo flash desenvolvidas no RERI
eno ATOMS.
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Capitulo 4

Simulador de Propriedades PVT e
envelope de precipitacao de

asfaltenos

O simulador de propriedades PV'T utilizado neste trabalho possui uma interface em
M S FEzcel com programacao em codigo V BA, que permite ao usuario entrar com os
parametros do fluido a serem utilizados na equacgao de estado e com informagoes de

dados experimentais, que incluem:

e Anadlise PV'T completa, com expansao a composicao constante acima da P
e liberacao diferencial abaixo da Pg,; e cdlculo de RGO e API da liberacao
flash;

e Teste de inchamento;
e Envelope de precipitacao de asfaltenos.

Os arquivos de entrada sdo, entdo, escritos para o programa principal que se
baseia numa rotina de flash trifasico com teste de estabilidade (Se¢ao 4.1) integrada
a um estimador de pardmetros (Se¢ao 4.5), que permite a escolha dos pardmetros
da equacao de estado para seu ajuste otimizado aos dados experimentais.

O programa funciona em dois diferentes modos: “Simulacao” e “Estimacao”.
No modo “Simulagao” os parametros de entrada para cada pseudocomponente do
fluido fornecidos pelo usuario sdo utilizados diretamente na equacao de estado e
fornecem como saida os valores calculados para cada um dos experimentos que se
deseja reproduzir. No modo “Estimacao” o usuario também fornece os parametros
dos pseudocomponentes da equacao de estado, porém, escolhe alguns que serao oti-
mizados além de escolher os experimentos que ele deseja reproduzir com a otimizacao
desses parametros. Nesse modo, de fato se utiliza o estimador de parametros para

obter o melhor ajuste dos dados experimentais, respeitados os pesos a cada um deles
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atribuidos, a equacado de estado dentro dos limites escolhidos pelo usuario para a
variacao de cada um dos parametros otimizados.

A Figura 4.1 mostra a interface principal do programa, onde se pode ter acesso as
planilhas de entrada e saida de informacoes, assim como, aos botdes para execugao
dos cédigos VBA e Fortran. A entrada de dados se inicia com a inser¢ao dos
parametros da equacao de estado para o fluido na planilha mostrada na Figura 4.2
(acessada pelo botao “Inserir Pardmetros de Fluido” ou “Ir para”, caso ja tenha sido
criada) e podem ser, posteriormente, otimizados conforme se comentou e se mostrara
adiante. Os dados experimentais podem ser inseridos nas planilhas acessadas pelos
botoes “Inserir Andlise PVT”, “Inserir Envelope de Asfaltenos” e “Inserir Teste de
Inchamento”, que sao mostradas nas se¢oes que tratam da implementacao de cada
um desses testes (Segoes 4.3.2, 4.2 e 4.3.3). Os botoes “Rodar Simulagao” e “Rodar
Estimacao” sdo responsaveis por criar os arquivos texto de entrada (a partir dos
dados fornecidos na planilha) para o programa em Fortran e o executam, ap6s o fim
da execucao os resultados podem ser visualizados, automaticamente ou através dos
botdes “Visualizar Resultados”. Antes de rodar uma estimagao também é necessario
escolher os parametros a serem utilizados na regressao através da planilha acessada
pelo botao “Escolher Parametros de Regressao”, que serd mostrada na Se¢ao 4.5.4.
Caixas vermelhas ao lado dos botoes com funcao de inserir informacdes indicam que
essas informagoes ainda nao foram inseridas e caixas verdes, que as mesmas ja foram
inseridas. Caixas vermelhas ao lado de botdes de visualizacao significam que essas
visualizacoes ainda nao estao disponiveis e caixas verdes, que ja estao disponiveis.
No caso dos botoes que chamam o programa para execucao, caixas verdes significam
que as informacoes prévias necessarias para disponibilizar a execucao do programa
nesse modo (“simulagao” ou “estimagao”) ja foram inseridas e caixas vermelhas, que
ainda é necessario incluir informagoes imprescindiveis para que se possa executar o
programa.

Como se pode observar na Figura 4.2, os dois primeiros pseudocomponentes do
fluido sao “asfaltenos” e “resinas”. Isso se deve ao fato de que, na implementacao da
C P A utilizada, o primeiro pseudocomponente se autoassocia e se associa de forma
cruzada com o segundo pseudocomponente. Para os demais componentes nao ha
associacao. Quando a planilha é utilizada apenas para os calculos com a FoS de
PR, ou seja, quando os pardmetros de volume e energia da associagao forem nulos,
a ordem dos pseudocomponentes na tabela nao tera influéncia nos resultados.

Devido aos altos valores encontrados para as massas molares das resinas e dos
asfaltenos (e a possivel dificuldade de honrar a massa molar experimental da fra¢ao
Cy+ apenas com esses dois pseudocomponentes) para fins de balanco, também se
permite que um 3° pseudocomponente mais leve seja considerado para compor a

fracdo mais pesada do petréleo. No entanto, nenhum efeito de associagao é atribuido
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ZICYETL N nome_do_arquivo
- Resertar
RN T WS caminho_do_executavel :
== Planilha
EUR TPl caminho_dos_arquivos_de_saida

Entrada de Dados Rodar o programa com os parametros fornecidos:
Inserir Parametros Ir para Rodar Visualizar
do Fluido Fluido Simulagdo Resultados
Dados experimentais: Rodar a estimagdo de parametros:

. A Escolher
- Inserir Andlise PVT - Ir para PVT - Visualizar
Parametros de R
- Parametros
Regressao
- Inserir Envelope de - Ir para Envelope

Rodar Visualizar

Inserir Teste de Ir para Inchamento Estimagdo Resultados

Inchamento = |

Inicio ®

Figura 4.1: Interface do programa: planilha inicial. Em que se tem acesso a entrada de
dados de fluido e dados experimentais e onde se permite executar o programa uma vez
que as informagoes necesséarias tenham sido preenchidas.

a esse pseudocomponente, ele tao somente a chamada “fragao leve” do Cyo4 (40).
Nas secoes que se seguem os modulos que compdem o programa sao explicados

em detalhe. Basicamente, serao detalhadas as rotinas de flash e estabilidade, de

calculo do envelope de asfaltenos, de calculo das propriedades PVT e de estimacao

de parametros.

4.1 Rotina de Flash com CPA e teste de estabili-
dade

Foi utilizada uma rotina de calculo de flash trifasico com a equagao de estado CPA
implementada em Fortran desenvolvida inicialmente pelo RERI (Reservoir Engine-
ering Research Institute) e melhorada no ATOMS. A rotina recebe como entrada
os pardmetros da equagdo de estado (T7, P!, w;, MM;, ki j, €aa, €Ar, Kaa, Kar)', a
composicao global da mistura e as condigoes de pressao e temperatura, e realiza as

seguinte etapas de calculo, que estdo esquematizadas na Figura 4.3.
1. Teste de estabilidade para mistura em fase tnica;

2. Se for estavel, a mistura estd em uma tnica fase e as propriedades sao cal-
culadas, se a fase tnica nao for estavel prossegue-se para o calculo do flash

bifasico;

10 algoritmo original nio recebe valores do coeficiente de translacio de volumes, V.Shift;, que
foi incluido na rotina conforme descrito na Secdo 4.3.1
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& - A N Inicio
Parametros Fisicos: 7 pseudocomponentes Parametros de Associagdo: <

MM Vol. Nome do
(g/mol) Shift Componente EpsR = alfa + beta*T
Asf
Res 0 0 0 0 0
PC3 self cross self cross
PCa4
PC5
PC6
PC7

Tc (K) Pc (bar) Omega

[] Terceiro componente compde o C20+ juntamente com resinas e asfaltenos

Coeficientes de Interagdo Binaria: Preencher com Zeros

Inicio | FluidProperties | Inchamentol | Asphenvelopel | PVTL | Regression Parameters ®

Figura 4.2: Interface do programa: planilha de entrada de dados para a equacgdo de
estado. No exemplo, um fluido com 7 pseudocomponentes.

3. Se o calculo do flash bifasico for bem sucedido, faz-se o teste de estabilidade

para a mistura em duas fases;

4. Se for estavel, a mistura estd em duas fases e sao calculadas as propriedades

de ambas as fases, caso contrario, prossegue-se para o flash trifasico;

5. Se o céalculo do flash trifasico for bem sucedido, considera-se que a mistura é

trifasica nessas condicoes de P e T e sdo calculadas as propriedades das fases.

LI e FIROOZABADI (2) descrevem os detalhes das implementagoes desse al-
goritmo de flash trifasico. Na sequéncia, se¢ao 4.1.1, faremos um resumo dessa

implementacao.

4.1.1 Resumo da implementacao de LI e FIROOZABADI
(2)

Dada uma mistura com C' componentes cuja composi¢ao global é definida pelo vetor

n;, o primeiro passo é determinar, para a pressao p e temperatura 1" de interesse, se

a mistura é estavel em uma tnica fase. No teste de estabilidade ¢é utilizada a funcao

de distancia ao plano tangente (T'PD - Tangent Plan Distance) da energia livre de
Gibbs molar reduzida, dada por:
c
TPD est Z [ln ¢z est) + In yest In (Z)Z( teste) —1In Z{teste:| (41)

i
=1
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Testar Estabilidade para — Composicdo do Fluido
fluido em fase unica PT

Calcular o flash
bifasico e testarsua
estabilidade

E estivel?

Calcular propriedade ., Calcular o flash
E estavel? e -
das fases trifasico
Fim
Calcular propriedade Calcular propriedade
das fases das fases
Fim Fim

Figura 4.3: Algoritmo de flash trifisico com a CPA utilizado no programa (2).

teste

Na Equagao 4.1, y¢ e z!°' se referem as composi¢oes das fases na estimativa
inicial e na fase teste, respectivamente (a fase teste é aquela para a qual se quer testar

a estabilidade) e ¢;(y¢%') e ¢;(2%"¢) sdo os respectivos coeficientes de fugacidade

do componente i. Quando se trata da estabilidade em uma tnica fase, 2!** é a

composicao global n;. Apenas resolver o problema de minimizagdo da energia livre
de Gibbs pelo método da T'P D, no entanto, nao é suficiente para garantir a detecgao
da instabilidade, pois a solucao ¢ muito dependente das estimativas iniciais. E muito
comum a utilizacdo da correlagdo de Wilson (Equacdo 4.2 — onde, ¢ representa o
indice do pseudocomponente e K;, P!, T, w; representam sua constante de equilibrio,
sua pressao critica, sua temperatura critica e seu fator acéntrico, respectivamente)
como estimativa inicial para a constante de equilibrio no caso do equilibrio liquido-
vapor, porém esse tipo de abordagem pode nao se mostrar suficiente no caso em que
coexistem mais de uma fase liquida. Portanto, outras estimativas iniciais para K;
podem ser usadas para se ter mais chance de sucesso na detec¢ao da instabilidade
em uma regidao de ELL (4). Um possivel vetor de estimativas iniciais (utilizado
nessa implementagao) é mostrado na Equagao 4.3.

pi T
InK; =In <P> +5,373(1 + w;) (1 - T) (4.2)

. 1 : 1
K10 = | K0 — e KV K 4.3
? 7 ) Kl}/Vzlson’ 7 T, KWilson’ % ( )
1
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em que, K, por exemplo, representa uma composicao, na fase incipiente, de
90% de um dos pseudocomponentes e os 10% restantes divididos igualmente entre
os demais pseudocomponentes, fornecendo C' estimativas iniciais para o vetor K;,
uma vez que cada um dos pseudocomponentes pode ser assumido como tendo uma
composicao inicial de 90% na fase incipiente. A formulagao de K", que representa
as estimativas iniciais utilizadas em cada teste de estabilidade, é apresentada na

Equacgao 4.4.

Knew — teste
{ i =0,9/2 (4.4)

Kpew =10,1/(C = 1)] /() # i)

A solugao numérica da Equacao 4.1 é feita pelo método BFGS-quasi-Newton, com
uma modificagao da equagao para solucao de minimo local sem restri¢goes proposta
por MICHELSEN (41), onde detalhes sobre a implementacao pode ser encontrados.

O equilibrio em duas fases satisfaz a condicdo de igualdade de fugacidades de
cada componente em cada fase, que pode ser escrita em funcao razao de equilibrio,
K, = v;/z;, como consta na Equacdo 4.5, que fornece C'. Representa-se as duas

fases como x e y, sendo x a fase escolhida como referéncia.

In Ky =Ing —Indy(i =1aC) (4.5)

A restricdo restante para a solucdo do equilibrio bifdsico vem da equacao de
Rachford-Rice (Equagdo 4.6).

RRy = (=) = Y e o (1.6)

=1 i=1

Em que 3, ¢ a fracao molar da fase y. As equacoes sao resolvidas para K e 3,

e as composigoes sao obtidas por:

1
= 7yi =
14 B,(Ky —1)

A solugao numérica do equilibrio bifasico é feita pelo método das substitui¢oes

sucessivas em que a Equacgao 4.5 é utilizada para atualizar os valores das razoes
de equilibrio em cada iteracao do loop externo e pelo método de Newton, para a
solucao da Equagao 4.6 com as razoes de equilibrio atualizadas no loop interno.
A estimativa inicial para o vetor das razoes de equilibrio, K,;, vem do teste de
estabilidade realizado na etapa anterior (é utilizado o K,; que forneceu o menor
valor da TPD). A estimativa inicial para f3,, por sua vez, é obtida através da
solucao da Equacao 4.6 pelo método da bissecao unidimensional.

Apoés a solugao do equilibrio bifasico, o teste de estabilidade para essa condicao

é realizado para a fase com maior massa molar.
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Para o equilibrio trifasico, tomando novamente a fase x como referéncia, tem-
se duas equagoes para a igualdade de fugacidades (Equagao 4.8) e também duas

restrigoes pela equagdo de Rachford and Rice (Equagao 4.9).

In Kyz' =In ¢xz —1In d)yz(Z =1a C) (4 8)
InK,; =In¢g, —Ing.,(i=1aC) '
_ «C _ C ni (Kyi—1) _
{ A I4+8y (Kyi—1)+B=(Kzi—1) — 0 (4.9)
_ «C _ C ni(Kzi—1) _ ’
RR. =¥z (2 = 71) = Yo w0, Dm0 = 0

O sistema formado pelas Equagoes 4.8 e 4.9 é resolvido para K,;, K.;, B, e 3. e
as composicoes sao obtidas por:

148y (Kyi— )1 B= (K= —1) (4.10)
v = Kyivi, 2 = K,xi(i=1aC)

xT; =

A solugao do flash trifasico é analoga ao do bifasico, com a utilizacdo do método
das substituicoes sucessivas acoplado ao método de Newton para a solu¢ao do sistema
formado pelas equacoes de igualdade de fugacidade e as restrigoes de Rachford-Rice.
As estimativas iniciais para K,; e K,; sao provenientes do teste de estabilidade em
duas fases realizado antes do flash e as estimativas iniciais para 3, e 3., da solucao
da Equacao 4.9 pelo método da bissecao bidimensional. Mais detalhes sobre a
implementagao podem ser encontrados em LI e FIROOZABADI (2).

4.2 Algoritmo para calculo do Envelope de Pre-

cipitacao de asfaltenos

A rotina de calculo de flash com estabilidade desenvolvida inicialmente pelo RERI,
descrita na Segdo 4.1, permitia apenas o célculo do equilibrio de fases (bifasico ou
trifasico) de um fluido em determinadas P e T'. Portanto, para se obter as pressoes
do envelope de precipitagdo de asfaltenos para um dado conjunto de parametros,
deveria ser escrito um algoritmo para o célculo dessas pressoes — pressao de bolha
heterogéneo, pressao de onset superior (POS) e pressao de onset inferior (POI) —
em determinada temperatura.

A primeira e mais simples iniciativa consistiu em utilizar a rotina de flash trifasico
ja implementada e escrever uma rotina para fazer repetidamente os calculos descritos
na Secao 4.1 com diferentes valores de pressao para uma dada temperatura, a fim
de encontrar cada uma das pressoes do envelope de fases.

A fim de evitar calculos desnecessarios, foram utilizadas apenas as partes do
algoritmo de flash minimamente necessarias para a determinacao do niimero de fases

apresentado a pressao de teste, na temperatura em que o envelope seria calculado.
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Por exemplo, a rotina para célculo da pressao de onset superior faz apenas o calculo
de estabilidade para saber se a mistura esta em uma fase: se a mistura esta estavel em
uma fase, basta reduzir a pressao para atingir o limiar de precipitacao de asfaltenos;
caso contrario, nao é necessario fazer o flash, apenas aumentar a pressao e testar
novamente a estabilidade da mistura em uma tnica fase.

Seguindo o mesmo raciocinio, as rotinas para calculo das pressoes trifasica e de
onset inferior também nao precisam da etapa de calculo do flash trifasico quando a
mistura nao for estdvel em duas fases, basta-nos utilizar esse resultado (da estabili-
dade ou ndao em duas fases) para aumentar ou reduzir a pressao em func¢ao de que
pressao do envelope estamos procurando.

Apesar da simplificacdo das etapas, os algoritmos supracitados incorrem num
tempo grande para a determinacdo do envelope de precipitagao de asfaltenos e,
desse modo, acabem se tornando inviaveis para a estimacao de parametros, em que
calculos do envelope devem ser feitos a cada iteracao, para cada novo conjunto de
parametros.

Uma segunda abordagem consistiu no uso de rotinas para calculo de pressao de
bolha e orvalho, pois se tratam de calculos que convergem mais rapidamente em
comparagao com sucessivos calculos flash. Na Secao 4.2.2; apresenta-se o algoritmo
do método Phi, bastante utilizado para a determinagao da pressao de bolha (ou de
orvalho) de um fluido.

Os algoritmos para calculo de pressao de bolha, no entanto, foram desenvolvidos
para fluidos que apresentem duas fases, no equilibrio L-V, e ndo para o equilibrio
L-L-V, ou seja, uma pressao de bolha heterogénea, como é o caso que queremos
representar. Mais adiante, na Secao 4.2.2, discorremos como foram feitas adaptagoes
no algoritmo de ponto de bolha para que se obtivesse corretamente a pressao do
ponto de bolha heterogéneo (ou trifasico com fase vapor incipiente).

Considerando que as rotinas de ponto de bolha foram desenvolvidas para encon-
trar uma pressao (ou temperatura) de interface entre uma regiao de uma unica fase
e uma regiao de duas fases numa dada temperatura (ou pressdo), seria possivel, em
teoria, utilizar esse tipo de algoritmo para o célculo da pressao de onset superior.
Os testes realizados nos permitiram perceber que a estimativa inicial para o vetor
do fator de equilibrio é fundamental para a convergéncia da rotina para o valor da
pressao na interface. Alguns valores iniciais foram testados com sucesso para a ob-
tencao da pressao da interface entre os dois liquidos, porém a rotina nao apresentava
robustez em convergir para a pressao correta em todas as temperaturas testadas.
Enfatizamos que as constantes de equilibrio do tipo K" na Equagao 4.4 sao as
estimativas iniciais mais adequadas para este tipo de calculo, sendo o asfalteno o
componente com fragdo molar igual a 0,9 na fase incipiente.

Para obter um algoritmo mais confiavel para o calculo da pressao de onset su-
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perior, numa terceira e tultima abordagem, foi implementado o algoritmo citado por
CARMO (42), com o calculo do sistema de equagoes do flash bifasico com =0 e
T como entrada a fim de se obter como saida as razoes de equilibrio e P, nesse caso
P é a pressao de experimental onset superior. A metodologia é mostrada com mais
detalhes na Secao 4.2.1.

CARMO (42) também estende seu trabalho para o célculo do equilibrio de
multiplas fases e foi feita uma tentativa de implementar a rotina sugerida para
trés fases, esperando utiliza-la para o calculo da pressao de bolha heterogéna e da
pressao de onset inferior. No entanto, a rotina necessita de duas estimativas iniciais
para o fator de equilibrio, K, e K,;, o que nao ¢ tao trivial para um sistema com
duas fases liquidas, e encontramos dificuldade em fazé-la convergir.

A Figura 4.4 mostra a interface grafica onde sao inseridos os dados experimentais
do envelope de precipitacao de asfaltenos no programa e, também, onde se aplicam os
pesos que serao utilizados na estimacao de parametros. Nas secoes a seguir tratamos
com mais detalhes como sao feitos os calculos de cada uma das pressoes do envelope

pelo programa.

e . ¢ Inicio
Descrigao do Ensaio 4 temperaturas

Dados Experimentais de Precipita¢do de asfaltenos:

Composi¢do do . . Pesos para a estimagdo dos
X posi¢ Dados Experimentais: N P s
Fluido: parametros:

Asf Temperatura Onset Pressdo de Onset
s (K) Superior (bar) Saturacdo (bar) Inferior (bar)

Res

PC3

PC4

PC5

PC6 Match Match [ Match Utizar dados experimentais como estimativas iniciais.

PC7

nicio | FluidProperties | Inchamento1 | AsphEnvelopel | PVT1 | Regression Parameters

Figura 4.4: Interface do programa: planilha para inserir dados experimentais de envelope
de asfaltenos. No exemplo, serdo inseridas as pressdes do envelope para 4 diferentes
temperaturas.
4.2.1 Calculo da Pressao de Onset Superior
Como mencionado na introducao desta secao, calculos repetidos de flash, ou sim-
plesmente, teste de estabilidade, com varias pressoes para uma dada temperatura
até que haja a convergéncia tornam o calculo das pressoes do envelope de asfaltenos
demasiadamente lentos.

A Figura 4.5 mostra a rotina implementada para o calculo da pressao de onset
superior, adaptada de CARMO (42).
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Figura 4.5: Algoritmo de calculo de pressao de onset superior (ELL com a fase rica em
asfalteno incipiente).
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O algoritmo consiste na solucao do sistema mostrado na Secao 4.1.1 para a
solucao do equilibrio bifasico, escrito apenas de maneira diferente, mas que é formado
pelas condi¢oes de igualdade de fugacidades e de somatorio das fragdes molares iguais
a unidade. Diferente da implementacao original da C'P A utilizada no programa, que
conta com a especificacao das variaveis T e P para a solucao do vetor das razoes de
equilibrio (K,;’s) e da fracdo molar da segunda fase ( [3,), nesse caso, as varidveis
especificadas sao 3, e T" a fim de se obter como saida o vetor K, e P. Esse algoritmo
pode ser utilizado para o calculo da pressao de onset superior por se tratar da regiao
do envelope de asfaltenos em que se observa a interface entre a regiao de uma
fase, para pressoes acima de POS, e de duas fases, para pressoes abaixo de POS.
Seguindo o mesmo raciocinio, o algoritmo também pode ser utilizado para o calculo
da pressao de saturagdo em sistemas bifasicos.

A solucao do sistema é feita por um método hibrido, que combina o método
das substituicoes sucessivas com o método de Newton. O primeiro passo para a
solucao consiste em atribuir valores iniciais as variaveis. Para P o valor atribuido,
ou estimado, é o valor experimental informado pelo usuario para a POS em cada
temperatura em que o envelope sera calculado. Ha também a opg¢ao de utilizar como
estimativa inicial de POS o valor convergido na temperatura anterior e utilizar o
valor experimental somente para a primeira temperatura do envelope. Também é
necessario utilizar uma boa estimativa inicial para a razao de equilibrio. A estimativa
que utilizamos é proveniente do teste de estabilidade em uma tnica fase do fluido na
composi¢ao global, cujo vetor de Ks iniciais esta descrito na Segao 4.1.1. Também
acrescemos aos valores de K, que saem do teste de estabilidade, o Kwiison, vV EKwitson
e o K, formado pela composi¢ao de 90% do componente asfalteno e 10% divididos
igualmente entre os demais. O algoritmo ¢é inicializado com a primeira estimativa.
Caso nao convirja, as outras estimativas iniciais disponiveis para K, vao sendo
utilizadas para roda-lo novamente.

A fase “x”, considerada como a fase continua, tem a composicao global nesse
caso (f = 0) e com a estimativa inicial é possivel calcular a composicao da fase
incipiente “y” multiplicando a composicao global de cada componente por sua res-
pectiva razao de equilibrio e, entao, comecga de fato o algoritmo. Primeiramente, as
razoes de equilibrio sao recalculadas em funcao dos coeficientes de fugacidades das
fases (Equagdo 4.5). Na sequéncia é utilizado o método de Newton para resolver
a fungado residuo, f e atualizar o valor da P. As Equacoes 4.11 a 4.13 mostram a
funcao residuo, sua derivada com a pressao e a forma como ¢é atualizada a pressao,
respectivamente. Os sobrescritos (it) e (it2) referem-se as itera¢oes no método das

substitui¢oes sucessivas e no método de Newton, respectivamente.
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Apoés cada atualizacao de pressao dentro do método de Newton as composigoes

(13l

da fase incipiente (“y”)sdo atualizadas e o procedimento se repete até que haja

convergéncia das composicoes da fase incipiente.

4.2.2 Calculo da Pressao de Saturacao Heterogénea

Como ja foi mencionado, os algoritmos convencionais para calculo de pressao de

bolha, como o Método Phi (ou método simétrico), mostrado na Figura 4.6, foram

desenvolvidos para o equilibrio L-V.

| K; = Ki_estimado |

x;K;
Yi v n
X EENY
v
Calcular Z e fugacidade .

de ambas as fases
v
oL
Ki - @7}?
¥ n
yi = x;K; Pzpzyi
i=1

erro =

v
n
2yt
i=1

Figura 4.6: Algoritmo de cédlculo de pressao de bolha pelo método Phi (adaptado de

CARMO (3)).

Ao testar o algoritmo com um fluido que apresenta ponto de bolha heterogéneo

36



(ou seja, equilibrio L-L-V com fase vapor incipiente), utilizando como a estimativa
inicial da constante de equilibrio a equagdo proposta por Wilson (Equagao 4.2) foi
possivel perceber que ha convergéncia para um valor proximo da pressao de bolha,
mas nao para seu valor exato. Isso pode ser observado ao submeter a mistura a um
flash a temperatura de interesse e a pressao fornecida pela rotina de ponto de bolha.
Foi proposta, entao, uma correcao para a pressao de bolha fornecida pelo algoritmo.

No caso em que a pressao em que surge a primeira bolha de gas ocorre numa
regiao trifasica, o algoritmo tradicional para calculo de pressao de bolha foi adaptado

da seguinte forma (como também mostra a Figura 4.7):

1. Em primeiro lugar, utiliza-se como entrada a composicao da global da mistura
como estando na fase liquida, e partindo da estimativa inicial para a pressao
(que na primeira iteracao serd igual ao valor experimental) e para as cons-
tantes de equilibrio (Kwiisen), calcula-se a pressao de saturacao (bolha) pelo

algoritmo convencional.

2. Convergido o algoritmo para a pressao Pgs, faz-se um flash trifasico da mistura

na pressao calculada.

3. Se o resultado do flash for de mais de um fase liquida em equilibrio, utilizamos
a composi¢ao do liquido mais leve (comparacao pelas massas especificas, con-
forme serd comentado na se¢do 4.3.1) e entramos novamente na rotina para

calculo da pressao de saturacao.

4. Quando nao houver mais diferenga entre a pressao de entrada (pressao de
bolha calculada com o algoritmo convencional na iteracao anterior, Pg1) e de
saida da rotina (pressao de bolha calculada com o algoritmo convencional na
iteracao atual, Pgs, com a composicao da fase continua igual a do liquido leve

obtido no flash a T' e Pgy) tera sido obtida a pressao de saturagao trifasica.

O algoritmo foi testado e funciona satisfatoriamente, convergindo em poucas
iteracOes para a pressao de bolha heterogénea. A interpretacao é que, ja que o se-
gundo liquido, bem mais viscoso e pesado, possui em sua composi¢ao uma menor
quantidade de componentes volateis, os mesmos encontram-se em solu¢ao, princi-
palmente, no liquido mais leve. Portanto, é possivel compensar o uso do algoritmo
para pressao de bolha bifasica ao se desprezar o liquido mais viscoso e considerar
apenas o liquido mais leve, de onde saird a maior parte dos componentes que for-
marao a fase gas incipiente. Vale lembrar que, a cada iteracao, se realiza um calculo
flash, que considera o equilibrio das trés fases na nova pressao e, portanto, a troca

de componentes entre as mesmas.
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Figura 4.7: Algoritmo de cédlculo de pressdao de bolha trifsica.
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4.2.3 Calculo da Pressao de Onset Inferior

A dificuldade em implementar a solugdo do sistema com = 0 para uma das fases
na regiao trifasica (B2 = 0 e Bug # 0) fez com que a rotina para o célculo da
pressao de onset inferior fosse mais demorada, sendo implementada com o calculo
de repetidos flashes até a convergéncia para a pressao da interface entre trés fases e
duas fases, sendo uma liquida e uma vapor.

O célculo da pressao de onset inferior, no entanto, nao era de tao grande interesse
para o proposito do trabalho, ja que na producao de petréleo as condi¢oes em que os
asfaltenos se desestabilizam no 6leo e 0 momento em que o 6leo comega a desprender
“gas” (componentes leves) sdo mais importantes do ponto de vista operacional. Na
pressao de onset inferior, ja estamos abaixo do ponto de bolha e ja pode ter havido
precipitacao de asfaltenos e redug¢ao de porosidade no reservatério. Dessa forma,
nao se investiu muito tempo em outra solugao, ja que as pressoes de onset superior
e de ponto de bolha heterogéno, mais importantes de serem ajustadas corretamente,
foram implementadas com algoritmos mais eficientes, é aceitavel que essa pressao

nao seja utilizada na estimacao de parametros para nao onerar o tempo de calculo.

4.3 Calculos PVT

As rotinas de flash e de calculo das pressoes do envelope de precipitacao de asfaltenos
sao utilizadas para reproduzir os experimentos realizados em laboratorio e, portanto,
calculos extras precisam ser feitos para que as informacoes sejam comparadas na
mesma base.

O modulo de célculos PV'T permite “traduzir” as informagoes de volume, den-
sidade e composicao de fases obtidas no calculo flash para as variaveis informadas
nos relatérios dos ensaios de laboratorio descritos na Secao 2.

A sec¢do a seguir enumera algumas consideragoes feitas no programa no que se

refere aos célculos PVT.

4.3.1 Implementacoes e consideracoes
Coeficiente de translacdo de Volumes de Peneloux

Nao disponivel na versao original, a correcao de volumes foi implementada em cada
rotina de flash, apds o calculo da(s) composi¢ao(oes) da(s) fase(s) em equilibrio, ji
que, como comentado na Sec¢ao 3.2.5, essa correcao de volumes nao afeta o calculo
e as composicoes de equilibrio em si, apenas as propriedades volumétricas obtidas.
O coeficiente de translagdo de volumes ( Vshift) de entrada no programa é adimensi-

onal, e precisa ser multiplicado pelo covolume do pseudocomponente. O céalculo da
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corre¢ao do volume (AV'), mostrado na Equagao 4.14, é feito através de uma regra
de mistura simples, com a soma da correcao de volume de cada pseudocomponente
ponderada pela composigao da fase correspondente nas condigoes de pressao (P) e

temperatura (7") do flash para os N pseudocomponentes da mistura.

N
AV;::EE% i fibi (4.14)
P
Onde:
e « ¢é a fase para a qual estd sendo calculada a correcdo de volumes
e 1, é a fracdo molar do componente 7 na fase «

A aplicagio da parcela AV ¢é feita ao volume molar calculado (V'), consequente-
mente impactando sua densidade molar e densidade massica, e ao fator de compres-

sibilidade (Z), conforme as Equacoes 4.15 e 4.16, respectivamente.

V=V,—AV (4.15)
PAV
Z=1Zy~ (4.16)

Nas quais os calculos sao feitos para cada fase e Vj e Zy sdo os valores do volume
molar e do fator de compressibilidade da fase, respectivamente, calculados pela
equagao de estado. Nos célculos do programa nao ha distin¢ao entre as EoS de Peng-
Robinson e C'PA no que diz respeito a correcao pelo volume shift. No entanto, como
a translagao de volumes surgiu para minimizar os erros sistematicos das cuibicas,
pode ser possivel uma abordagem em que esta é considerada nula quando os calculos
sao realizados levando-se em conta os efeitos de associa¢ao (LI e FIROOZABADI
(4), por exemplo, ajustam a C'PA sem essa corregao).

Neste trabalho, como se ajustou, primeiramente, a equagao de Peng-Robinson
aos dados experimentais com o uso da correcao da translagao de volumes e partiu-
se, entao, dos valores otimizados dos parametros de PR para o ajuste somente dos
termos de associacdo da C'PA, a correcao se estendeu a CPA (detalhes sobre o
ajuste dos dados experimentais encontram-se no capitulo 5). Sugere-se para futuros
trabalhos que se investigue a real necessidade de utilizar a translacao de volumes

para ajustes com a CPA.

Identificagcao de Fases

A identificacao de fases no programa tem sido feita da seguinte forma:
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7

se po < 0,5 — fase o é gasosa
se po > 0,5 — fase a é liquida

’ .

se po > 0,9 — fase a ¢ liquida, rica em asfaltenos

Esses valores foram determinados com base no fluido ajustado e, portanto, en-
quanto a identificacao de fases for feita dessa forma, serd necessario calibrar os
valores de corte de densidade para o fluido em anélise.

A fim de se encontrar uma solugao mais elegante e robusta para a identificacao de
fases, um algoritmo para calculo do ponto critico com a equacao de Peng-Robinson
(Santiso et al) de que se dispunha no laboratério foi anexado ao programa, no
entanto, a convergéncia da rotina em questao é muito dependente do nimero de
subdivisoes dos intervalos e dos parametros fornecidos a rotina. E necessdrio um
pouco mais de estudo da rotina, e, talvez, sua adaptacao, para que ela possa ser
utilizada no programa para a identificacao de fases.

O algoritmo também foi testado no &mbito do teste de inchamento, para a veri-
ficacao da condicao da mistura com diferentes teores de géas e, portanto, determinar
se a pressao calculada seria de ponto de bolha ou orvalho.

Nos casos testados, além da dificuldade de se ajustar os pardmetros de entrada
da rotina para garantir a convergéncia nas diferentes composi¢coes da mistura, foram
encontrados, muitas vezes, dois pontos criticos. Isso se deve ao fato de estarmos
tratando de um fluido com a tendéncia a formacao de uma segunda fase liquida
e, portanto, podera ser encontrado, além do ponto critico associado a transicao de
fases gas-liquido, um ponto critico associado a transicao de fase entre os liquidos.
No entanto, é necessario um conhecimento maior para saber a qual transicao de
fases cada ponto critico encontrado se refere e, também, saber identificar de que se
trata quando a rotina encontrar apenas um deles (talvez seja necessario melhorar a
faixa ou os critérios de busca, ja que a rotina é preparada apenas para encontrar o

ponto critico da transi¢ao gés-liquido).

Combinacao da fase liquida em duas fases

Quando a mistura apresenta duas fases liquidas, os calculos PV'T sao feitos con-
siderando a combinacao dessas duas fases em uma, para que seus valores possam
ser comparados aos resultados de ensaios PV'T que nao detectam a segunda fase
visualmente. Em outras palavras, nao se dispoe das propriedades volumétricas de
cada fase liquida individual, considerando-se os valores reportados na analise PVT
com a tecnologia atual como sendo mais representativos da mistura liquida como
um todo.

Aqui, talvez, se encontre uma das principais contribuicoes desta tese, que per-

mitiu o uso dos ensaios PVT tradicionais disponiveis para o ajuste do fluido con-
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siderando o equilibrio trifasico. Propde-se um tratamento simples, mas que nao é
possivel nos softwares atualmente disponiveis para o ajuste de dados experimentais
a equacoes de estado.

Para o calculo da densidade molar, utilizam-se as fragoes molares das duas fases
liquidas (Biiq1 € Biig2) normalizadas para o calculo da média ponderada do volume
molar da fase liquida resultante (pmor) € obtém-se a densidade molar pelo seu

inverso, conforme a Equacao 4.17.

(4.17)

Pmolar = Blig1 1 Briq2 1
Briqr+Brigz plte: Brig1+Buig2 pld

molar molar

Em que os subscritos (ou sobrescritos) ligl e lig2 referem-se as propriedades de
cada uma das fases liquidas.

Para o calculo do fator de compressibilidade, Z, utiliza-se a Equacao 4.18.

_ Ziign Biqr + Ziiq2Bliqe
Brigi + Blig2

A massa molar resultante da fase liquida, M M, é calculada pela a Equacao 4.19.

Z (4.18)

M Miig1 Biign + M Miig2Biiq2
Brigi + Buig2

As Equagoes 4.19 e 4.17 sao utilizadas para calcular a densidade massica p da

MM =

(4.19)

mistura, segundo a Equacao 4.20.

p=MM - proar - fator (4.20)

Na Equacao 4.20, o termo fator se refere a um fator de conversao de unidades, no
caso do programa, o fator o fator de 1/1000 é utilizado para expressar a densidade
massica em kg/L a partir dos valores de massa molar em g/mol e de densidade
molar em m?/mol.

Para calcular a composicao da fase liquida total, x;, utiliza-se a Equacao 4.21.

2 Bligl + 2V Blig2
' Brigt + Brig2

Essas propriedades da mistura liquida global (detectada como fase tunica na

(4.21)

célula PV'T) sao utilizadas para os calculos do B,, Rs, p,, em cada etapa de pressao
do ensaio de liberacao diferencial. Desse modo, sempre que o programa identifica
uma segunda fase liquida, as propriedades do flash sao armazenadas de forma que
as duas fases liquidas estejam combinadas. Desse modo é possivel ajustar dados
experimentais de PVT mesmo que haja surgimento da segunda fase liquida, pois

os valores que serao comparados aos dados experimentais sempre sao da mistura
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liquida global.

4.3.2 Andlise PVT

A analise PVT de um fluido é inserida num uma planilha como a mostrada na

Figura 4.8.

Descrigdo do ensaio Temperatura (°C) _ Psat (kgf/cm2) _ Match Psat c Inicio

Dados Experimentais PVT:

Composigéo do Fluido: [] Presséo Manométrica Propriedades da fase dleo na liberagdo diferencial: Propriedades do gas na liberagao diferencial:
Pressdo Bo Rs Visc. Oleo  Dens. do Oleo

Asf

(kgf/cm2) (m3/m3std) (m3/m3 std) (cP) (g/cm3)

Pesos Moleculares (g/mol)

€20+ (%mol)

SARA (w% no Oleo Morto)

!

Match Match [ Match Match [ Match [ Match [ Match [ Match

Ensaio Flash Saidas adicionais:
Temperatura (oC): *se for maior que zero serao calculados na temperatura do flash
RGO: Match U. Ons. Guess L. Ons. Guess
APIL: Match

[ match [ Match

Inicio FluidProperties | AsphEnvelopel | PVTL ®

Figura 4.8: Interface do programa: planilha para entrada de dados da andlise PVT.
Nesse exemplo, com 5 estagios de pressdo na expansao a composi¢cdo constante acima da
PSat 1 na PS5 ¢ 11 estdgios de pressdo na liberagdo diferencial abaixo da P,

Detalhes dos procedimentos experimentais de laboratério podem ser econtrados
na literatura (6, 7, 43, 44), aqui serdo apresentadas apenas algumas caracteristicas
basicas dos ensaios, as quais auxiliarao o leitor na interface de entrada de dados do
programa, para as quais as informagoes do Capitulo 2 sao suficiente. O experimento
de liberacao diferencial é tratado da seguinte forma: a composicao do fluido para
entrada no algoritmo de flash na Temperatura, T', do ensaio e no estagio de pressao
P,+1 éigual & composi¢ao do liquido (que pode ser a combinagdo de dois liquidos,
caso existam, da forma mencionada na Segdo 4.3.1) em equilibrio com o gés en-
contrado no flash a temperatura T e pressao P, P, > P,.;. Enquanto nao existe
liberacao de gas da mistura, a composicao de entrada em cada estagio é idéntica a
composicao inicial global da mistura e, portanto, o teste é equivalente ao ensaio de
expansao a composicao constante.

Uma variavel armazena os volumes do Oleo remanescente em cada estiagio e
os volumes do gas liberado em cada estdgio. Para o gds, também é necessario
contabilizar esse mesmo volume em condig¢oes standard, para o célculo do fator

volume de formacao do gés (B,). Para tal, parte-se da composigao do gas do flash
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do estagio 7, que é submetida a um flash a Psrp e Tsrp e o volume standard do
gas no estagio ¢ é a soma do volume do gas e, eventualmente, do liquido obtidos
nesse flash?. O volume de liquido do tltimo estdgio de pressao também é flasheado a
Psrp e Tsrp para a obtencao do volume do 6leo morto. No programa, os calculos de
volume das fases sdo sempre apresentados de forma intensiva, para a contabilizacao
dos volumes de forma extensiva, os calculos tomam como base 1 mol de fluido na
entrada do primeiro estagio de pressao e a fracao de vapor § de cada estagio é
armazenada para a determinacao dos volumes a partir dos volumes molares das
fases.

O volume do 6leo morto serve como denominador para o calculo do fator volume
de formacao do dleo, B,, e da razao de solubilidade, R,. No primeiro, o volume do
6leo remanescente em cada estagio é o numerador e na segunda, o numerador ¢é a
soma dos volumes standard do gés liberado nos estagios i + 1 até N. A densidade
do gas é calculada pela razao entre a massa molar do gas produzido no estagio i
e a massa molar do ar (MM,, = 28,964) e a massa especifica do 6leo, pela razao
entre sua massa molar e seu volume molar. Embora esteja indicada na planilha,
a viscosidade do 6leo e do gas nao sao calculadas no programa. Na verdade, essa
propriedade é normalmente obtida por correlagoes e nao por equacgoes de estado e
pode ser integrada a rotina em algum momento oportuno.

Além do experimento de liberagao diferencial, que é analogo ao experimento de
expansao a composicao constante para pressoes acima da Ps, e, que, portanto, nao
foi tratado separadamente, a planilha PV'T também recebe valores do experimento
de liberagao flash, pois, normalmente, um fluido submetido a LD ou CCFE é também
submetido a esse experimento mais simples. Para fins de implementacgao, o experi-
mento de liberacao flash consiste, basicamente, no flash do fluido na composicao do
reservatorio a Psrp e Tsrp. Eventualmente, a temperatura pode ser maior que a
Tstp, para evitar precipitacao de parafinas, por exemplo. Portanto, ja que a tempe-
ratura da liberacao flash pode depender do laboratério que a realiza, ela é lida pelo
programa e, caso seja diferente de Tsrp, é feito posteriormente, um novo calculo
flash a Tsrp e Psrp, para o gas e para o 0leo, a fim de que sejam calculadas as

varidveis reportadas nesse ensaio: RGO fi4sn, € APIfiash.

4.3.3 Teste de Inchamento

Os dados experimentais de teste de inchamento devem ser inseridos numa planilha
como a mostrada na Figura 4.9.
Para cada estagio de pressao é conduzido um experimento de expansao a com-

posi¢ao constante (um flash a cada passo de pressao com a composi¢do igual a

20 liquido surgird nesse flash apenas se houver condensacdo retrégrada
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- \:I Match Psat
Descrigdo do Teste Temperatura (°C) 90.00 Psat (kgf/cm2) 400.00 Inicio

Dados Experimentais
de Inchamento:

Composigio do Fluido: Composicdo do gas injetad [ pressao Manométrics ~ Propriedades da fase 6leo na expansdo a composigdo constante:
Asf Asf Press3o (kgf/cm2) Vrel Liquido Vtotal (%) Liquido Vsat (%) Dens. do Oleo (g/cm3)
Res Res
PC3 PC3
PC4 PCa
PC5 PC5
PCé PCé
PC7 PC7

Pesos Moleculares (g/mol)

[ Match [ Match [ match [ Match
€20+ (%mol)
Saidas adicionais:
SARA (w% no Oleo Morto) *se for maior que zero serao calculados na temperatura da pvt
0.75 U. Ons. Guess L. Ons. Guess
25.60 0.00 0.00

Inicio | Fluidproperties | Inchamentol | Asphnvelopel | PVTL ®

Figura 4.9: Interface do programa: planilha para entrada de dados de testes de in-
chamento. Nesse exemplo, com 10 estdgios de pressdo. A composi¢do do géas injetado é
informada ao lado da composi¢ao do fluido de reservatério, assim como sua fracdo molar
injetada.

composi¢ao inicial), com a diferenga de que a composi¢ao de fluido utilizada para o

calculo de flash ¢é calculada da forma mostrada pela Equagao 4.22.

zz?nCh = (1 - Bij)xi + ﬁijy::nj (422>
sendo:

e 2" 4 fracdo molar do componente i do fluido submetido a CCE no teste de

inchamento (combinagao do gés injetado com o fluido de reservatorio);
* B, a fragdo molar do gds injetado na célula;
e 1; a fracdo molar do componente ¢ no fluido de reservatoério;

e y." a fracao molar do componente ¢ no gas injetado.

As propriedades medidas nesse tipo de teste, e que estdo disponiveis para a

estimagao de parametros sao:
e Pressao de saturacao;

e Volume relativo (Vrel): volume total na pressdo especificada e temperatura

de ensaio por volume na pressao de saturacao;
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e Volume de liquido relativo a célula (Liquido Vtotal (%)): razao percentual
entre o volume de liquido e o volume total da célula, na pressao especificada

e temperatura de ensaio;

e Volume de liquido relativo a pressdao de saturagiao (Liquido Vsat (%)):razao
percentual entre o volume de liquido na pressao especificada e o volume de

amostra na pressao de saturacao, a temperatura de ensaio;

e Massa especifica na expansao a composicao constante, na pressao especificada

e temperatura de ensaio (Dens. do Oleo (g/cm3)).

Nesse teste, assim como em qualquer flash calculado no programa, sempre que
surge uma segunda fase liquida as propriedades de liquido utilizadas nos céalculos

das propriedades dos testes sao fruto de uma mistura global do liquido.

4.4 Tratamento da fracao Cyoy

A abordagem de LI e FIROOZABADI (4) para o ajuste do envelope de precipitagao
de asfaltenos de alguns fluidos & C'P A considera que a fracdo mais pesada obtida na
analise composicional do 6leo é dividida em asfaltenos e resinas, que sdo os Unicos
pseudocomponentes capazes de se associar. O programa, no entanto, esta preparado
para dividir a fracao mais pesada em até 3 pseudocomponentes, incluindo um novo
pseudocomponente, com massa molar menor que a de asfaltenos e resinas e que nao
se associa, como ja foi discutido na Secao 3.4.1.

Ao dividir a fracdo Cyy, em dois ou mais pseudocomponentes, no entanto, é
necessario definir os critérios que serao utilizados para a determinac¢ao das massas
moleculares e das fragoes de cada um desses pseudocompoentes. Na auséncia do
fendmeno de associagdo molecular, a metodologia de spltting de SHIBATA et al.
(45), detalhada por ESPOSITO et al. (7), pode ser aplicada diretamente, com os
pseudocomponentes do Cyy, e suas fragdes molares dadas pelos pontos e pesos de
quadratura gaussiana generalizada.

Nesta sec¢ao discutimos como sao obtidas as massas moleculares e fragoes molares
dos componentes que compoe a fracao Cyy quando esses sao provenientes da analise
SARA, assim como, de que maneira elas podem ser utilizadas na estimacao de

parametros disponivel no programa.

4.4.1 Obtencao da fracao molar de asfaltenos via analise
SARA

A anélise SARA, conforme mencionado na Se¢ao 2.3, fornece as fra¢des massicas de

asfaltenos, resinas, aromaticos e saturados no 6leo morto. Na abordagem utilizada,

46



o pseudocomponente asfalteno tem sua fragao molar calculada de forma a honrar
esse percentual massico de asfaltenos no éleo fornecido pela analise SARA, o que é

feito conforme as etapas descritas a seguir:

1. Obter da fracao molar do asfalteno no 6leo morto pela Equagao 4.23

Tpsf = Wagy - MM, (4.23)

Sendo:

° :Egé\}[ a fracao molar de asfaltenos no éleo morto;

° w%‘f a fracao maéssica de asfaltenos no éleo morto;

e M Moy, a massa molar do 6leo morto;

o MM 4s; a massa molar do asfalteno.
Em geral, esse ultimo é um valor que devemos estimar ou utilizar dados da
literatura, uma vez que a cromatografia do 6leo morto fornece apenas as ca-
racteristicas da fracao Cy .

2. Obter a fragdo molar de asfaltenos no 6leo vivo, pela Equagao 4.24.

ov

X
ov _ _OM Coo+
Lasy = Tasf* 8]\/[ (424)
20+

Sendo:

. xg;/f a fracao molar de asfaltenos no éleo vivo;

oV ~ / .
® Igy . 2 fracdo molar de Cy, no 6leo vivo;

oM ~ .
e z¢,,. afragio molar de Cyo4 no 6leo morto.

Nesse calculo fazemos a consideragao de que todo o pseudocomponente as-
falteno esta contido dentro da fracao Cyyy do 6leo morto, ou seja, que nao

. . c
existem asfaltenos na fase gés (£Q)f = 235"

4.4.2 Determinacao das massas moleculares e fragcoes que
compoem o Cyo

As informagoes fornecidas na andlise PVT a respeito da fracao Cspy sao: seu peso

molecular (M Mc,,, ), sua densidade e sua fragao molar. Desse modo, ao dividir essa

fragdo em dois (ou trés) pseudocomponentes, resta-nos fazer algumas definigoes, pois

teremos graus de liberdade sobrando.
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A primeira consideracao ja ¢é feita na Secao 4.4.1, que é a de que a fracao molar
dos asfaltenos sera proveniente da analise SARA. Dependendo do ntimero de pseu-
docomponentes em que o Cy, for dividido, mais ou menos consideragoes deverao ser
feitas, de acordo com as equacoes de balang¢o de massa para esse pseudocomponente

em cada um dos casos.

Cso4 dividido em dois pseudocompoentes
As Equagoes 4.25 e 4.26 se referem ao balan¢o de massa do pseudocomponente Cyg
dividido em asfaltenos e resinas.

MMe,,, = 202" - MMy + 2520 - MM, (4.25)

Tes

Teney = Taop” + a0t (4.26)

TES

Das quais se conhecem, apenas, a massa molar da fracao Cy4, MMc,,, , € sua
fracao molar, z¢,,,. O cdlculo da fracdo molar de asfaltenos no Cyo, xfj?* ja terd
como dado o valor da fragao maéssica de asfaltenos da andlise SARA, sendo apenas
funcao da massa molar dos asfaltenos.

Na Equacgao 4.25 restam-nos duas incégnitas: a massa molar dos asfaltenos,
MM,s¢, e a massa molar das resinas, M M,.s. Como citamos na segao anterior,
um desses valores devera ser proveniente da literatura. De acordo com o trabalho
de LI e FIROOZABADI (1), conforme trataremos com maior detalhes no Capitulo
5 definimos a massa molar dos asfaltenos como sendo 1484 g/mol. Com a MM,
definida nesse valor e com o valor da fracdo massica de asfaltenos obtido pela analise

SARA, fica determinada a fracdo molar de resinas no Cy,, 2520+, pela Equacao 4.26.

Cy0+ dividido em trés pseudocompoentes

As Equagodes 4.27 e 4.28 se referem ao balang¢o de massa do pseudocomponente Cog
dividido em asfaltenos, resinas e um terceiro componente, mais leve que ambos e

que nao se associa.

C C
M Mgy, = Taept - MMy + 2G204 - M Myos + 2,250 - M Migye (4.27)
C C.
LChq = xa;;Jr + x962§)+ + xleiO; (428)
Em que:

® Tusf a0, Tepresenta a fracao molar de asfaltenos no Cogy;

® s, TePresenta a fragao molar de resinas no Cyoy;
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® Tjcye,Cho, Tepresenta a fracao molar de leve no Cypy;

® 1, representa a fracao molar de asfaltenos no 6leo;

e 1, representa a fracdo molar de resinas no 6leo;

® 1., representa a fracdo molar de leve no 6leo;

o M M,ss representa a massa molar do pseudocompoente asfalteno;
e MM, representa a massa molar do pseudocompoente resina;

e MM, representa a massa molar do pseudocompoente leve utilizado para

compor o Chg .

Nesse caso, na Equacgao 4.28 sugerimos que o teor de resinas também seja calcu-
lado em funcao de sua fragdo massica no 6leo morto proveniente da analise SARA
analogo ao que foi mostrado para os asfaltenos na Secao 4.4.1.

Na Equacao 4.27, as massas moleculares de dois pseudocomponentes do Coyg
deverao ser atribuidas. Sugere-se que se faca a mesma atribuicdo para a massa
molar dos asfaltenos sugerida para o caso com dois pseudocomponentes no Coy, €
que se atribua um valor para a massa molar das resinas.

KOOTS e SPEIGHT (15) mediram massas moleculares de resinas e asfaltenos
para diversos 6leos de origem canadense. Embora seus valores encontrados para a
massa molecular dos asfaltenos (da ordem de 4000g/mol) possam estar influenciados
pela associacao, como os proprios autores sugerem, os valores que encontraram para
a massa molar das resinas, algo em torno de 800g/mol pareceu-lhes satisfatorio, uma
vez que as resinas sao bem menos susceptiveis a associagdo que os asfaltenos (na
verdade, se considerarmos nosso préprio modelo, as resinas nao se autoassociam).
Dessa forma, 800g/mol pode ser considerada um boa sugestao para a massa molar

das resinas no caso com divisao do Cyyy em trés pseudocomponentes.

4.4.3 Possibilidades de ajuste desses parametros no pro-

grama

Como mostrado no Capitulo 2, a massa molar média do 6leo é medida por crioscopia,
uma técnica que tem incerteza tao grande quanto 20%, de acordo com PEDERSEN
e CHRISTENSEN (6). Esse “erro experimental” é transferido diretamente para a
massa molar do pseudocomponente que representa todos os componentes mais pesa-
dos do 6leo, ou seja, o Uy, Isso ocorre pois a massa molar do Cyyy é calculada pela
diferenca entre a massa molar do 6leo morto medida por crioscopia e a massa molar
tabelada para os demais componentes e pseudocomponentes. Sendo assim, consi-

deramos que a massa molar do Csy, pode ser um parametro de ajuste da equagao
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de estado aos dados experimentais, observando-se a faixa de incerteza da medida.
Quando essa variavel é escolhida pelo usuario como parametro de ajuste é necessario
recalcular as fragoes molares de cada pseudocomponente e, por conseguinte, recal-

3

cular a massa molar do 6leo morto e do 6leo vivo® correspondentes.

Equagoes para calculo das novas fragées molares

Considerando que o 6leo é composto por n pseudocomponentes, sendo o componente
n o Cyy, que terd sua massa molar modificada, a Equagao 4.29 representa a relacdo
entre a fragdo molar recalculada com a nova massa molar do Cyy, e a fragdo molar
original para os pseudocomponentes 1 a n — 1. Essa relacao ¢ tratada doravante

como “fatory”.

Zn—l Wi + w020+
k=1 S i
orig ST m | o, = fatoryn (4.29)
i k=1 MM,  MMcy,,

1

em que:

e 1, representa a fracao molar recalculada do i-ésimo pseudocomponente;

® T, ., Tepresenta a fracdo molar original (da PVT') do i-ésimo pseudocompo-

nente;
e wy representa a fracdo massica do k-ésimo pseudocomponente;
® we,,, representa a fracao massica do Choq;
e M M, representa a a massa molar do k-ésimo pseudocomponente;
e MMg,,, representa a nova massa molar do Cogy;

orig ..
e MMc,, representa a massa molar original do Cyo...

Para o Cyy, a relacao entre a fragao molar recalculada e a fracdo molar original

¢ dada pela Equacao 4.30.

orig
:L‘020+ B MMCZ(H—

209 MMy,

Ca0+

- fator (4.30)

A massa molar do 6leo vivo pode entao ser recalculada com base nas novas com-
posi¢oes decorrentes da alteragdo no valor da massa molar da fracao Cqoy (Equacao
4.31).

3A massa molar do 6leo vivo, conforme explicado no Capitulo 2, é obtida por recombinacio
por RGO entre os pseudocomponentes do 6leo morto e do gés do flash, que foram submetidos a
andlise cromatografica. Dessa forma, ele carrega o mesmo erro na massa molar do 6leo morto.
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N

=1

Onde, N corresponde ao nimero de pseudocomponentes do 6leo (nesse caso, a
fracao Cygy pode estar dividida em mais de um pseudocomponente), x; representa a
fracao molar do pseudocomponente i no 6leo vivo e M M; sua massa molar. A mesma
equacgao pode ser utilizada para recalcular a massa molar do 6leo morto, basta que as
fracoes molares z; utilizadas no calculo sejam as fracoes de cada pseudocomponente
no 6leo morto. Pode-se, também, utilizar uma formulacao alternativa (Equacao
4.32) para o 6leo morto, ja que, no programa, todas as fra¢oes molares se referem

ao 6leo vivo e nao se armazena as fragdoes molares para o 6leo morto.

M Moy = (MMG] — a2 - MMES ) - fatorain + Ty, - MMey,,  (4.32)

Ca0+ Ca0+

4.5 Estimacao de Parametros

A estimacao de parametros visa auxiliar na escolha de parametros de um modelo
utilizado para descrever um determinado fenomeno de modo que as medidas experi-
mentais relacionadas ao fené6menos possam ser representados pelo modelo da melhor
maneira possivel. O procedimento consiste em variar os valores dos pardmetros até
que as predi¢cdes do modelo se aproximem ao maximo dos dados experimentais,
respeitando-se suas incertezas. Embora seja importante utilizar dados de incertezas
experimentais na estimagao de parametros, as mesmas nem sempre estao disponiveis
na industria do petréleo, dado que os experimentos sao caros e raros, e, raras vezes
sao realizadas réplicas que permitiriam a afericao dessas incertezas. Desse modo, a
estimacgao de parametros no ambito deste trabalho se resume a sintese e minimizacao
da fungao objetivo e nao sao realizadas andlises estatisticas rigorosas baseadas nos
erros experimentais. Para o ajuste de parametros, as rotinas que utilizam a equagao
de estado para a simulagdo dos experimentos de andlise PV'T', inchamento e enve-
lope de asfaltenos foi integrada ao ESTIMA, um pacote computacional desenvolvido
por NORONHA et al. (39), em Fortran, para estimacao de parametros. O trabalho
de integracao com o estimador de parametros consistiu na determinacao do con-
junto de parametros da equagao de estado que poderiam ser variados e como seriam
variados (se em grupo ou individualmente). A programacao foi feita de forma que,
dentro do conjunto de parametros possiveis de serem estimados, o usuario seja capaz
de escolher tantos quantos quiser. A rotina que realiza todos os cédlculos das pro-
priedades PV'T de cada um dos ensaios simulados e das pressoes de onset para as

temperaturas dos ensaios experimentais do envelope de asfaltenos é chamada den-
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tro do ESTIM A e os valores de saida das propriedades escolhidas pelo usuario a
serem honradas pelo conjunto de parametros estimados é comparada com os dados
experimentais. O ESTIM A utiliza permite utiliza como funcao objetivo a maxima
verossimilanga sem correlacdo entre experimentos, ou seja, a diferenca ao quadrado
entre o valor das propriedades calculadas pela equacao de estado com base nos
parametros estimados na iteracao e o valor experimental dessas propriedades divi-
dida pela variancia dessa propriedade, que, como ja foi mencionado, utilizamos como
um peso para a propriedade em questdo. A otimizagao é feita com uma busca glo-
bal inicial por um método heuristico, o método do enxame de particulas ou Particle
Swarm Optimization - PSO, descrito na Sec¢ao 4.5.2, seguida de um refinamento da
solucao por um método classico baseado em derivadas, o método de Gauss-Newton,
com o céalculo das derivadas por meio de perturbacao. A seguir, resume-se a funcao

objetivo utilizada e os métodos de otimizacao utilizados.

4.5.1 Funcao objetivo

A funcao objetivo utilizada para a estimacao de parametros nesse trabalho é a

funcao dos minimos quadrados ponderados, apresentada na Equacao 4.33.

2
EXTD dl EXTD
NENY, [y — ymodelo (377 g)

S@H) =% . (4.33)

i=1j=1 945

Em que:

e NFE é o numero de experimentos;

y*P representa o vetor dos valores experimentais das variaveis dependentes;

o ymedelo representa o vetor dos valores das varidveis dependentes obtidas através

do modelo que estd sendo ajustado e sao funcao das variaveis independentes,

2P e dos parametros do modelo, 6;
e NY é o ntumero de variaveis dependentes;

e ( é o vetor de parametros do modelo;

2

e 0;; ¢ a variancia associada a varidvel dependente j no experimento i.

Para o ajuste da equacao de estado, é possivel utilizar afj como o inverso de um
“peso” associado a variavel dependente j, que determinara a importancia relativa

do ajuste de cada varidvel no modelo utilizado.
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4.5.2 Meétodo do Enxame de Particulas (PSO)

O método do enxame de particulas, ou PSO (Particle Swarm Optimization), ¢ um
método otimizacao por busca aleatoria inspirado no comportamento de grupos de
animais, como cardumes de peixes e revoadas de passaros, e consiste na troca de
informagoes entre os individuos desse grupo, que sao as chamadas particulas. O
método admite que os individuos movam-se em velocidade varidavel no espaco de
busca, cada individuo, em cada tempo, esta num lugar diferente do espaco de busca
(conjunto de todos os valores possiveis das varidveis que estdo sendo otimizadas),
que representa um determinado valor de cada uma das varidveis que estao sendo
otimizadas e, para esse conjunto de valores, calcula-se o valor da funcao objetivo.
O movimento das particulas no espago de busca em cada iteracao é regido por trés
componentes principais, que levam em conta o melhor ponto (dado o conjunto de
valores testados das varidveis, no lugar do espaco de busca, aquele em que se obteve
o melhor valor da fun¢do objetivo: o menor no caso da minimizag¢ao ou o maior, no
caso da maximizacao da fungdo objetivo) pelo qual a particula ja passou e o melhor

ponto encontrado por todo o grupo, sao elas:

e Componente relativa a inércia da particula, que traduz o modo como ela vem

se movendo;

e Componente relativa a atragao da particula ao melhor ponto que ela ja encon-

trou;

e Componente relativa a atracao da particula ao melhor ponto encontrado pelo

grupo (ou parte dele).

Os principios que fundamentam o método do enxame de particulas incluem sua
capacidade de realizar cdlculos simples de tempo e espago (proximidade), sua capa-
cidade de responder a fatores de qualidade do ambiente (qualidade), sua capacidade
de nao se limitar muito dentro do espaco de busca ao levar em conta tanto o me-
lhor ponto global como o de cada particula (respostas diversas), sua capacidade de
nao mudar o comportamento a todo o momento (estabilidade) e sua capacidade de
mudar de comportamento para se adaptar aos melhores valores encontrados (adap-
tabilidade). As Equagoes 4.34 e 4.35 descrevem a velocidade da particula i e sua

posicao a cada iteracao k:

k1 _ .k k k k k
Vig = WU;q+CiT1 (pi,d - ai,d) + CaTo (pglobal,d - ai,d) (4.34)
k1 _ k k+1
a;i g = a;q+ ;g (4.35)

Onde o subscrito de d se refere a dire¢ao de busca e as demais variaveis sao:
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® a, 4 ¢ a posicao no espago de busca, ou seja, o valor das varidveis de otimizacao;
e w ¢ um peso de inércia da particula;

e ¢; ¢ uma constante positiva, denominada parametro cognitivo;

e (¢, é uma constante positiva, denominada parametro social;

e 71 e 1y sao dois numeros aleatérios com distribui¢do uniforme no intervalo

[0,1];
e p; ¢ o melhor ponto encontrado pela particula ¢;
® Dyiobar € 0 melhor ponto encontrado pelo grupo (ou parte dele).

A variavel w, representa a inércia da particula, e, para valores préximos de 0,
a velocidade da particulas baixa rapidamente, levando a convergéncia rapidamente
sem explorar devidamente a regiao de busca. Valores maiores que 1 de w, por sua
vez, fazem as particulas divergirem. O ideal é que se tenha valores proximos de 1
para w nas primeiras itera¢oes, para que as particulas se espalhem mais no espacgo
de busca e, conforme aumenta o ntimero de iteragoes, ¢ interessante ter valores de
w mais proximos de zero para que haja convergéncia das particulas. Portanto, ¢é
utilizada uma redugao linear no valor de w de acordo com o ntimero de iteragoes
(Equacao 4.36).

k
w = w; + m(w]f — U)Z> (436)
Onde,
e w; é o valor de w inicial, proximo de 1;

e w; ¢ o valor final de w, préximo de 0;

e k é o numero da iteracao vigente;

Niier € 0 nimero de iteragoes estabelecidos.

4.5.3 Método de Gauss-Newton

Como métodos de busca aleatéria como o do enxame de particulas necessitam de
nimeros de iteragoes muito grandes para convergir para a solu¢ao Otima, uma
solucao interessante é utilizar um método hibrido, ou seja, usar a busca aleatoria
para fornecer estimativas iniciais a um método de otimizagao baseado em derivadas

para o refinamento da solucao 6tima.
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O método de Gauss-Newton é um método de otimizacao baseado em derivadas
que, da mesma forma que o método de Newton, consiste em aproximar a funcao

objetivo por uma série de Taylor truncada no termo quadratico (Equagao 4.37).

S(0) ~ S(6) + (0 — 60)V 5], + ;(9 — 00)T H],, (0 — o) (4.37)

Onde 0 é o vetor de parametros “perturbados” e 6y é o vetor original de
parametros. V.S é o vetor gradiente, dado pela Equacao 4.38, e H é a matriz

Hessiana, dada pela Equacao 4.39.

95
001
VS =| : (4.38)
98
90N
o2s .. 9%
062 09N 61
H=| :+ . (4.39)
9*s ... 9%s
0616 003,

No método de Gauss-Newton, a matriz Hessiana é calculada com a aproximacao
de Gauss, que assume que os desvios entre as predicoes do modelo e os dados ex-
perimentais sdo pequenos. A principal vantagem desse método, com relagdo ao de
Newton, é a possibilidade de se calcular a matriz Hessiana com derivadas de primeira
ordem nos parametros, que ja sao, por sua vez, calculadas para a determinacao do

vetor gradiente. O céalculo da matriz Hessiana é feito segundo a Equagao 4.40.

NE / gymodelo ) T < 8ymodelo>
H~?2 ) v, (4.40)

Em que a matriz Vy, é a matriz de covaridncia do experimento ¢ associada as
variaveis dependentes.

A Equacao 4.41 descreve a condi¢do necessaria para um ponto Otimo, que é
que o gradiente da fungdo objetivo seja nulo (V.S = 0), obtida pela derivada da
Equagao 4.37 em fun¢ao dos parametros, desprezados os termos de segunda ordem.
A Equacdo 4.42 mostra o procedimento recursivo utilizado a cada iteracdo para

atualizar os parametros.

V S|, + Hl, (6 —65) =0 (4.41)

o+ = 6% — X< (H|,) -V S, (4.42)

Sendo k o contador de iteracoes e A o tamanho do passo dado na dire¢ao definida

-1
pelo produto (H | 9k> -V S| 6, O algoritmo conta com um controle de passo para
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evitar a saida da regidao de busca definida pelo usuario e também um controle de
sinal de derivada para buscar ponto de minimo da fung¢ao e ndo de maximo, ja que

ambos satisfazem a Equacao 4.41.

4.5.4 Variaveis disponiveis para o ajuste de parametros

A Figura 4.10 mostra onde sao escolhidas pelo usudrio as variaveis a serem estimadas.
Trata-se de uma planilha muito semelhante a planilha de entrada das informacoes
de fluido, afinal, sdo esses dados os que devem ser estimados a fim de que a equacgao

de estado possa reproduzir os dados experimentais.

Parametros Fisicos: 7 pseudocomponentes T Parametros de Associagdo: < ! Inicio
impar

Tc Pc Omega MW  vshift \omede
Componente EpsR = alfa + beta*T
Res
PC3 self cross self cross

pPCca
PC5
PC6
PC7

Coeficientes de Interagdo Binaria:

Inicio | FluidProperties | Inchamentol | Asphénvelopel | PVT1 | Regression,  Parameters ®

Figura 4.10: Interface do programa: planilha onde o usuario escolhe os parametros que
serdo estimados na regressao.

Dentre os parametros que podem ser estimados encontram-se as propriedades
fisicas de cada pseudocomponente do fluido, os parametros de associacao utilizados

na C'PA e uma abordagem especial para a estimativa da massa molecular do Cyq .

Propriedades Fisicas dos pseudocomponentes do fluido

Os seguintes parametros, de cada pseudocomponente, podem ser utilizados na es-

timacao:
e Temperatura Critica;
e Pressao Critica;

e Fator Acéntrico;
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e Massa Molecular?;
e Coeficiente de Translacao de Volumes;
e Coeficientes de Interagao Binaria com os demais pseudocomponentes.

Existem, a principio, duas formas de se escolher cada um desses parametros
para ser estimado: individualmente ou em grupo. Ao se escolher uma das propri-
edades para se estimar individualmente, é necessario definir os limites em que a
busca sera feita, ao se clicar na célula correspondente ao parametro, uma caixa de
dialogo auxilia na definicdo dos limites, fornecendo o valor original do parametro e

a possibilidade de definir um percentual de varia¢do em torno desse valor (Figura
4.11).

P )

Escolha a faixa de variagdo do pardmetro @

Paradmetro: Valor ariginal:

% de variagdo: 10
Valor minimo: 8,9890227
Valor maximo: 10,9865333

Inserir em grupo

Cancelar

Figura 4.11: Interface do programa: escolha de parametro para estimacgao individual.

A estimativa em grupo permite que se escolha, em cada coluna, ou seja, para
cada propriedade, dois ou mais pseudocomponentes para serem estimados em con-
junto, através de um multiplicador ou de um somador. Nesse caso, o parametro
de regressao ¢ o préprio multiplicador ou a parcela a ser somada em cada uma das
propriedades de fluido pertencentes ao grupo, desse modo, apenas uma variavel é
estimada e as propriedades de fluido que compde o grupo variam conjuntamente. Os
grupos somente podem ser formados na mesma coluna, e define-se, apenas, até qual
componente o grupo englobara, ou seja, cada grupo é forma pelos componentes 1 a
N, sendo, N, o nimero de integrantes do grupo selecionado pelo usuério. A Figura

4.12 mostra a caixa de didlogo onde se determina os parametros da estimacao em
grupo.
Parametros de Associagcao da CPA

Os parametros de associacdo da C'PA podem ser estimados individualmente. Sao

eles:

4 Algumas peculiaridades devem ser notadas na estimacdo da massa molar
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F. '\.

Defina o ajuste do grupo @

Grupo: Componentes 1a 7
Min: | 6,342 Max: | 73,75

Modificador de Grupo
(" Multiplicador
Ok

Valor Minimo:
Valor Maximo:
Cancelar

Figura 4.12: Interface do programa: escolha de pardmetro para estimagdao em grupo.

® K44, 0 volume de autoassociacao entre asfaltenos;
® KR, 0 volume de associagao cruzada entre asfaltenos e resinas;
® ca4, a energia de autoassociagao entre asfaltenos;

® c.g, a energia de associacao cruzada entre asfaltenos e resinas, definida como

uma funcao linear da temperatura em termos de alfa e beta, ear = a+ [T

Ajuste da M Mc,,,

O programa permite que se utilize a massa molar do Csy, como parametro de
ajuste da equagao de estado aos dados experimentais e ird automaticamente utilizar
as Equacgoes 4.29 e 4.30 para recalcular as fragoes molares dos pseudcomponentes
até Chy a cada iteracao em fungao do novo valor de M Mg,,. .

Uma vez modicada a massa molar do Cyy (MMc,,,) e, consequentemente,
sua fragdo molar (M Mc,,, ), serd necessario ajustar os termos do lado direito da
igualdade da Equacao 4.27, obedecendo a Equacao 4.28, para manter a coeréncia,
j& que, na pratica, o pseudocomponente Cy, nao aparece explicitamente como um
pseudocomponente do 6leo, mas dividido em dois ou trés pseudocomponentes.

Como os graus de liberdade s@o maiores que o niimero de equagoes, temos algu-
mas maneiras diferentes de honrar as duas equacoes, dependendo de que variaveis
serao consideradas dependentes. Partindo da premissa de que, sendo a original, ou
sendo testada a cada iteragdo, a massa molar do Csy, serda sempre honrada pelas
equagodes supracitadas, temos outras 6 varidveis, que se reduzem a 4 quando o Cygy
¢ dividido apenas em resinas e asfaltenos. Essas variaveis estao relacionadas por 2

equagoes e sao elas:
e Massa molecular do pseudocomponente asfalteno (M M,y);
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Massa molecular do pseudocomponente resina (M M, .s);

Massa molecular do pseudocomponente leve do Cogy (M Miey);

fragdo molar do pseudocomponente asfalteno (qs¢);

fracao molar do pseudocomponente resina (Z,es);

fracao molar do pseudocomponente leve do Cogy (Zjepe)-

As varidveis consideradas de “ajuste”, ou seja, aquelas que sao modificadas de
acordo com o valor das demais variaveis para atender as Equacoes 4.27 e 4.28 caso

nao seja definida pelo usudrio uma variavel de ajuste (“ADJ”), sao:

1. fragoes molares do pseudocomponente leve do Csg
2. fragoes molares do pseudocomponente resina;

3. fracao molar do pseudocomponente asfalteno.

Ou seja, se houver trés pseudocomponentes compondo o Cy, as fracdes molares
do pseudocomponente leve do Cyyy e da resina serdao ajustadas de modo a honrar
as Equacoes 4.27 e 4.28. Se houver apenas resinas e asfaltenos no Cy, , as fragoes
molares de resina e asfalteno serao modificadas para esse fim. A nao ser que o usuario
expresse claramente que outra variavel, além das fra¢des molares, sera utilizada para
honrar as equagoes. A lista de variaveis que podem ser escolhidas como dependentes

é:
e Massa molecular do pseudocomponente asfalteno (M M,s¢);

e Massa molecular do pseudocomponente resina (M M,.s);

e Massa molecular do pseudocomponente leve do Cogy (M Mieye);

Apenas uma dessas variaveis pode ser escolhida como AD.J e as demais podem
ser consideradas constantes (nao estdo sendo otimizadas) ou pode ser otimizadas
(OT'M). Lembrando que as fra¢oes molares continuarao sendo ajustadas pela ordem
de priorizacao mostrada anteriormente para atender a restricao da Equacao 4.28.

Se MMgs¢, MM,es ou M M,e,. forem varidveis de ajuste, seu valor sera calculado
com base no teor de asfaltenos ou de asfaltenos e resinas da primeira PVT. Para
as demais andlises PV que podem seu utilizadas conjuntamente na estimacao dos
parametros, o ajuste serd sempre feito através dos teores dos pseudocomponentes da
fragdo Cy4 para honrar o valor da M Mc,,, da PVT em questdo (seja a original, seja

a alterada pelo multiplicador escolhido na iteragdo) em fungio os valores das massas
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moleculares dos pseudocomponentes que compoem o Cyyy que foram utilizados para
a primeira PV'T (sejam eles os originais, os valores escolhidos na itera¢ao ou o valor

calculado para a varidvel de ajuste, se houver).

4.5.5 Escolha dos dados experimentais para a regressao

Como ja foi mostrado nas segoes anteriores, em cada planilha em que é definida
uma PVT, um teste de inchamento ou um envelope de asfaltenos, ao lado dos dados
experimentais é possivel atribuir um peso a cada coluna de dados selecionada para
o ajuste através do botao “match”. Esse peso é utilizado como variancia do dado
experimental nos calculos da funcao objetivo mostrados na Secao 4.5.1 e, portanto,
quanto menor for seu valor, maior serd o erro associado a esse dado experimental
no calculo da fungao objetivo (ou seja, o programa pede como entrada o inverso do
peso a ser atribuido para o pardmetro).

Uma vez preenchidas as tabelas dos dados experimentais, cada uma, algumas ou
todas elas, podem ser utilizadas para a estimacao de parametros, basta seleciona-las
quando aparecer a caixa de didlogo mostrada na Figura 4.13, logo apds se clicar no

botao “Rodar Estimagao” na planilha inicial (Figura 4.1).

Escolha dos dados experimentais

PVT's disponiveis: 1

PVT1 (Poco 2

Inchamentos disponiveis: 5

@ Escolha dos dades experimentais

PVT's utilizadas na estimacio:

PVT's disponiveis: 1

PVT's utilizadas na estimagio:

Inchamentos disponiveis: 5

Inchamentoi (Poco2-2575-0)

Inchamento2 (Poco2-2575-15,21)
Inchamento3 (Poco2-2575-30,32)
Inchamento4 (Poco2-2575-40,38)
Inchamento5 (Poco2-2575-50,38)

Envelopes disponiveis: 2

AsphEnvelope (Onset Superior)

AsphEnvelope? (Onset Inferior)

Cancelar ‘

Envelopes utlizados na estimacio:

Inchamento 1 (Poco2-2575-0)

Inchamento2 (Poco2-2575-15,21)
Inchamento3 (Poco2-2575-30,32)
Inchamento4 (Poco2-2575-40,38)
Inchamento5 {(Poco2-2575-50,38)

Envelopes disponiveis: 2

Gerar Arguivos ‘

AsphEnvelope2 (Onset Inferior)

Cancelar

==

PVT's utilizadas na estimacia:

PVT1 (Poco 2)

PVT's utilizadas na estimagia:

Envelopes utiizados na estimacio:

AsphEnvelope 1 (Onset Superior)

Gerar Arquivos ‘

Figura 4.13: Interface do programa: escolha dos dados experimentais a serem utilizados
na regressao. No exemplo foram escolhidos para a regressdo 1 PVT e 1 envelope de
asfaltenos.

Vale ressaltar que, quando se trata de um ajuste com multiplas analises PV'T,
a massa molecular das resinas deve ser calculado pela PV'T que apresenta o menor
valor para o peso da fragao Cy,. Caso contrario, encontrar-se-a um valor negativo

para a composi¢ao de resinas no Cy; de alguma(s) PVT('s).
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Capitulo 5
Resultados e Discussoes

A primeira parte do trabalho consistiu na validagdo do programa com um software
de ajuste de dados experimentais a FoS utilizado na industria.

Uma vez validada a metodologia de calculo das propriedades medidas nos ensaios,
partiu-se para o ajuste de dados experimentais de um fluido de dois diferentes pocos
usando as equacoes de estado Peng-Robinson e CPA. Utilizou-se a abordagem de
caracterizagdo da fracao Csp, em dois pseudocomponente: resinas e asfaltenos.

Os dados experimentais utilizados sao: analise PV'T e envelope de precipitagao

de asfaltenos para os pogos 1 e 2 e de teste de inchamento para o pogo 2.

5.1 Validacao dos calculos PVT realizados

Com o objetivo de testar os calculos PVT que foram implementados, partimos de
um ajuste prévio deste fluido com a equacao de estado de Peng-Robinson, cujas
propriedades fisicas utilizadas na FoS PR sao mostradas na Tabela 5.1, assim como
os coeficientes de interagdo binaria, na Tabela 5.2. Neste ajuste, feito num software
comercial, os componentes do 6leo foram agrupados em 7 pseudocomponentes, sendo
a fracdo mais pesada dividida em dois pseudocomponentes de acordo com a técnica
da quadratura gaussiana generalizada publicada por SHIBATA et al. (45). Nao hé
formagao de segunda fase liquida, como ja era de se esperar, pois o software nao
esta preparado para lidar com esse tipo de informacao no ajuste de dados de analise
PVT.

Os mesmos parametros da equacao de estado de Peng-Robinson ajustados no
software comercial foram simulados no simulador PV'T desenvolvido neste trabalho
e os resultados das propriedades PV'T" de ambos os softwares sao comparados na
Figura 5.1.

E possivel observar uma excelente coeréncia entre os valores calculados pelo
simulador PV'T" apresentado neste trabalho e o software comercial amplamente uti-

lizado na industria. A diferenca entre os valores calculados em cada software para
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Tabela 5.1: Propriedades fisicas dos pseudocomponentes de um ajuste prévio dos dados
PVT a FoS PR em um software comercial.

Pseudo T. P, Fator Acéntrico MW Volume
componente (K) (bar) (w) (g/mol) Shift
PQ1 1078,057 17,0928 1,3332 785,30 0,1741
PQ2 796,670 10,874 1,1832 363, 54 0, 1956
Ci3—Cyg 778,525 18,180 0,7152 241,10  —0,00526
Cs — Ci2 614,875 24,012 0,5147 168,17 0,00748
C, —Cs 369,013 34,198 0,1992 36,78 0,02817
Ny, — C, 190,234 45,939 0,00817 16,11 0,0468
CO, 304, 2 73,765 0,225 44,01 —0,0718

Tabela 5.2: Coeficientes de interacio bindria de um ajuste prévio dos dados PVT a EoS
PR em um software comercial.

PQ1 PQ2 Ci3—Cyy Ce—Ci2 Cy—Cs N;—C; CO.,

PQ1 0,00E +00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,59FE—01 2,15E —02
PQ2 0,00E 4+ 00 0,00E 400 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,22E—01 9,27E —02
Ci3—Ci9 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 8,98E—02 1,25E —01
Cs — Ci2 0,00E+00 0,00E4+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 7,37E—02 1,49E —01
Cy—Cs5 0,00E+00 0,00E+00 0,00E4+00 0,00E+00 0,00E+00 3,36E—02 1,57F —01
Ny —Cq; 1,59E—01 1,22E—01 8,98E—02 7,37TE—02 3,36E—02 0,00E+00 1,50E —01
CO, 2,156 —02 9,27TE—02 1,25E—01 1,49E—01 1,57E—01 1,50E —01 0,00E + 00

a pressao de saturacao do fluido é de menos de 0,02%. A diferenca cai para menos
de 0,01% quando se trata das propriedades volumétricas do éleo. A diferenca para
o valor calculado para o grau API é de cerca de 0,5%, porém esta relacionada com
a diferenca adotada no valor da massa especifica da dgua a 15,6°: 0,999g/cm?® no
simulador PVT e 1,00g/cm? no simulador comercial. Quando se diz respeito as
propriedades volumétricas calculadas para a fase gas, as diferencas sobem para até
0,3%, que ainda sao pequenas e aceitaveis, especialmente quando se trata de arre-
dondamentos internos para as pressoes de referéncia, ja que pequenas mudancas nas
pressoes causam grandes variagoes de volume da fase gasosa.

A temperatura padrao utilizada no célculo de algumas propriedades PV'T é igual
em ambos os softwares: 288, 7T5K. A pressio padrdo é 1,03 kgf/cm? no simulador
comercial e no nosso simulador PVT é 1,01325 bar. Somente para essa comparagao
utilizamos uma pressao de padrao de 1,010085 bar para tentar compensar as di-
ferencas de arredondamento. Ficou claro que as diferengas volumétricas da fase
gés estao relacionadas a esse fator e, portanto, consideraram-se validados contra o
software comercial os valores calculados no simulador PV'T.

Como o simulador comercial nao é capaz de realizar os célculos das proprie-
dades PVT com a FoS C'PA nem quando surge uma outra fase liquida, somente

foi possivel comparar os resultados para a FoS de Peng-Robinson e com um con-
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Figura 5.1: Gréficos de propriedades PVT calculados no nosso software em comparagao
com os valores calculados por um software comercial para o mesmo conjunto de pardmetros
da FoS PR.

junto de parametros que nao indique o surgimento de uma segunda fase liquida.
Como falaremos adiante, na Sec¢ao 5.4, também foi possivel detectar o surgimento
de uma segunda fase liquida na equagao de estado de PR com alguns conjuntos
de parametros, utilizando um maior valor para a massa molar dos asfaltenos e um
maior valor para o coeficiente de interagdo bindaria entre os asfaltenos e o metano.
Quando se insere um conjunto de parametros desse tipo no software comercial o
mesmo nao consegue realizar os calculos das propriedades PV'T', pois busca uma
pressao de saturagao bifasica e calcula a pressao de onset superior. Nesse caso, nao
encontrando propriedades de gas para nenhuma das fases, os cédlculos das propri-
edades PV'T nao sao possiveis e sao abortados. O software comercial é capaz de
realizar calculos de flash trifasico, porém nao para reproduzir as propriedades do
teste de liberacao diferencial, por exemplo, pois nao prevé estratégia de combinagao

das duas fases liquidas como a mostrada na Se¢ao 4.3.1.
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5.2 Metodologia para o ajuste dos dados as

equacoes de Estado

Uma vez validados nossos calculos com relagao aqueles realizados pelo software co-
mercial, partimos para um ajuste totalmente feito no software proposto. Agora,
teremos a oportunidade de incluir os dados experimentais de pressao de onset de
precipitacao de asfaltenos a regressao dos parametros da EoS e realizar os calculos
PV'T considerando uma mistura liquida sempre que surgir uma segunda fase liquida
no sistema.

As opgoes de ajuste sao muito numerosas. E possivel modificar o lumping!, as
propriedades fisicas dos pseudocomponentes (T¢, Po, w, M M) e os seus coeficientes
de interagdo binaria, como ja mostramos na Secao 4.5.4. No entanto, uma estimacao
com tantos parametros ajustaveis pode nao ser a melhor alternativa tanto por au-
mentar a complexidade do problema como por retornar tantos valores que torne
dificil a avaliagdo do que foi realmente importante no ajuste. Além do mais, as boas
praticas da industria com relagdo aos ajustes de FoS podem ajudar com relacao aos
valores de partida que eliminem alguns dos parametros ajustéveis (46).

A titulo de comparacao, optou-se por realizar um ajuste do mesmo fluido mos-
trado no exemplo de valida¢do dos céalculos PV'T, com o mesmo nimero de pseu-
docomponentes que ja estava sendo utilizado com sucesso para representa-lo pela
equagao de Peng-Robinson sem considerar o aparecimento da segunda fase liquida.
As diferengas entre os ajustes estarao relacionados ao tratamento da fragdo Cogy,
dividida, em ambos os casos, em dois pseudocomponentes. Os novos ajustes seguirao
a metodologia descrita nesta se¢ao para a inclusao dos dados experimentais de onset
na regressao.

Partiu-se, entao, para um ajuste com 7 pseudocomponentes com uma adaptacao
da abordagem de LI e FIROOZABADI (4), que propoe um ajuste da CPA aos
dados experimentais com um split da fragdo Cy, em resinas e asfaltenos. Desse
modo, em relacdo ao fluido mostrado na tabela 5.1, os pseudocomponentes 3 a
7 sao os mesmos. As pequenas diferencas em termos de propriedades para esses
pseudocomponentes nos dois ajustes se deve ao fato de que partimos novamente de
uma média ponderada pelas fracoes molares de cada componente da PV'T e suas
propriedades criticas tabeladas encontradas em ESPOSITO et al. (7) enquanto no
ajuste citado anteriormente essas propriedades ja haviam tido seus valores alterados
pela regressdo. Os coeficientes de interagao bindria e de translacao de volumes

também foram obtidos de forma diferente, que serd comentada adiante. Os dois

! Agrupamento dos componentes do éleo em pseudocomponentes. A discussdo sobre o nimero
de pseudocomponentes utilizado e a forma de agrupé-los nao faz parte do escopo deste trabalho,
mas pode ser encontrada em varias fontes da literatura (6, 7, 46).
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pseudocomponentes mais pesados foram substituidos por resinas e asfaltenos.
De acordo com a proposta de LI e FIROOZABADI (4), o ajuste a FoS PR serve
de base para um posterior ajuste da FoS CPA. As etapas dessa abordagem estao

descritas a seguir:

1. A fracao mais pesada foi dividida em dois pseudocomponentes, resinas e asfal-

tenos, cujas fracoes massicas no 6leo morto sao provenientes da andlise SARA,;
2. As propriedades dos demais pseudocomponentes foram obtidas na literatura;

3. Os coeficientes de interagdo bindria nao-nulos sugeridos sao: 0,15 para in-
teragoes de C'O, com hidrocarbonetos, 0,1 para interacoes entre Ny ou HyS
com hidrocarbonetos e 0,0289 + 1,633 x 10~*M My para os coeficientes de
interacdo binaria entre metano e demais hidrocarbonetos (esses valores foram
utilizados por LI e FIROOZABADI (4) com fundamentacao nos trabalhos de
ARBABI e FIROOZABADI (47) e FIROOZABADI (46)).

4. As propriedades fisicas dos asfaltenos a serem utilizadas no ajuste tem seus

valores definidos na Tabela 5.3;

Tabela 5.3: Propriedades fisicas do pseudocomponente “asfalteno” utilizadas por LI e
FIROOZABADI (4).

T. (K) P.(bar) Omega MM (g/mol)
1474 6.34 2 1800

5. Uma vez assumido um valor para a massa molar dos asfaltenos, a massa molar
das resinas fica definida, quando se considera dois pseudocomponentes no Cy,
conforme as equacoes 4.25 e 4.26. As estimativas iniciais para os valores das
propriedades fisicas do pseudocomponente “resina”, uma vez calculada sua
massa molar, sdo, entdo, obtidas pelas correlagoes de Cavett (1962)2, apds

o calculo de sua temperatura normal de ebulicao pela correlacao de Riazi e
Daubert (1987)3.

6. Ajuste de Po da resina com a equagdo ctbica sem associacao para honrar a

pressao de saturagao e RGO.

7. Uma vez ajustada a Pz do pseudocomponente resina para a equagao cubica,

ajusta-se a energia de associacao cruzada entre resinas e asfaltenos como uma

2As correlacdes de Cavett permitem o célculo das propriedades criticas de um pseudocompo-
nente a partir de sua densidade e temperatura normal de ebulicao

3A correlacdo de Riazi e Daubert permite que se calcule a temperatura normal de ebulicido a
partir da densidade e massa molar do pseudocomponente
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funcao linear da temperatura aos dados experimentais do envelope de asfalte-
nos. O valor dos demais parametros da C'P A sao utilizados conforme a Tabela
5.4, em LI e FIROOZABADI (1) sao apresentadas referéncias e justificativas

para a escolha desses valores.

Tabela 5.4: Parametros de associagdo da C'PA utilizados por LI e FIROOZABADI (4).

Kaa Kar €aa/kp(K) €ar/kp(K)
0,01 0,01 2000 ajustado (a+ ST))

No estudo de caso fizemos algumas adaptacoes da metodologia proposta por LI
e FIROOZABADI (4) pois se dispunha de dados de andlise PVT completa, e nao
apenas de dados de RGO e pressao de saturagdo como nos exemplos do artigo e
também se incorporaram algumas sugestoes de ESPOSITO et al. (7) para o ajuste
desse tipo de dleo.

No passo 3, foi considerada uma correlacao para o coeficiente de interagao binaria
com o C'Oy (pseudocomponente 7) indicada por ESPOSITO et al. (7) (Equagao 5.1)

em vez do valor constante de 0, 15.

ki_co, = 0,1515 — 0,0002M M;, i # CO, (5.1)

Como a correlagao se baseia em ajuste com massas moleculares menores que as
utilizadas para os asfaltenos neste trabalho, ela é negativa para esse pseudocom-
ponte. Nesse caso, utilizamos o valor zero.

Na etapa 5, como nao dispunhamos do valor da densidade das resinas, consi-
deramos nos célculos das correlacoes a densidade do Cyy, reportada na PVT e a
massa das “resinas”, calculada pela equacao 4.25. Nessa equacao, a massa molar do
pseudocomponente asfalteno esta definida no item 4, a massa molar da fracao Cygy
¢ valor experimental e a fragdo molar de asfaltenos no Uy, é calculada de modo
a honrar o teor de asfaltenos medido no éleo morto na analise SARA (vide Secao
4.4.1).

Como também se dispunha de dados volumétricos a serem ajustados, utilizamos
o coeficiente de translagdo de volumes nos calculos. O valor inicial atribuido para
os pseudocomponentes hidrocarbonetos foi obtido atravles de uma correlagao de
para esse coeficiente (volume shift) indicada para esse tipo de 6leo sugerida por
ESPOSITO et al. (7) (Equagao 5.2). Para o componente COy o valor sugerido é
—0,0718.

w=0,0887In(MM) — 0, 4668 (5.2)
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Na etapa de ajuste aos dados experimentais com a equacao de PR (etapa 6),
ajustamos os valores de T, P e w das resinas aos dados experimentais (Pressao de
saturagdo, RGO e API do flash, B, e Rg). Também utilizamos multiplicadores para
o ajuste do coeficiente de translacao de volumes e, em alguns casos, multiplicadores
para o ajuste dos coeficientes de intera¢ao binaria nao-nulos (dois grupos: k;_cg, €
ki—co,)-

Dessa forma, na primeira etapa ajustaram-se as propriedades fisicas do pseudo-
compoente “resinas” aos dados experimentais disponiveis com a equacao estado de
Peng-Robinson, utilizando as propriedades fisicas do pseudocomponente “asfaltenos”
conforme sugerido por LI e FIROOZABADI (4). Uma vez ajustados os pardametros
da parte fisica, os parametros de associagao sao introduzidos para ajuste do envelope
de associacao de asfaltenos. Esse tipo de procedimento considera que a associagao
seréa responsavel pelo ajuste da pressao em que ocorre o surgimento da segunda fase
liquida, mas que nao representara grandes alteracoes nos valores calculados para as
propriedades PV'T', uma vez que a quantidade de asfaltenos no fluido em questao é

baixa.

5.3 Ajustes para o Poco 1

Como ja foi mencionado no inicio deste capitulo, para o Pogo 1 dispomos dos se-

guintes dados experimentais a serem utilizados no ajuste das equacoes de estado:

e Analise PVT completa:

— Expansdo a composicdo constante até a P5%;
— Liberacdo diferencial abaixo da P9%;

— Liberacao flash a 40°C.
e Envelope de precipitacao de asfaltenos.

A primeira etapa consiste em determinar as fragoes molares de asfaltenos e re-
sinas e da massa molar das resinas, fixando, para tal, o valor da massa molar do
pseudocomponente “asfalteno” igual ao sugerido por LI e FIROOZABADI (1), mos-
trado anteriormente na Tabela 5.3.

A Tabela 5.5 mostra os dados experimentais medidos referentes a propriedades
do 6leo e da fracao Cyy, que serao utilizados no calculo da fragdo molar de asfaltenos
e, consequentemente, das resinas no 6leo vivo, conforme as equagoes mostradas nas
secoes 4.4.1 e 4.4.2. Algumas dessas propriedades também sdo necessarias para a
estimativa das propriedades fisicas das resinas, uma vez que se tenha calculado sua

massa molar.
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Tabela 5.5: Dados experimentais do éleo e da fracdo Cop4 para o fluido do Pogo 1 para
determinacao das fragoes molares de asfaltenos e resinas e da massa molar das resinas.

M OM ov
wgsf y020+ yC20+ pCzo_|_ MMC20+ MMOM MMOV

(%opeso)  (%omol)  (%imol)  (kg/m*)  (g/mol)  (g/mol)  (g/mol)
0,75 31,03 7,04  0,9572 570 280,60 85,26

Os célculos fornecem uma estimativa para a massa do pseudocomponente resina
de 565,35 g/mol, que, utilizada juntamente com a densidade da fragdo Cooy (uma
aproximacao ja que nao se tem medidas da densidade das resinas do fluido) na
correlagao de Riazi e Daubert fornecem uma temperatura normal de ebuligao (7g)
da ordem de 757K. Ao converter a densidade para grau API e utiliza-la juntamente
com o valor de Tg nas correlagoes de Cavett, obtemos os valores das propriedades
criticas mostrados na Tabela 5.6. O fator acéntrico, w é calculado pela equacao
sugerida por LI e FIROOZABADI (4) (Equacao 5.3).

3 |logyy(Pe/1,01325)

_° 1 5.3
YT To/Ts -1 (5:3)

Tabela 5.6: Propriedades fisicas do pseudocomponentes “resina” calculadas por cor-
relagoes para o fluido do Poco 1.

T.(K) P.(bar) Omega MM/ (g/mol)
924.6 10,2 0,94 565, 35

Esses valores calculados na correlagao sao apenas uma aproximacao e servem
como ponto de partida para estabelecermos uma faixa de variacdo para o ajuste
desses valores aos dados experimentais. A Tabela 5.7 mostra os valores das propri-
edades fisicas dos pseudocomponentes antes do ajuste. Os coeficientes de interagao

bindria foram obtidos conforme mencionado na Secdo 5.2.

5.3.1 Ajuste da Parte Cubica: Equacao de Estado de Peng-

Robinson

Ajuste Pl.1a: EoS PR com dados de PVT e envelope de asfaltenos

Na Tabela 5.7, encontram-se em destaque os parametros que foram variados na es-
timagao de parametros: no retangulo com linhas continuas, as propriedades criticas
da resina e, no retangulo tracejado, os coeficientes de translacdo de volumes dos

hidrocarbonetos, variados em grupo por meio de um tinico multiplicador.
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Tabela 5.7: Propriedades fisicas dos pseudocomponentes do fluido do poc¢o P1 antes do
ajuste. Destaque para os parametros utilizados na estimacdo de parametros do ajuste 1.

Pseudo T. P, Fator Acéntrico MW Volume
componente (K) (bar) (w) (g/mol) Shift
Asfaltenos 147400 6,34 p 1800 + 0,1981 !

Resinas 924,65 10,201 0,941 565,348 10,0953 !
Cis—Cy  T12,78 1457 0,700 219,55 1 0,0114
Cs — C12 589,59 23,78 0, 449 126,06 1 —0,0378 !
C,—Cs 359,75 43,47 0,145 43,15  '—0,1329
N, —C, 190,21 45,93 0,011 16,06 ' —0,2205 !
CO, 04, 14 73,75 0,239 44,00 T =0,0718 "

Os parametros foram variados (estimados) obedecendo os seguintes limites:

o 742,28 K < TH* <1100 K
e 7.5 bar < Pg‘es <12 bar
o 0,8 <whes <1,8

o 0,5 < MultVshilt <15

J& nos primeiros resultados se observou o surgimento de uma segunda fase liquida
ja com a equacao de estado de PR para o conjunto de parametros utilizado e,
portanto, incluiu-se, também, além da PVT, os dados de pressao de onset superior
de precipitacao de asfaltenos como dado experimental a ser honrado no ajuste. Os
pesos atribuidos aos dados experimentais sao mostrados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Pesos atribuidos aos dados experimentais para a estimacao de pardmetros do
pogo 1 com dados de PVT e envelope de asfaltenos utilizando a EoS PR (Ajuste Pl.1a).

Dado Ordem de Peso Atribuido
Experimental Grandeza do Valor (inverso da variincia)
P2 (Env) Centenas 10
B, Unidade 20
Ry Centenas 1
Po Décimos 33
PHt (PVT) Centenas 100
RGO/1ash Centenas 1
APp][/flash Dezenas 100

A escolha dos valores dos pesos a serem atribuidos foi baseada, inicialmente, na
uniformizacao da importancia relativa dos parametros para a fungao objetivo consi-
derando a quantidade e a ordem de grandeza de cada um dos valores experimentais.

Esses pesos foram, entdo, calibrados empiricamente de acordo com os resultados dos
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ajustes que foram sendo obtidos, ou seja, foram atribuidos pesos gradativamente
maiores aos dados que estavam sendo menos honrados até que se passou a obter
ajustes consistentes para todas as diferentes propriedades analisadas.

A Tabela 5.9 mostra os valores encontrados para os parametros ajustados.

Tabela 5.9: Pardmetros otimizados para o Ajuste Pl.1a.

Tges (K) Pges (ba’l") wRes MultVshift
811,35 9,36 1,8 1,1685

As Figuras 5.2 e 5.3 mostram as previsoes da EoS ajustada para as propriedades
PV'T e para as pressoes do envelope de precipitagao de asfaltenos, respectivamente,
ambos comparados aos valores experimentais. As pressoes de onset superior foi cal-
culada apenas para as temperaturas em que os dados experimentais foram medidos,
da mesma forma, as propriedades PV'T" sao calculadas para os estagios de pressao re-
alizados no ensaio. A apresentacdo como curvas continuas dos valores estimados no
modelo visa, apenas, diferenciar a apresentacao e facilitar a visualizacao. Os valores
calculados pelo modelo sao interpolados linearmente na confec¢ao do grafico.

E possivel observar que o resultado do ajuste do fluido do pogo P1 tanto aos dados
PV'T como ao envelope de precipitagao de asfaltenos com a equacgao de estado de PR
foram bastante satisfatérios. Os erros percentuais relativos aos dados experimentais
para cada propriedade sao mostrados na Tabela 5.10. Vale ressaltar que se utilizam
todos os pontos experimentais na estimacao de parametros e no calculo dos erros
percentuais. Esses valores, portanto, representam o erro da correlaciao, ou seja, o

erro do modelo ao tentar representar os dados experimentais.

Tabela 5.10: Desvios percentuais do ajuste do fluido do pogo 1 a FoS PR com dados
de PVT e envelope de asfaltenos relativo aos dados experimentais (Ajuste Pl.1a).

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)

P3P (Env) 8,29 4,92
B, 2,89 1,79

Rg 3,26 2,48

Po 4,01 2,63

B, 9,11 5,97

Z 8,78 5,59

Py 12,82 5,57

P (PVT) 0,62 0,62
RGO/ lash 1,18 1,18
AP]/flash 2,65 2,65
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Figura 5.2: Ajuste Pl.1a — propriedades PVT. Os pontos representam os valores expe-
rimentais e as linhas continuas, os valores previstos pela EoS ajustada.
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Figura 5.3: Ajuste Pl.1a — envelope de precipitacdo de asfaltenos. Em verde a curva de
onset superior e, em azul, a curva de pressao de bolha hetereogénea, ambas calculadas pela
FEoS ajustada. Da mesma cor das curvas, os pontos representam os dados experimentais.
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Erros maiores, na média, todos préximo a 5%, podem ser observados nas pro-
priedades do gas. Estes erros sao aceitaveis devido a grande variagdo volumétrica a
que os gases estao sujeitos mesmo com variagoes pequenas nas condigoes de pressao
e temperatura.

Verificou-se que o valor do coeficiente de interacao binaria entre o pseudocompo-
nente 6 (basicamente C'Hy) e o pseudocomponente “asfaltenos” é um dos parametros
que mais influenciam a formacao da segunda fase liquida na FoS de PR. O ajuste
mostrado em seguida, se comparado com o primeiro ajuste, ilustra esse fato.

Vale lembrar que, para este ajuste (Pl.1a), foi utilizado diretamente o valor
sugerido por LI e FIROOZABADI (4) para a correla¢gdo com a massa molar dos
pseudocomponentes hidrocarbonetos que calcula seu coeficiente de interagao binaria
com o metano. Nos demais ajustes esse valor foi modificado por um multiplicador
em grupo para os pseudocomponentes hidrocarbonetos, ou seja, foi mantida uma

correlagao com a massa molar.

Ajuste P1.2a: EoS PR com dados de PVT

A Figura 5.4 mostra os pardmetros que foram estimados nessa otimizagao. Desta
vez foram incluidos os coeficientes de interagao binaria na regressao, uma vez que
se observou que os mesmos tém influéncia na previsdo ou nao da existéncia de uma

segunda fase liquida em equilibrio a determinadas pressoes pela FoS.

Parémetros Fisicos: 7 pseudocomponentes Tinpas Parametros de Associago: c Inicio

Tc Pc Omega MM  vshit Nemedo
Componente EpsR = alfa + beta*T

X X X Gri#l Res

Gr#l C19-C13 self cross self cross

Gri#l C12-Cé6

Gri#l PC5

Gri#l PC6

PC7

Coeficientes de Interagdo Binaria:

C19-C13

Figura 5.4: Ajuste P1.2 — Pardmetros utilizados na regressao.

No Ajuste 1, os valores de kasr—cp, j& eram grandes o suficiente para que ocor-
resse o aparecimento de uma segunda fase liquida na faixa de temperaturas estudada
e esse parametro nao foi estimado na otimizacdo. No Ajuste 2 o objetivo é verifi-

car se havera tendéncia de diminui¢ao desse valor no caso em que somente dados
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de analise PV'T sao utilizados e, portanto, ndo ha nenhuma informagao nos dados
experimentais sobre a existéncia de uma segunda fase liquida.

Nessa otimizagao assumiu-se uma faixa de variagao de 10% para TF*, de 20%

Res ¢ para o multiplicador de k;_co, e de 30% para os multiplicado-

para P w
res de k;_cp, e dos coeficientes de translacao de volumes dos pseudocomponentes
hidrocarbonetos.

A Tabela 5.11 mostra os valores encontrados para os parametros ajustados.

Tabela 5.11: Pardmetros otimizados para o Ajuste P1.2a.

TE(K) PE(bar) wfe MultVehift  Multhi-co:  MultFi-cHa
945,9 11,44 1,21 0, 864 0,831 0,843

As Figuras 5.5 e 5.6 mostram as previsoes da FoS ajustada para as propriedades
PV'T e para as pressoes do envelope de precipitacao de asfaltenos, respectivamente,
ambos comparados aos valores experimentais.

E possivel observar que, para esse conjunto de parametros ajustados somente a
analise PV'T nao houve previsao de existéncia de segunda fase liquida e ponto de
bolha heterogéneo na temperatura da andlise PVT (temperatura do reservatério)
e na maioria das temperaturas em que se calculou o envelope. Apenas para a
temperatura mais baixa, que ja é da ordem de 40°C' é que se observou uma pequena
faixa de pressdes com o aparecimento de uma segunda fase liquida. Atribui-se a
isso o menor valor do coeficiente de interagao binaria entre asfaltenos e metano em
relacao ao Ajuste Pl.1a. Como essa estimacao de parametros foi feita sem utilizar
dados experimentais de onset de precipitacdo de asfaltenos foi possivel um ajuste
com menores valores para kas¢—cm,, que, porém, nao preveem o surgimento de uma
segunda fase liquida na temperatura da PVT.

A Tabela 5.12 mostra os erros percentuais relativos do modelo com relagao aos
dados experimentais para cada propriedade.

Tabela 5.12: Desvios percentuais do ajuste do fluido do pogo 1 a FoS PR com dados
de PVT relativo aos dados experimentais (Ajuste P1.2a).

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)
B, 2.61 1,26
Rs 4,18 2,38
0o 4,37 1,15
B, 6,75 4,36
A 6,43 3,97
Py 17,54 6,74
PHst (PYT) 0,68 0,68
RGOftash 0,31 —0,31

AP[flash 22,47 92,47
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Figura 5.5: Ajuste P1.2a — propriedades PVT. Os pontos representam os valores expe-
rimentais e as linhas continuas, os valores previstos pela EoS ajustada.
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Figura 5.6: Ajuste P1.2a — envelope de precipitacdo de asfaltenos. Em verde a curva de
onset superior e, em azul, a curva de pressao de bolha hetereogénea, ambas calculadas pela
FEoS ajustada. Da mesma cor das curvas, os pontos representam os dados experimentais.

4



Ajuste P1.3a: EoS PR com dados de PVT com menor peso de asfaltenos

O terceiro teste para o ajuste do pogo P1 foi feito com uma massa molar menor
que a utilizada por LI e FIROOZABADI (1) para o pseudocomponente “asfalteno”.
O objetivo deste terceiro ajuste é verificar se com propriedades desse pseudocom-
ponente coerentes com um componente de menor massa molar (em especial, seu
coeficiente de interagao binaria com o metano, que ja constatou-se ser um dos gran-
des responsaveis pela previsdo de uma segunda fase liquida com a equagéo de PR)
ainda havera previsao da formacao de envelope de asfaltenos com a EoS PR. Mais
que isso, interessa-nos verificar se é possivel ajustar posteriormente a C PA para re-
produzir os dados experimentais de onset superior uma vez ajustada a parte ctibica
da FoS.

A titulo de comparagao, utilizamos as mesmas propriedades (T, Po e w) do
pseudocomponente mais pesado utilizado no ajuste com dois pontos de quadratura
(PQ1 mostrado na Tabela 5.1). Desta vez, porém, em vez de utilizar a metodo-
logia proposta por SHIBATA et al. (45) para determinar as fragbes molares e a
massa molar do outro pseudocomponente (na nossa nomenclatura, “resina”), vamos
utilizar a fracdo molar de asfaltenos obtida através da andlise SARA, pelo mesmo
procedimento utilizado para os demais ajustes (porém com a massa molar do pseudo-
componente “asfalteno” igual a massa molar de PQ1 mostrada na Se¢ao 5.1). Dessa
forma, para possibilitar a aplicagdo da metodologia proposta na Se¢ao 5.2, o pseu-
docomponente “resina” deste ajuste (P1.3a) serd diferente do pseudocomponente
PQ2 do ajuste PR de validagao. Todas as propriedades do novo pseudocomponente
“resina” assim como os coeficientes de interacao binaria e o coeficiente de translacao
de volumes do pseudocomponente “asfalteno” foram calculadas conforme descrito
na Secao 5.2, a partir do valor da massa molar de 565,348 g/mol para o asfalteno
e das propriedades do Cy. da Tabela 5.5 e, posteriormente, foram ajustadas aos
dados experimentais da PV'T.

A Figura 5.7 mostra os parametros da equacao de estado utilizados no ajuste
aos dados experimentais da PV'T.

Nessa otimizagao assumiu-se uma faixa de variagao de 10% para TF*, de 15%
para P de 20% wf* e para o multiplicador de k;_co,, de 30% para o multiplicador
dos coeficientes de translagao de volumes dos pseudocomponentes hidrocarbonetos e
de 50% para o multiplicador de k;_cp,. A Tabela 5.13 mostra os valores encontrados

para os parametros ajustados.

Tabela 5.13: Pardmetros otimizados para o Ajuste P1.3a.

TEes(K) Pge(bar) wBe MultVsh/t  Multki-co:  Multri-cHa
944 8 11,42 0,967 0,914 1,017 1,368
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Parédmetros Fisicos: 7 pseudocomponentes Limpar Parametros de Associacio: c Inicio

Tc Pc Omega MM  vshie Nemedo
Componente EpsR = alfa + beta*T

Gritl Asf

X X X Gri#l Res
Gr#l C19-C13 self cross self cross
Gritl C12-C6
Gri#l PC5
Gri#l PC6

PC7

Coeficientes de Interagdo Binaria:

C19-C13 C12-Cé

Figura 5.7: Ajuste P1.3a — ParAmetros utilizados na regressao.

As Figuras 5.8 e 5.9 mostram as previsoes da EoS ajustada aos dados da PV'T
para as propriedades PV'T e para as pressoes do envelope de precipitacao de asfal-
tenos, respectivamente, ambos comparados aos valores experimentais.

Na Figura 5.9 é possivel observar que nao houve previsao de segunda fase liquida
para nenhuma das temperaturas simuladas. Nesse caso, 0 kasf—cm, ¢ igual a 0,215,
ainda menor que o valor desse parametro para o ajuste P1.2a, que ¢é de 0, 272.

A Tabela 5.14 mostra os erros percentuais relativos aos dados experimentais para

cada propriedade.

Tabela 5.14: Desvios relativos percentuais absolutos do ajuste P1.3a a FoS PR com
dados de PVT relativo aos dados experimentais.

Dado Maximo Desvio Média do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)

B, 2,63 1,37

Rg 5,93 2,94

Po 3,40 2,07

B, 8,80 5,45

Z 8,48 5,07

Py 12,45 4,79

PH (PVT) 1,88 1,88
RGO/ lash 0,58 0,58
Ap][Tiash 0,39 0,39
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Em termos de ajuste da analise PV'T, que é o dado experimental utilizado em
todos os trés ajustes com a equagao de PR, todos os ajustes se mostraram bastante
satisfatorios e os erros da previsao das propriedades pelo modelo em relagdao as
medidas podem ser consideradas dentro da mesma faixa de grandeza.

Para o ajuste Pl.1a, além de ser possivel ajustar a andlise PVT de forma bas-
tante satisfatoria, ainda foi possivel honrar adequadamente os dados de precipitagao
de asfaltenos com a equagao de estado de PR, algo que nao esperava-se antes de
fazer o ajuste. O ajuste P1.2a foi o inico em que os dados de onset de precipitacao
de asfaltenos nao foram utilizados na estimacao dos parametros, portanto nao pode
ser comparado nesse quesito. Para o ajuste P1.3a nao se observou formacao do
envelope de asfaltenos, mesmo incluindo os dados experimentais de onset para a
estimagao de parametros, o que sugere que a menor massa molar para o pseudo-
componente asfalteno, levando a um valor menor de kasf—cm, (pois a correlacao
utilizada é proporcional a massa molar do hidrocarboneto), nao foi suficiente para
causar a desestabilizagdo dos asfaltenos no 6dleo.

Retomando a metodologia de ajuste apresentada na Se¢do 5.2, o passo 7 con-
siste no ajuste da energia de associacao entre asfaltenos e resinas considerando
os parametros comuns a equacao de Peng-Robinson conforme ajustados aos dados
PVT. Nesse préximo passo, portanto, cada um dos trés conjuntos de parametros
ajustados para a equagao de PR serao utilizados em trés diferentes ajustes a equagao
de estado C'PA.

5.3.2 Ajuste da Parte Associativa: Equacao de Estado de
CPA

O ajuste da C'PA mostrou-se bem mais complicado que da FoS PR, de fato trata-
se de um equacionamento mais complexo. Os resultados se mostraram bastante
sensiveis aos valores utilizados e a otimizacao de parametros somente foi bem su-
cedida quando se conseguiu escolher adequadamente uma faixa de variacao dos
parametros de associacao.

Atribui-se essa dificuldade em encontrar uma faixa adequada dos parametros e
a sensibilidade dos resultados a ela ao balan¢o (ou a interdependéncia) que deve
existir entre a energia da autoassociagdo entre moléculas de asfaltenos (e44) e sua
energia de associacao cruzada com moléculas de resinas (e4g) para que haja formagcao

adequada do envelope de precipitacao de asfaltenos.

e Quando €44 é muito grande, as moléculas de asfaltenos tendem a se agregar
e se desestabilizar mais facilmente, a ponto de nao se observar regiao de uma

Unica fase na faixa usual.

e Dada uma relagdo €44/e4r ideal
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— quando €4r aumenta, a pressao de onset superior diminui, pois a as-
sociacao cruzada com as moléculas de resina torna os asfaltenos mais
estaveis no 6leo. No entanto, se e,z aumentar acima de uma determi-
nado valor, a estabilidade dos asfaltenos na fase liquida sera tao grande

que nao se observara formacao do envelope de asfaltenos.

— quando €4r diminui, a pressao de onset superior aumenta por causa da
desestabilizacao dos asfaltenos no 6leo. Porém, se € 4z diminuir abaixo de
um determinado valor, as pressoes para se atingir a regiao de uma tnica

fase serao tao altas que também sairao da faixa de busca.

O ajuste do valor em que se tem o comportamento adequado dos parametros nao
é tarefa facil, especialmente pelo fato de haver influéncia da temperatura: como ja
havia sido observado por LI e FIROOZABADI (4), também sentimos a necessidade
de ajustar e,z em funcao da temperatura. Simplesmente assumir uma relacao linear
de e4r(T) = a+ T e usar uma ampla faixa para « e  nao nos permitiu atingir bons
ajustes, pois, em varios casos, atinge-se valores para e, que fogem de limites fisicos
para a existéncia do envelope de precipitacdo de asfaltenos, o que dificulta a busca.
A solucao que encontramos para o ajuste da C'PA foi buscar, previamente, a faixa
de ear que permitia encontrar o envelope em cada temperatura. Entao ajustamos
uma correlagao linear com a temperatura e deixamos a otimizacao ser executada
dentro de faixas pré-ajustadas dos valores dos pardmetros.

No ajuste do poco P1 com a PVT foi possivel verificar que a medida que se
aumentava a energia de associagao entre resinas e asfaltenos para “abaixar” o enve-
lope, chegava-se a um ponto em que nao se conseguia mais aproximé-lo dos dados
experimentais. Tentou-se novamente com uma energia de associacao entre asfaltenos
menor. Foi possivel observar que o envelope se aproxima dos dados experimentais
ao se diminuir a energia de autoassociagdo entre moléculas de asfaltenos. Outra
variavel que impacta consideravelmente na posicao do envelope, sem grande im-
pacto no ajuste da PVT (pois a fracdo molar de asfaltenos no 6leo é muito baixa)
¢ o coeficiente de interacao binaria entre asfaltenos e o metano. Na verdade, de
acordo com os teste que fizemos, este parametro é o responsavel pela formacao do
envelope de precipitacao de asfaltenos quando usamos somente a equacao de estado
cibica (sem associa¢ao). Nos casos em que partimos de um ajuste em que a equagao
cubica ja previa um envelope de associacao de asfaltenos algumas vezes foi necessario
diminuir (algo em torno de 20%) o coeficiente de interagdo binéria entre asfaltenos
e o metano para que fosse possivel aproximar o envelope dos dados experimentais
utilizando os parametros da C' PA.

LI e FIROOZABADI (1) mencionam que €44 pode mudar dependendo do fluido
de reservatorio e que seu valor deve ser coerente com a energia da ligagdo de hi-
drogénio, ou seja, 1500K < eqa/kp < 12000K.
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Ajuste P1.1b: EoS CPA com dados de PVT e envelope de asfaltenos

O ajuste P1.1a foi utilizado como base para o ajuste P1.1b. Apenas os parametros
da CPA, que para Pl.la eram todos nulos pois se tratava de um ajuste com a
EoS PR, foram modificados. De acordo com o procedimento descrito em 5.2, os
parametros de associagao tiveram os valores da Tabela 5.4.

Inicialmente, tomando por base alguns valores obtidos por LI e FIROOZABADI
(4) para o pardmetro ajustavel, tentou-se encontrar um valor 6timo para os coefi-
ciente o e [ entre 500 e 2000 e entre —1 e 3, respectivamente. Os resultados, no
entanto, nao pareciam satisfatorios, pois a curva de onset superior se afastava dos
dados experimentais. Apos varias diferentes tentativas, verificou-se que o valor alto
do coeficientes de interagao bindria entre asfaltenos e metano ja “forcava” o apare-
cimento da curva de onset superior para as pressoes proximas ao dado experimental
(conforme o ajuste Pl.1a do envelope de asfaltenos na Figura 5.3) e qualquer efeito
“extra” de associagao fazia com que a regiao de duas fases liquidas se ampliasse.

A solucao encontrada para permitir o ajuste dos dados pela CPA foi, entao,
alterar o valor de kasr—cp,. Escolheu-se utilizar 80% do valor original e esta redugao
foi suficiente para permitir um ajuste satisfatério da curva de onset superior com
a CPA. Com essa modificacdo, o ajuste da FoS PR se mantem praticamente
inalterado, com variagoes menores que 0, 1% para as propriedades PVT e diferenca
de 0,25% para a pressao de saturagao (a variagdo maior para a pressao de saturacao
se deve ao fato de que em um dos casos existe equilibrio L-V e no outro L-L-V).

O ajuste dos parametros da C'PA, ainda assim, nao foi tao simples, se achou
necessario adquirir sensibilidade para a faixa de valores em que € 45 deve variar para
permitir a existéncia da curva de onset superior dentro do intervalo de interesse.
Além disso, acredita-se que faixas muito grandes para variacdo de a e [ podem
gerar estimativas iniciais ruins para o método de Gauss-Newton,fazendo com que a
otimizacao divirja por estar muito longe dos dados experimentais. Sugere-se, para
trabalhos futuros, que se faca estudos estatisticos mais detalhados, no intuito de
verificar a existéncia de minimos locais. Para este trabalho, a sugestao para o ajuste
da CPA é, inicialmente, encontrar o valor de e4r para duas das temperaturas do
envelope, independentemente, e, apds essa etapa determinar uma boa estimativa
inicial para a e 3.

Como ja se esperava, nao ha grande efeito dos pardmetros de associa¢ao nos
valores das propriedades PVT. O resultado da andlise PV'T mais impactado com
a inclusao do efeito de associagao ¢ a pressao de bolha heterogénea e, ainda assim
sua variacdo em relacao ao resultado sem associacao ¢ de menos de 0,5%. Os pesos
atribuidos aos dados experimentais continuaram coerentes com a Tabela 5.8. A

analise PV'T" continuou sendo utilizada na regressao, no entanto, como os parametros
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ajustados eram apenas relacionados a energia de associa¢do, o maior impacto na
variacao da fungao objetivo se deve a curva de onset superior.

A Tabela 5.15 mostra os valores encontrados para os parametros ajustados.

Tabela 5.15: Pardmetros otimizados para o Ajuste P1.1b.

a(K) BE™)
—99,905 4,391

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram as previsoes da FoS ajustada para as proprie-
dades PV'T e para as pressoes do envelope de precipitacao de asfaltenos, respecti-
vamente, ambos comparados aos valores experimentais.
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Figura 5.10: Ajuste P1.1b — propriedades PVT. Os pontos representam os valores
experimentais e as linhas continuas, os valores previstos pela FoS ajustada.

Nota-se, como ja foi mencionado, que o efeito de associacao praticamente modi-
ficou os valores calculados para as propriedades PVT do ajuste Pl.1a e que, uma
vez reduzido o coeficiente de interacao bindria kas¢—cn,, foi possivel ajustar a curva
de onset superior com a C'PA. Os valores absolutos dos erros percentuais relativos

aos dados experimentais para cada propriedade sao mostrados na Tabela 5.16.
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Figura 5.11: Ajuste P1.1b — envelope de asfaltenos. Em verde a curva de onset superior,

com os pontos representando os dados experimentais utilizados na regressao. Em azul, a
curva de pressdo de bolha heterogénea. Ambas as curvas calculadas pela FoS ajustada.

Tabela 5.16: Desvios percentuais do Ajuste P1.15.

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)

P (Enw) 8,71 3,47
B, 2,82 1,79

Rg 3,19 2,53

Po 3,96 2,62

B, 9,09 5,96

Z 8,76 5,58

Py 12,81 5,61
PHe (PVT) 0,67 0,67
RGO/ lash 1,18 1,18
APp][Tlash 2,63 2,63

Para este ajuste, especificamente, nao houve vantagem em utilizar um modelo
mais complexo, como a C'PA, para o ajuste, ja que resultados tao bons quanto foram
obtidos com a equacao de PR, apenas. Os ajustes com a C'PA foram realizados para
que se pudesse seguir a metodologia proposta: ajuste da parte PR seguida de ajuste

da parte associativa (C'PA).
Ajuste P1.2b: EoS CPA com dados de PVT e envelope de asfaltenos

O ajuste PR utilizado como base para esse ajuste foi o P1.2a, que contou apenas
com informagoes de dados PVT. Para o ajuste P1.2b utilizou-se o conjunto de
parametros fisicos ajustados do ajuste base e a eles se adicionou os parametros da
C' PA, novamente mantendo € 4z = a+ 7T o tnico pardmetro ajustavel da CPA. Da

mesma forma que para o ajuste P1.1b, testes iniciais foram feitos para se adquirir
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uma sensibilidade a faixa de valores de e r e, consequentemente, a e 3 a serem
utilizadas no ajuste.

Nos testes de sensibilidade foi possivel observar, conforme mencionado na in-
troducao desta secao, que a o valor utilizado para a energia de associagao entre
moléculas de asfaltenos (e44) estava muito alta, pois ndo se encontrava regiao de
uma unica fase nas faixas de P e T' de trabalho. Tentativas de reduzir o valor de
€aa de modo a encontrar uma faixa que permitisse o ajuste de e4r levaram a um
valor de €44/kp = 1400K.

A Tabela 5.17 mostra os valores encontrados para os parametros ajustados com
€aa/kp = 1400K. As Figuras 5.12 e 5.13 mostram as previsoes da FoS ajustada
para as propriedades PV'T e para as pressoes do envelope de precipitacao de asfal-

tenos, respectivamente, ambos comparados aos valores experimentais.
Tabela 5.17: Pardmetros otimizados para o Ajuste P1.2b.

a(K) B(K™)
100 2,93

Ao se levar em conta a experiéncia obtida com o ajuste P1.1b em que, quando
a CPA foi utilizada com parametros de PR que ja eram suficientes para ajustar o
envelope, foi necessario reduzir manualmente um dos parametros da parte cubica
(kasf—cH,), Para que se tornasse possivel o ajuste da parte associativa, a abordagem
que se utilizou no ajuste P1.2 pode ser considerada mais coerente: ajustar a parte
cubica somente com dados de PVT e utilizar os dados de onset apenas quando for
incluida a parte associativa, ou seja, no ajuste da C'PA.

A Tabela 5.18 mostra os erros percentuais relativos aos dados experimentais para
cada propriedade. E possivel observar que os erros na previsao das pressoes de onset
superior sao inferiores a 8%.

Tabela 5.18: Desvios percentuais do ajuste do fluido do pogo 1 a FoS PR com dados
de PVT relativo aos dados experimentais (Ajuste P1.2b).

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)

P2 (Env) 7,81 4,92
B, 2,62 1,28

Rg 4,41 2,43

Do 4,40 1,15

B, 6,73 4,35

Z 6,41 3,97

Pg 17,93 6, 82
PHE (PVT) 1,35 1,35
RGQ/flash -0,30 -0, 30
APpJ/fiash 2,48 —2,48
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Figura 5.12: Ajuste P1.2b — propriedades PVT. Os pontos representam os valores
experimentais e as linhas continuas, os valores previstos pela EoS ajustada.
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curva de pressdo de bolha heterogénea. Ambas as curvas calculadas pela FoS ajustada.
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Ajuste P1.3b: EoS CPA com dados de PVT e envelope de asfaltenos

com menor peso de asfaltenos

O terceiro ajuste dos dados do poco P1 a C'PA tem o intuito de nos responder
se € possivel utilizar um menor valor para a massa molar do pseudocomponente
“asfalteno” no ajuste dos dados de onset. Parte desse questionamento se deve ao fato
de que, como a C'P A inclui efeitos de associacao, a prépria FoS poderia contabilizar
os efeitos da formagao de agregados de moléculas de asfaltenos e, nesse caso, menores
valores para a massa molar do asfalteno-monomero poderiam ser utilizadas na C PA
em comparacao a equacao de estado de PR para que ambas prevejam a pressao
de onset superior, ja que, a primeira, se encarregaria de contabilizar o efeito da
agregacao dos “mondmeros” pelo grau de associagdo (varidvel x4) e, a segunda, ji
precisaria considerar algum grau de agregacao a priori na massa molar considerada
para o pseudocomponente (isto é, o asfalteno ja é um cluster de alto peso molecular).

A exemplo dos dois ajustes anteriores, o ajuste PR P1.3a serviu como base para
fornecer os parametros fisicos, e os testes iniciais de sensibilidade aos parametros
serviram para determinar faixas de busca dos parametros ajustaveis. Novamente foi
necessario intervir no valor de e 4. E justo se imaginar que deva existir alguma forma
de compensar o efeito da maior massa molar dos asfaltenos utilizada nos ajustes
anteriores, e essa “compensacao”’ se revelou como uma necessidade de aumentar
€aa. Entende-se que as moléculas menores precisaram de uma maior energia de
autoassociagdo para reproduzir os mesmos resultados que moléculas maiores com
menor energia de autoassociagao. O valor utilizado para €44/kp foi de 2500K.

Em relacdo ao ajuste de esr, 0s testes de sensibilidade mostraram uma certa
dificuldade de ajustar a forma do envelope com uma correlagao linear com a tempe-
ratura para esse parametro, de forma que optou-se por ajustd-lo com uma correlagao
quadrética esp/ky = a + BT + T2

A Tabela 5.19 mostra os valores encontrados para os pardmetros com €a4/kp =
2500K. Nesse caso, encontrou-se o valor de €45 para 5 temperaturas do envelope
e ajustou-se uma correlacdo quadratica, tentativas de otimizar os coeficientes nao
foram bem sucedidas pois pequenas variagoes dos coeficientes implicam grandes

variacoes de €4g, 0 que causa instabilidade na solugao.

Tabela 5.19: Pardmetros utilizados para o Ajuste P1.3b.

a(K) B(K™') ~(K™?%)
—2827 26,812  —0,0442

Figuras 5.14 e 5.15 mostram as previsoes da FoS ajustada para as propriedades
PV'T e para as pressoes do envelope de precipitacao de asfaltenos, respectivamente,

ambos comparados aos valores experimentais.
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A Tabela 5.20 mostra os erros percentuais relativos aos dados experimentais para

cada propriedade.

Tabela 5.20: Desvios percentuais do ajuste P1.3b a FoS CPA considerando uma cor-
relacdo quadratica com a temperatura para €g.

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)

P3P (Env) 5,97 3,75
B, 2,50 1,34

Rg 6,38 3,06

Po 3,30 2,02

B, 8,78 5,43

Z 8,45 5,06

Py 12,41 4,84
PHS (PVT) 2,32 2,32
RGO/ ash -0,56 —0,56
AP[/flash -0,44 —0,44

Os ajustes ao envelope de asfaltenos foram mais complicados que os anteriores,
por terem envolvido uma correlacao quadratica com a temperatura para que se
pudesse reproduzir o envelope, mas foi possivel um ajuste ao envelope de asfaltenos
com erros percentuais bastante baixos. Nao se tem duvidas, também, que se 0 mesmo
tipo de ajuste for aplicado aos ajustes P1.1b e P1.2b erros tao baixos quanto, ou até

menores podem ser alcancados.

Comparacao entre os ajustes

Comparamos os resultados de cada etapa de despressurizacao da Liberagao Diferen-
cial para os trés diferentes ajustes com a C'PA, especialmente no intuito de verificar
se ha grande diferenca no nivel de associa¢ao no caso em que utilizamos uma massa
molar de asfaltenos menor.

A Figura 5.16 mostra o valor da variavel x4 em cada estagio da liberacao dife-
rencial, para cada uma das trés fases que podem existir (liquido 1, liquido 2 e gas),
no trés diferentes ajustes do pogo P1 a CPA.

Em comum, pode-ser observar que, como ja se esperaria, na fase “gas”, pra-
ticamente nenhuma molécula de asfaltenos encontra-se associada. Também como
se esperaria, em cada um dos diferentes ajustes, a fase “liquido 2”7 é a que possui
uma maior fracdo molar de moléculas de asfaltenos associadas. A fracao nao-ligada
no “liquido 1” possui um comportamento parecido com o formato da curva de B,:
aumenta com o decréscimo da pressao até a pressao de bolha heterogénea e, depois

que o gas comega a ser liberado da solugao, diminui com o decréscimo de pressao.
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O ajuste P1.3b, feito utilizando-se uma massa molar menor para o pseudocom-
ponente “asfalteno”, se destaca por mostrar menor associacao nas fases “gas” e
“liquido 1”7 e 0 maior grau de associacao entre os trés ajustes para a fase “liquido 2”.
E possivel observar uma grande queda no valor da fracao nao-ligada entre o “liquido
17 o “liquido 2” para esse ajuste.

Os ajustes com o peso molecular mais alto para o asfalteno, P1.1b e P1.2b
mostram diferencas entre si no nivel de associagao entre as fases, porém, mostram
uma menor diferenca entre o nivel de associacao entre “liquido 1”7 o “liquido 2” no
mesmo ajuste. Podemos inferir, desses dois ajustes, que aquele em que se observou o
maior nivel de associacao, P1.1b, é o ajuste em que as energias de associacao tiveram

maiores valores.

Fracdo molar de Asfaltenos ndo-ligada pelo sitio A (),)
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Figura 5.16: Fracdo molar de asfalteno nao-ligada pelo “sitio A” para o ensaio de li-
beragao diferencial em cada um dos ajustes do fluido do pogo P1, usando a CPA.

Em relacdo as propriedades da fase “liquido 2”7, os ajustes com maior massa
molar do pseudocomponente “asfalteno” (P1.1b e P1.2b) forneceram uma valor de
massa molar da fase “liquido 2”7 da ordem de 180g/mol, enquanto o ajuste P1.3b,
prevé um valor de 240g/mol para a massa molar dessa fase. A massa especifica
da fase “liquido 2”7 também difere significativamente entre os ajustes com maior
massa molar do asfalteno e o ajuste P1.3b: a massa especifica da fase “L2” nos
ajustes P1.1b e P1.2b é cerca de 50% maior que a densidade da fase “L1” na mesma
pressao, enquanto no ajuste P1.3b, essa diferenca é de cerca de 15%. Acredita-se que
se for possivel medir essas propriedades da fase liquida rica em asfaltenos é possivel

se ter uma ideia de qual tipo de ajuste pode ser mais fiel aos dados experimentais.
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5.4 Ajustes para o Poco 2

Para o Poco, 2 dispoe-se dos seguintes dados experimentais a serem utilizados no

ajuste das equacoes de estado:

e Anadlise PV'T completa:

— Expansio a composicdo constante até a P5;
— Liberacao diferencial abaixo da P%;

— Liberacao flash a 40°C'.
e Teste de Inchamento;

e Envelope de precipitacao de asfaltenos (medidas de onset superior a 3 tempe-

raturas e de onset inferior a 2 temperaturas).

A grande diferenca em relacdo aos dados disponiveis para o Poco 1 é que também
se dispoe de dados de teste de inchamento para esse pogo. Portanto, para esse poco,
focou-se no ajuste dos dados da andlise PVT, teste de inchamento e envelope de
precipitacao de asfaltenos para ambas as equacoes de estado: PR e CPA.

Para esse ajuste também foi necessario determinar as fragoes molares de asfal-
tenos e resinas e da massa molar das resinas, utilizando a massa molar do pseu-
docomponente “asfalteno” conforme o valor mostrado anteriormente na Tabela 5.3.
A Tabela 5.21 mostra os dados experimentais medidos referentes a propriedades do

6leo e da fracao Uy, que serao utilizados nos célculos.

Tabela 5.21: Dados experimentais do 6leo e da fracdo Csg4 para o fluido do Poco 2 para
determinacao das fragoes molares de asfaltenos e resinas e da massa molar das resinas.

OM
woM  yegu  molcov  pe,,.  MMec,,, MMy, MMy

(%opeso)  (%omol) — (%omol)  (kg/m?)  (g/mol)  (g/mol)  (g/mol)
0,95 36,86 8,36  0,9484 506 282,00 85,58

Os calculos fornecem uma estimativa para a massa do pseudocomponente resina
de 500,75 g/mol, que, utilizada juntamente com a densidade da fracdo Cooy (uma
aproximacao ja que nao se tem medidas da densidade das resinas do fluido) na
correlagao de Riazi e Dalbert fornecem uma temperatura normal de ebulicao (7z)da
ordem de 742K e a Tabela 5.22 mostra as propriedades fisicas (da parte ctbica)
calculadas para as resinas com base nas informagoes disponiveis.

A Tabela 5.23 mostra os valores das propriedades fisicas dos pseudocomponentes
antes do ajuste, com destaque para os parametros utilizados para a estimacao de

pardmetros para ajuste dos dados a equagdo de Peng-Robinson. Os coeficientes
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Tabela 5.22: Propriedades fisicas do pseudocomponentes “resina” calculadas por cor-
relagoes para o fluido do Pocgo 2.

T.(K) P.(bar) Omega MM (g/mol)
911, 66 10,48 0,906 200,75

Tabela 5.23: Propriedades fisicas dos pseudocomponentes do fluido do poco P2 antes do
ajuste. Destaque para os parametros utilizados na estimacdo de parametros do ajuste 1.

Pseudo T, P, Fator Acéntrico MW Volume
componente (K) (bar) (w) (g/mol) Shift
Asfaltenos 147400 6,34 9 1800 10,1981 |

Resinas 911,66 10, 48 0,906 500,75 10,0846 !
Cis — Cie 713,65 14,52 0,703 220,47 10,0111 !
Ce — Ci2 586,89 24,00 0,442 124,57 =0, 04095

Cy; — Cs 357,45 43,70 0,143 42,53 1-0,1384

Ny—C; 190,26 45,93 0,011 16,06 ;-0,2205 |

CO, 04,14 73,75 0,239 44,00 I_—_()_,_()_7_1_8_

de interacao binaria nao-nulos e os coeficientes de translacao de volumes para os
pseudocomponetes hidrocarbonetos tiveram seus valores pré-ajuste obtidos conforme
mencionado na Se¢ao 5.2 e foram ajustados com multiplicador em grupo para cada
uma dessas propriedades, seguindo o que foi feito para o ajuste P1.2a.

5.4.1 Ajuste da Parte Ciubica: Equacao de Estado de Peng-

Robinson
Ajuste P2.1a: EoS PR com dados de PVT

Nesse ajuste utilizou-se somente a analise PVT e os pesos atribuidos aos dados
experimentais sdo os mesmos mostrados na Tabela 5.8 para o poco 1. Seis foram os
pardmetros estimados (como nos ajustes do pogo 1) dentro das faixas mostrada a

seguir:
e Temperatura Critica das Resinas (800 K < TH* < 1050 K);

Pressao Critica das Resinas (8 bar < PH** < 12,58 bar);

Fator Acéntrico das Resinas (0,96 < wfes < 1,44);

Multiplicador para os coeficientes de translacao de volumes dos hidrocarbone-
tos (0,7 < MultVshift < 1,3);

Multiplicador para os coeficiente de interagdo binaria com o COs (0,8 <
MultFi-cox < 1,2);
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e Multiplicador para os coeficiente de interacao bindria com o pseudocomponente
CH, — N2 (0,8 < MultFi-cm < 1,2).

A Tabela 5.24 mostra os valores encontrados para os parametros ajustados

Tabela 5.24: Parametros otimizados para o Ajuste P2.1a.

TS (K)

PEes(bar)  whes

MultVshift

MultFi-co2  Multki-cHa

871,77 11,38

1,324 0,101

1,07 0,854

A Figura 5.17 mostra as previsoes da FoS ajustada para as propriedades PV'T

comparada aos valores experimentais, para esse conjunto de parametros nao se obser-

vou previsao de envelope de asfaltenos. As Figuras 5.18 a 5.21 mostram as previsoes

para o teste de inchamento nesse ajuste, que nao usou os dados experimentais de

inchamento na regressao.
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Figura 5.17: Ajuste P2.1a — propriedades PVT. Os pontos representam os valores
experimentais e as linhas continuas, os valores previstos pela EoS ajustada.
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Figura 5.19: Ajuste P2.1a — Teste de Inchamento com 15,21% de adi¢do de gés com
75%C02/25%C Hy. Os pontos representam os valores experimentais e as linhas continuas,
os valores previstos pela FoS ajustada.
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Figura 5.20: Ajuste P2.1a — Teste de Inchamento com 30,32% de adi¢do de gés com
75%C 02 /25%C Hy. Os pontos representam os valores experimentais e as linhas continuas,
os valores previstos pela FoS ajustada.

13 120.000
11 s = 100.000
'“O‘n:cmj_: °
0.9 ° £0.000
.. p— e
£ o oo0 cyge
o = ]
go7 T 60000
> =
=3
05 - a0.000
03 20,000
01 0.000
000 10000 20000 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 B00.00 900.00 0.00 10000 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 BOD.OO 900.00

Pressdo (bar) Pressdo (bar)

)
o
100 5 oo r_____
o ]
- 5 0.600 1
&0 g
= B~ T 0500
2 0092 2 I
S &0 9 T o4
3 — i)
- £ 0300 ’
40 3 1
& 0200 f
20
2 0100
4 |
0 2 pooo
0.00 10000 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 S00.00 900.00 000 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 B0000 90000
Pressdo (bar) Pressao (bar)

Figura 5.21: Ajuste P2.1a — Teste de Inchamento com 40,36% de adicdo de gds com
75%C02/25%C Hy. Os pontos representam os valores experimentais e as linhas continuas,
os valores previstos pela FoS ajustada.

93



O resultado do ajuste P2.1a do fluido do poco P2 aos dados PV'T foi bastante
satisfatorio; os dados de inchamento, por sua vez, nao faziam parte do ajuste. Ainda
assim, observa-se uma relacao razoavel com dados experimentais. Os erros percen-

tuais relativos aos dados experimentais para cada propriedade sao mostrados na
Tabela 5.25.

Tabela 5.25: Desvios percentuais do ajuste do fluido do pogo 2 a FoS PR com dados
exclusivos de PVT (Ajuste P2.1a).

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)
P2 (Enw) nao prevé nao prevé

B, 2,41 1,31
Rg 3,41 0,83
Do 3,94 1,16
B, 8,87 5,02
Z 8, 47 485
Pyq 17,73 5,37
RGO ash 0,80 0,80
AP flash 1,63 1,63
Pl (PVT) 1,93 1,93
Pt (Inchl) 1,93 1,93
Pl (Inch2) 9,22 9,22
P (Inch3) 6,98 6,98
Plet (Inchd) 8,04 8,04
Vrel(Inchl) 2,70 1,08
Vrel(Inch2) 6,10 2,47
Vrel(Inch3) 4,95 2,01
Vrel(Inch4) 3,96 1,83
LiqV'tot(Inchl) 11,92 3,82
LiqV'tot(Inch2) 14,35 7,09
LiqV'tot(Inch3) 14,16 8,30
LiqV'tot(Inch4) 13,28 5,69
po(Inchl) 0,36 0,19
po(Inch2) 9,22 2,90
po(Inch3) 6,98 4,30
po(Inchd) 4,63 4,55

O teste de inchamento em que ocorre a virada para o ponto de orvalho nao
pode ser ajustado pois falta um algoritmo robusto para o calculo da pressao critica.
Vale ressaltar que, no grafico que mostra a massa especifica do 6leo nos testes de
inchamento, o valor 0 se refere ao fato de que essa propriedade nao é medida abaixo
da pressao de bolha, por coeréncia, também nao se calcula essa propriedade no

programa.
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Ajuste P2.2a: EoS PR com dados de PVT e teste de inchamento

Nesse ajuste utilizou-se a andlise PV'T e teste de inchamento como dados experi-
mentais para a regressao. Os pesos atribuidos aos dados experimentais sdo coerentes
com os mostrados na Tabela 5.8, porém, com a inclusao dos pesos para as medi-
das do teste de inchamento na regressao, pelo aumento do nimero de dados, foi
necessario dar um peso maior ao RGO e API do flash, assim como para o valor
da pressao de bolha heterogénea da PV'T', para que esses valores fossem bem repre-
sentados pelos pardemtros estimados. Os valores sdo mostrados na Tabela 5.26. As
faixas de variagdo assumidas para os parametros, como ja foi mencionado na se¢ao

5.4.1, sdo as mesmas do ajuste P2.1a.

Tabela 5.26: Pesos atribuidos aos dados experimentais para a estimacao de parametros
do poco 2 com dados de PVT e de testes de inchamento (Ajuste P2.2a).

Dado Ordem de Peso Atribuido
Experimental Grandeza do Valor (inverso da variincia)
P (En) Centenas 10
B, Unidade 20
Rg Centenas 1
Po Décimos 33
PHet (PVT) Centenas 1000
RGO/1ash Centenas 1000
AP[/flash Dezenas 10000
Vrel(Inch) Unidade 20
Vitotal(Inch) Centenas (%) 1
po(Inch) Décimos 33
PHg (Inch) Centenas 100

A Tabela 5.27 mostra os valores encontrados para os parametros ajustados

Tabela 5.27: Pardmetros otimizados para o Ajuste P2.2a.

TEe(K) PE(bar) wB MultVehift  Multhi-co:  MultFi-cHa
860, 86 11,81 1,1562 0,707 1,086 0,814

A Figura 5.22 mostra as previsoes da FoS ajustada para as propriedades PV'T
comparada aos valores experimentais e a Figura 5.23 mostra a previsao do envelope
de asfaltenos (esse dado nao foi utilizado na regressao).

As Figuras 5.24 a 5.27 mostram as previsoes para o teste de inchamento nesse
ajuste. Os pontos representam os valores experimentais e as linhas continuas, os

valores previstos pela FoS ajustada.
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Figura 5.22: Ajuste P2.2a — propriedades PVT. Os pontos representam os valores
experimentais e as linhas continuas, os valores previstos pela EoS ajustada.
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Figura 5.23: Ajuste P2.2a — Envelope de precipitacao de asfaltenos. Os pontos represen-
tam os valores experimentais da pressao de onset superior e da PBH calculada na PVT,
e as linhas continuas, os valores previstos pela FoS ajustada para POS e PBH.
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Figura 5.24: Ajuste P2.2a — Teste de Inchamento com 0% de adigdo de gas com
75%C02/25%C Hy.
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Figura 5.25: Ajuste P2.2a — Teste de Inchamento com 15,21% de adicao de gds com
75%C02/25%C Hy.
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Figura 5.26: Ajuste P2.2a — Teste de Inchamento com 30,32% de adi¢do de gds com
75%C02/25%C Hy.
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Figura 5.27: Ajuste P2.2a — Teste de Inchamento com 40, 36% de adicdo de gds com
75%C 02 /25%C Hy.

Os erros percentuais relativos aos dados experimentais para cada propriedade
sao mostrados na Tabela 5.28.

O conjunto de parametros da FoS PR obtido no ajuste P2.2a permitiu uma boa
representacao dos dados experimentais da analise PVT e dos testes de inchamento
pela equacao de estado. O teste de inchamento em que ocorre a virada para o ponto
de orvalho nao pode ser ajustado pois falta um algoritmo robusto para o calculo da

pressao critica.
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Tabela 5.28: Desvios percentuais do ajuste do fluido do pogo 2 a FoS PR com dados
de PVT e teste de inchamento (Ajuste P2.2a).

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio

Experimental  Relativo (%) Relativo (%)
P2 (Env) 94,33 70,11
B, 3,25 1,05
Ry 6,58 3,22
Do 3,85 0,74
B, 5,75 3,32
A 5,36 2,88
Py 19,72 5,69
RGO lash 0,59 0,59
AP [[lash 3.06 3,06
Plet (PVT) 2,91 2,01
PHet (Inchl) 2,01 2,91
PHgt (Inch2) 4,16 4,16
PHEt (Inch3) 6,41 6,41
PlIet (Inchd) 6,48 6,48
Vrel(Inchl) 1,78 0,59
Vrel(Inch2) 5,23 1,67
Vrel(Inch3) 4,74 1,75
Vrel(Inch4) 3,73 1,52
LiqV'tot(Inchl) 10,20 2,11
LigVtot(Inch2) 12,34 4,18
LigVtot(Inch3) 11,61 4,05
LiqV'tot(Inch4) 9,93 3,39
po(Inchl) 1,59 1,20
po(Inch2) 416 0,85
po(Inch3) 6,41 2,82
po(Inchd) 2,56 2,51

O envelope de precipitacdo de asfaltenos é previsto por esse conjunto de
pardmetros, no entanto, com grandes erros em relacdo aos dados experimentais.
Nao era de se esperar, no entanto, que houvesse ajuste desses dados experimen-
tais, uma vez que ele nao foi utilizado na regressdo. Foram realizadas tentativas
de ajuste incluindo os dados da pressao de onset superior na regressao, no entanto,
houve prejuizo dos ajustes das propriedades volumétricas, especialmente erros de
mais de 20% no célculo do grau API da liberacao flash. Em relacao ao envelope de
asfaltenos, inclui-lo na regressao trouxe as estimativas da pressao de onset para valo-
res mais proximos da média desses valores medidos experimentalmente, no entanto,
nao ha variacao da pressao de onset com a temperatura suficiente para acompanhar
o formato da curva experimental (Figura 5.28).

Desse modo, para o ajuste do pogo 2 considerou-se que nao foi bem sucedido
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Figura 5.28: Formato do envelope de precipitacdo de asfaltenos na tentativa de incluir
esses dados experimentais na regressdo para a FoS PR. E possivel perceber que falta
algum pardmetro que fornega uma maior variagdo da pressao de onset superior com a
temperatura.

o ajuste da pressao de onset de precipitacdao de asfaltenos com a equacgao de PR,
uma vez que a inclusao desses dados experimentais na regressao nao permitiram um
ajuste adequado nem das propriedades PVT, nem do envelope de precipitacao de

asfaltenos para as temperaturas do ensaio.

5.4.2 Ajuste da Parte Associativa: Equacao de Estado de
CPA

Ajuste P2.1b: EoS CPA com dados de PVT e envelope de asfaltenos

Para ajustar os dados experimentais a C'PA utilizou-se a mesma metodologia ado-
tada para os ajustes do pogo 1: considerou-se os parametros de associagoes conforme
sugerido na Tabela 5.4 e foram feitos testes de sensibilidade para determinar as fai-
xas de €45 para as temperaturas do envelope. Uma vez determinados valores de € 45
para cada uma das trés temperaturas, ajustaram-se duas correlagoes; uma linear e
outra quadréatica ambas em funcao de T" para o valor de €4g.

A Tabela 5.29 mostra os valores dos coeficientes de ambos os ajustes de €p.

Tabela 5.29: Pardmetros utilizados para o Ajuste P2.1b.

Ajuste a(K) B(K™') ~(K™?)

Linear 286654 —1646,1 2,3722
Quadratico —20782 61,975 0

Na Figura 5.29 é possivel verificar a diferenca que se obtém ao ajustar uma
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Figura 5.29: Ajuste P2.1b — Envelope de asfaltenos. Os pontos representam os valores
experimentais, a linha continua, os valores previstos pela FoS ajustada com correlagao
quadratica para eqr e a linha tracejada, os valores previstos pela FoS ajustada com
correlacao linear.

correlacao linear com 1" para € 4z comparado ao ajuste de uma valor de € 45 para cada
temperatura em que foram medidos os dados experimentais (correlacao quadratica).
No segundo ajuste, os erros para os valores previstos pela FoS em relacao aos valores
medidos tende a zero e s6 dependem de quanto esforco foi empreendido em ajustar
cada valor de onset, no caso em questao os erros foram menores que 0,5%, no
primeiro ajuste, feito com um ajuste linear dos 3 valores utilizados no primeiro
ajuste, os erros foram menores que 5%. Na Tabela 5.30 é feita uma comparacao dos

erros percentuais.

Tabela 5.30: Desvios percentuais do ajuste do fluido do pogo 2 a EFoS C'PA com dados
de PVT e de envelope de asfaltenos (Ajuste P2.1b).

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental Relativo (%) Relativo (%)
Poir(Env — Quad) 0,33 0,47
P22 (Env — Lin) 3,04 5,05
PHS (PVT — Quad) 1,52 1,52
Plet (PVT — Lin) 1,52 1,52
PHE (Inchl — Quad) 1,52 1,52
PHgt (Inchl — Lin) 1,52 1,52
PHe (Inch2 — Quad) 8,73 8,73
Plfet (Inch2 — Lin) 8,73 8,73
PHE (Inch3 — Quad) 10,90 10,90
PHet (Inch3 — Lin) 10,91 10,91
PH (Inch4d — Quad) 15,81 15,81
PHe (Inch4 — Lin) 15,82 15,82
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Ajuste P2.2b: EoS CPA com dados de PVT, inchamento e envelope de

asfaltenos

A parte cubica da equagao C'P A utilizada neste ajuste foi a mesma do ajuste P2.2a,
que considerou na regressao dados da andlise PV'T e de teste de inchamento. A fim
de ajustar a curva da pressao de onset superior, foram incluidos os parametros de
associacao da C'PA, mantendo-se, como parametros ajustaveis, os coeficientes da
correlagao eqp = o + [T

Nos testes de sensibilidade foi possivel observar que, assim como no ajuste P1.1b,
o valor de k4s¢—cm, estava muito alto para o ajuste com a C'PA. Decidiu-se reduzir
seu valor em 25% com relacao ao valor encontrado no ajuste P2.2a. Como ja se
havia verificado nos ajustes C'PA para o pogo 1, essa mudanca nao causa variagao
significativa nos dados PVT calculados. Reduzido o valor de kas¢—cm,, buscou-se
ajustar os valores de e4i para cada temperatura do envelope. Os valores obtidos
foram, posteriormente, ajustados a uma reta para determinacao dos coeficientes a
e .

A Tabela 5.31 mostra os valores encontrados para os pardmetros ajustados (os

demais parametros da CPA seguem os valores da Tabela 5.4).

Tabela 5.31: Valor dos coeficiente de e4r para o Ajuste P2.2b.

a(K) B(K™)
—18273 54,961

A Figura 5.30 mostram as previsoes da FoS ajustada para as propriedades PV'T
e para as pressoes do envelope de precipitacao de asfaltenos, respectivamente, ambos
comparados aos valores experimentais.

A Tabela 5.32 mostra os erros percentuais relativos aos dados experimentais para
cada propriedade.

Esse é o melhor ajuste do conjunto de dados de andalise PV'T', teste de inchamento
e envelope de precipitacao de asfaltenos para o poco 2. A C'PA foi capaz de ajustar
todos os dados para esse fluido, enquanto a equagao de PR nao permitiu o ajuste

satisfatorio dos dados de inchamento.
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Figura 5.30: Ajuste P2.2b — envelope de precipitacdo de asfaltenos. Em verde a curva
de onset superior e, em azul, a curva de pressdao de bolha hetereogénea, ambas calculadas
pela FoS ajustada. Os pontos representam os dados experimentais da curva de POS e
da PBH calculada na PVT.

Tabela 5.32: Desvios percentuais do ajuste P2.2b do fluido do pogo 2 a FoS CPA
relativo aos dados experimentais.

Dado Maximo Desvio Meédia do Desvio
Experimental  Relativo (%) Relativo (%)

P2 (Enw) 2,04 1,43
B, 2,84 0,98

Rg 6,36 2,96

Do 3,88 0,81

B, 5,75 3,31

7 5,34 2,87

Py 19,42 5,61
Ple (PVT) 2,45 2,45
PHe (Inchl) 2,45 2,45
PHet (Inchl) 4,43 4,43
PHe (Inchl) 7,06 7,06
PJ (Inchl) 12,80 12,80
RGO/ lash 0,60 0,60
AP[flash 1,89 1,89
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5.5 Propriedades PVT da liberacao diferencial
para a mistura liquida e para as duas fases
liquidas

Na Secao 4.3.1 foi descrito o procedimento utilizado para o calculo das propriedades
da mistura liquida a partir das propriedades dos liquidos 1 e 2 sempre que existe
uma segunda fase liquida em equilibrio. No simulador PV'T'| as propriedades PV'T
(B,, Rs,p,) sdo sempre calculadas dessa forma. No entanto, para efeito de estudo do
impacto da segunda fase liquida no valor dessas propriedades, reservou-se esta secao
para definir essas propriedades por fase e compara-las ao valor encontrada para as
misturas.

Para este exemplo utilizou-se um ajuste CPA do Poco 1 aos dados de PVT
e pressao de onset. O liquido 1 se refere ao liquido mais leve, que representa a
fase em que o fluido rico em asfaltenos pode ou nao estar dissolvido. O liquido 2
se refere a segunda fase liquida, rica em asfaltenos. O liquido 1 existe em todo o
intervalo de pressoes do teste de liberagao diferencial. O liquido 2 surge no terceiro
estagio de despressurizacao (a 540 bar) e desaparece no estdgio nono (334 bar). As
pressoes de onset superior e inferior calculadas para esse conjunto de pardmetros
é de, aproximadamente, 545 bar e 360 bar, respectivamente, e a pressao de bolha
heterogénea de, aproximadamente, 404 bar.

A Figura 5.31 mostra a primeira propriedade a ter seu valor comparado entre
a mistura liquida e as duas fases liquidas: a massa especifica. Essa propriedade
nao requer nenhuma redefini¢cdo para ser calculada, pois trata-se da massa da fase
liquida dividida pelo volume ocupado por ela.

E possivel observar que, para o fluido em questao, a segunda fase liquida surge
num volume bastante pequeno, causando quase nenhum impacto nas propriedades
volumétricas. A massa especifica do liquido 2 é cerca de 50% maior que a massa
especifica do liquido 1. A comparacao entre a massa especifica da mistura liquida e
a massa especifica do liquido 1 mostra que, como ja era de se esperar, elas sao iguais
para pressoes acima da pressao de onset superior, pois s6 existe uma fase. Abaixo da
POS, a massa especifica do liquido 1 vai diminuindo em relacdo a massa da mistura
especifica liquida até atingir seu menor valor, na pressao de bolha heterogénea. Nesse
ponto, logo antes do surgimento da fase gés incipiente, a maior diferenca em relagao
a propriedade da mistura é de cerca de 0,08%). Isso ocorre pois a segunda fase
liquida vai aumentando em volume, embora sua densidade seja decrescente (Figura
5.31). Assim que surge a fase géds incipiente existe uma descontinuidade no valor da
massa especifica, em funcdo da mudanca de composicao e, nesse ponto a diferenca

entre as massas especificas do liquido 1 e da mistura liquida atinge seu maximo em
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Figura 5.31: Massa especifica dos liquidos 1 e 2 comparados ao valor da propriedade
para a mistura liquida.

cerca de 0, 2%.

Abaixo da PBH, no entanto, com a liberagao de componentes leves do liquido
1 e a retirada desses leves (gas formado), de sistema, os asfaltenos vao voltando a
se solubilizar no 6leo e, como consequéncia, o volume do liquido 2 diminui progres-
sivamente até zerar. Dessa forma, a diferenca entre a massa especifica da mistura
liquida e do liquido 1 volta a diminuir, até que s6 existe o liquido 1 e os valores se
tornam iguais novamente.

A Figura 5.32 mostra o grafico do fator volume de formacao da mistura liquida
e das duas fases liquidas. No entanto, é necessario fazer alguma consideracao para
o calculo do B, das fases em separado, uma vez que a definicdo do B, é em relacao
ao volume de dleo morto (capitulo 2), que s6 é composto pelo liquido 1 (& pressao
atmosférica os asfaltenos ja se ressolubilizaram no 6leo). Na figura 5.32 o B, do
liquido 1 foi calculado em relacdo ao volume de 6leo morto, ja que o 6leo morto é
totalmente composto pelo liquido 1. J4 o B, do liquido 2 foi calculado em relagao
ao volume em condicoes ST'D do liquido 2 em cada estagio, ou seja, foi feito um

flash a Tsrp e Psyp com a composi¢ao do liquido 2 em cada estagio. Seu valor é
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praticamente constante entre POS e a PBH e aumenta até atingir a POI, fruto
da perda de componentes mais pesados que vao se ressolubilizando no 6leo até a

mistura completa.
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Figura 5.32: Fator volume de formacao dos liquidos 1 e 2 comparados ao valor da
propriedade para a mistura liquida.

A Figura 5.33 mostra o B, do liquido 2 calculado de outra maneira: seu volume
em cada estagio dividido pelo volume de 6leo morto. O calculo equivale a diferenca
entre o B, da mistura liquida e o B, do liquido 1. Foi apresentado em outro grafico
para facilitar sua visualizacao por razoes de escala. E possivel observar que o volume
ocupado pela segunda fase liquida é maximo na PBH.

A figura 5.34 mostra essa mesma propriedade referenciada ao grafico do enve-
lope de precipitagao de asfaltenos simulado com o mesmo conjunto de pardmetros
de fluido. Inserimos, para efeito de visulizacdo, os pontos de onset superior e in-
ferior, que nao correspondem a estagios de pressao da liberacao diferencial, mas
representam os pontos em que surge e desaparece, respectivamente, a fase liquida
2. Nesse grafico fica claro o aumento do volume da fase entre a POS e a PBH
e sua reducao entre a PBH e a POI, para a temperatura do ensaio de liberagao

diferencial correspondente (T%P)
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Figura 5.33: Fator volume de formacao do liquido 2 calculado em relagdo ao volume de
6leo morto. O ponto vermelho representa a pressao de saturagao.
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Figura 5.34: Fator volume de formacao do liquido 2 calculado em relagdo ao volume de
6leo morto apresentado em relagdo as curvas de envelope de asfaltenos calculadas para
esse conjunto de parametros.
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Por fim, a razao de solubilidade de ambas as fases também pode ser calculada,
também a partir de algumas consideracoes, pois também ¢é definida em relagao ao
volume de 6leo morto. A Figura 5.35 mostra o valor da razao de solubilidade da
mistura liquida e dos liquidos 1 e 2. O Rg da mistura liquida foi calculado da
maneira convencional com combinacao das duas fases liquidas conforme mostrado
na Sec¢ao 4.3.1: pela contabilizacdo do gas expurgado em cada etapa da liberagao
diferencial, em condi¢oes ST D, considerando como composicao da célula, em cada
estagio, a composi¢cao do liquido combinado. Para o calculo do Rg do liquido 2, a
cada etapa de despressurizagao em que a segunda fase liquida existia, realizou-se um
flash a Tsrp e Psrp e contabilizou-se o volume do gas liberado. O volume de gés
liberado nos estagios subsequentes é somado e dividido pelo volume de 6leo morto.
O Rg do liquido 1 foi obtido como a diferenca entre do Rg da mistura liquida e
do liquido 2. A rigor, a quantidade de gas liberada no flash trifasico e no flash de
cada uma das fases separadamente é diferente, no entanto, essa pequena diferenca

foi desprezada nessa analise.
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Figura 5.35: Razao de solubilidade dos liquidos 1 e 2 comparados ao valor da propriedade
para a mistura liquida.

A razao entre o volume de gés dissolvido no liquido 2 e o volume de 6leo morto,

no entanto, permite que se tenha uma ideia do gés que foi liberado do liquido 2
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em relagdo ao volume total, mas nao em relacdo ao volume da fase 2. Portanto, a
Figura 5.36 mostra o volume do gas liberado em cada estagio, em condigoes ST D,
dividido pelo volume do liquido 2, também em condigoes ST'D. E possivel observar
que, em relacao ao liquido 1, que é capaz de armazenar cerca de 200 vezes o seu
volume em gés, o liquido mais pesado é capaz de dissolver cerca de 60 vezes seu
volume em gas. Na PBH o liquido 2 atinge a maior concentracao de componentes
pesado em sua composi¢ao e, portanto, essa é a pressao em que é capaz de dissolver

o menor volume de gas.
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Figura 5.36: Volume de gés dissolvido no liquido 2 em condigoes ST D. O ponto vermelho
representa a pressao de saturagao.
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Capitulo 6
Conclusoes

O software apresentado neste trabalho foi utilizado com sucesso no ajuste das
equagoes de estado PR e C'PA aos dados experimentais de andlise PV'T, teste de
inchamento e envelope de precipitacdo de asfaltenos para duas amostras de fluido
reais, com alto teor de C'O, e susceptibilidade a precipitacdo de asfaltenos.

Foi possivel utilizar os dados de onset superior de precipitacao de asfaltenos
em conjunto com a analise PV'T, que nao reporta a existéncia de mais de uma fase
liquida, gragas a abordagem de recombinacao das fases liquidas para o célculo dessas
propriedades.

A comparacao do desempenho das duas equacgoes de estado no ajuste desses
dados experimentais nao seria possivel, atualmente, nos softwares comerciais mais
utilizados na industria, pois falta uma forma clara de incluir as pressoes de onset su-
perior na regressao e/ou uma abordagem para conciliar a existéncia de uma terceira
fase e as propriedades PVT definidas para um sistema bifasico gas-éleo.

Considera-se que, para os fluidos testados, em que o volume da segunda fase
liquida, rica em asfaltenos, é pouco representativo em relacdo ao volume da fase
liquida global, que essa abordagem, embora simples, foi coerente com o experimento.
E possivel que, para fluidos em que o volume dessa segunda fase seja mais repre-
sentativo, seja necessario um estudo mais detalhado dos procedimentos de medicao
das propriedades da fase liquida a fim de se entender se a melhor abordagem ¢é a
utilizagao das propriedades da mistura liquida ou apenas da fase liquida mais leve.
De qualquer forma, para que se possa utilizar, ao mesmo tempo, dados de pressao
de onset, que preconizam a existéncia de um sistema trifasico na pressao de bolha,
e dados de andlise PVT, que tem suas propriedades definidas em termos de um
sistema bifasico gas-liquido, é necesséario partir de algumas premissas que ainda nao
estao disponiveis nos softwares comerciais e, portanto, o software apresentado neste
trabalho traz uma contribuicao relevante nesse aspecto.

Como em todo trabalho que envolve o desenvolvimento de uma ferramenta, ainda

se observam intimeras oportunidades de melhoria, principalmente no que diz respeito
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a robustez e estimacgao de parametros para a C'PA, que se mostrou bastante sensivel
a faixa de parametros utilizada. Acredita-se que deva-se investir no mapeamento da
funcao objetivo e nas estratégias de defesa de convergéncia das rotinas de calculo
das pressoes de onset quando a estimativa inicial esta longe da solugao. O calculo
da pressao de onset inferior também precisa ser melhorado, em termos de robustez
e tempo de execucgao, de forma que se torne viavel sua utilizagdo na estimacao de
parametros. Outro ponto de melhoria importante é a insercdo de um algoritmo
robusto para o célculo do ponto critico com a C'PA, para que se aprimore a iden-
tificacao de fases no ambito dos calculos das propriedades PV'T e para que possam
ser inseridos como dados experimentais os testes de inchamento com pressao de
saturacao do tipo orvalho.

No que diz respeito aos ajustes das FoS feitos com a ferramenta, a equacao de
estado C'P A se mostrou capaz de ajustar dados experimentais de analise PV'T, teste
de inchamento e envelope de precipitacao de asfaltenos para as duas amostras de
fluido analisadas.

A estratégia de ajustar previamente os dados PVT (e de teste de inchamento,
quando disponiveis) com a equacao de estado de Peng-Robinson para fornecer os
dados da parte cibica da equagdo C'PA pareceu bastante vantajosa, deixando o
ajuste da posicao do envelope de asfaltenos por conta dos parametros da associagao.

Percebeu-se a necessidade de estabelecer faixas de variacao dos parametros de
associagao (nesse caso, para €4g, que foi o tnico parametro ajustavel) antes de
proceder a regressao, pois a permissao de valores extremos dificultou o processo
de busca da solucao 6tima. Além disso, a sensibilidade a outros dois parametros
pode ser fundamental. Sao eles o coeficiente de interacao binaria asfalteno-metano,
kast—cH,, € a energia de autoassociacao entre as moléculas de asfaltenos, e44. O
primeiro, quando calculado como func¢ao da massa molar do asfalteno fornece valores
bastante altos (= 0,32), o que ja fornece um efeito de surgimento de segunda fase
liquida e pode dificultar o ajuste dos pardmetros da C'PA para a reproducao dos
dados experimentais. Para €44,seu ajuste posterior ao da parte cubica, em geral,
proporcionou uma boa reproducao das curvas experimentais de onset.

Um dos exemplos testados mostrou ser possivel ajustar a CPA com um pseu-
docomponente asfalteno de menor massa molar aumentando o valor das energias de
associacao, com bons resultados. No entanto, a faixa de parametros de associacao
que permitem a existéncia do envelope de asfaltenos é bastante estreita, o que difi-
cultou bastante o ajuste da C'PA em relacao aquele com propriedades de asfalteno
sugeridas na literatura. Sugere-se, para futuros trabalhos, a determinac¢ao da massa
molar do “asfalteno-monoémero” pelo abaixamento crioscépico da temperatura de
congelamento do benzeno para concentragoes mais altas de petroleo neste ensaio

de laboratorio. Este solvente ja ¢é utilizado normalmente para a determinacao da
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massa molar do éleo morto (e consequentemente da fracao Cyg, ) a dilui¢ao infinita,
desprezando a associagao molecular dos asfaltenos.

Verificou-se que a equacao de Peng-Robinson também é capaz de prever a
existéncia de uma segunda fase liquida e pode até ser capaz de ajustar a pressao
de onset superior de maneira bastante razoavel. No entanto, por possuir menos
parametros ajustaveis, existe pouca flexibilidade para o ajuste dos dados de onset
de asfaltenos e, muitas vezes, nao é possivel ajustar este envelope sem comprometer
os ajustes dos dados PVT e vice-versa. A falta de um parametro que seja variavel
com a temperatura também torna mais dificil reproduzir o formato da curva de

onset.
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