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1. INTRODUCAO

O parametro de solubilidade consiste em uma propriedade fisica aplicada na
avaliacdo do poder de solvéncia, sendo que duas substancias quaisquer
apresentam maior solubilidade mutua na medida em que os valores numéricos de
seus respectivos parametros de solubilidade sdo préximos (RAMOS, 2001). E
definido como a raiz quadrada da densidade de energia coesiva (HILDEBRAND;
SCOTT, 1950, 1962), conforme a Equacéo 1.

§ = (e} 1)

Em que v é o volume molar do solvente (m3/mol), AE_,.. € a variacao de
energia coesiva (MPa.m3/mol), e & é o parametro de solubilidade de Hildebrand
(MPal?),

Esse pardmetro é de fundamental importancia em indmeros processos
industriais nos quais se faz necessario selecionar um ou uma mistura de
solventes adequados a uma operacao fisica e/ou quimica (HANSEN, 1969). Na
industria do petréleo, por exemplo, o parametro de solubilidade € importante na
avaliacdo da compatibilidade de petréleos, a fim de predizer a melhor estratégia
de misturas nas refinarias (RAMOS et al., 2013). Outro aspecto importante é na
avaliacdo de fluidos (gases) injetados aos reservatdrios em processos de
recuperacao de petréleos e, nesse caso, a solubilidade entre os gases injetados e
os petréleos pode provocar danos pela precipitacdo de componentes pesados e,
conseguentemente acarretar prejuizos as operacfes de extracdo dos petroleos
(CAO; GU, 2013). A determinacédo experimental dos parametros de solubilidades
para gases é dificil, sobretudo, considerando condi¢cGes de presséo e temperatura
proximas as que se encontram submetidas um reservatério de 6leo. Nesses
casos, métodos preditivos vém a ser uma alternativa viavel a fim de estimar os
parametros de solubilidade dos gases (SOUSA, 2015). Nesse trabalho buscou-se
estimar os parametros de solubilidade do gas CO2, um gas frequentemente
aplicado em processos de recuperagcdo avancada, através de um
desenvolvimento tedrico baseado na termodinamica e aplicando equacbes de
estado reais (EOS). Os resultados serdo comparados com valores obtidos a partir
de dados PVT de referéncia.

2. METODOLOGIA

Para atingir os objetivos deste trabalho foi utilizada a equa¢do modificada do

parametro de solubilidade de Hildebrand (Equagéo 2).
ar

s=[r(3%) -P )
A derivada parcial da pressao (P) em funcdo da temperatura (T), a v

constante na Equacado 2 foi substituida pelas derivadas das equacgfes de estado

de Van der Waals (VDW), Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR).
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O volume molar do CO: foi determinado com o programa online Patrick
Barrie’s, da Universidade de Cambridge.

O parametro de solubilidade foi estimado na faixa de 110 — 900 x10° Pa de
pressdo e 39,85 — 89,85°C de temperatura, condicdo na qual o CO:z esta na
regido supercritica. Essa mesma faixa de P e T foi utilizada no trabalho de
ESLAMIMANESH; ESMAEILZADEH (2010), o qual serviu de base para
comparacao dos resultados.

A validacdo do método foi realizada com o modelo de referénca NIST
Chemistry WebBook. Foram considerados a densidade do CO:2 na regido
supercritica de 14.245,014 mol/m® e a faixa de temperatura entre 31,85 e
47,85°C. O NIST fornece a curva PT que foi derivada e calculado o valor para os
pontos de temperatura no intervalo de interesse. Esses valores foram substituidos
na Equagéao 2.

As mesmas pressdes e temperaturas fornecidas pelo NISt foram usadas
para calcular o parametro de solubilidade com as EOS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As EOS foram derivadas e incorporadas na equacdo do parametro de
solubilidade (Equacdo 2). Em seguida séo apresentadas as novas equacles
(equacdes 3, 4 e 5) para calcular o parametro de solubiidade.

A Equacéo 3 corresponde ao parametro de solubilidade para VDW.

§=12 ®3)

A Equacéo 4 corresponde ao parametro de solubilidade para SRK.
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A Equacéo 5 corresponde ao parametro de solubilidade para PR.
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As trés equacdes propostas neste trabalho (Equacdes 3, 4 e 5) requerem as
propriedades volumétricas e parametros criticos, particulares de cada substancia.
Esses dados sao facilmente obtidos para substancias puras, pois ja estdo
tabelados na literatura, dispensando a realizagdo de experimentos para
determinar a variacdo da energia coesiva, principal limitacdo da Equacéo 1.

Na Tabela 1 séo apresentados os valores de parametro de solubilidade para
0 CO:2 obtidos com as Equagbes 3, 4 e 5 para as mesmas condi¢cdes de T e P
consideradas no trabalho de ESLAMIMANESH; ESMAEILZADEH (2010) — Allada,
Willians e mER.

Analisando os valores do parametro de solubilidade para o CO:
apresentados na Tabela 1, algumas observacdes gerais podem ser feitas. As
equacbes de SRK e PR resultaram em valores muito proximos quando
comparados aos fornecidos pela equacdo de VDW. Além disso, o0 aumento da
pressao para uma temperatura constante resulta no aumento significativo do
parametro de solubilidade do CO2, enquanto que o aumento da temperatura para
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uma pressao constante gera o efeito contrario. Esse comportamento claramente é
comum as trés equacodes de estado e aos dados da literatura.

Tabela 1 — Parametro de solubilidade do CO2 gerados com as equacbes 12, 13 e
14 e dados da literatura (ESLAMIMANESH; ESMAEILZADEH, 2010).
. . 5 (MPa™/2)
P(x10°Pa) T(C) “Allada willams mER VDW SRK PR
200 39,85 13,14 12,69 12,39 851 12,22 12,19

300 1475 14,02 13,82 9,24 13,60 13,61
500 15,59 1544 15,44 10,06 15,37 1542
900 17,47 16,83 17,21 10,92 17,67 17,76
200 69,85 9,06 9,66 8,78 7,60 999 9,83
300 12,40 11,84 10,58 8,59 12,01 1191
500 13,81 13,86 12,29 9,60 14,23 14,20
900 1559 15,68 1392 10,61 16,86 16,88
200 89,85 6,89 7,84 728 6,93 8,66 8,50
300 10,82 10,44 933 8,15 11,00 10,85
500 12,31 12,84 1121 9,30 13,551 13,42
900 1436 1493 1292 10,40 16,33 16,32

Apesar da proximidade dos dados gerados neste trabalho com os dados da
literatura, o fato de ndo serem experimentais ndo permite usa-los para validar o
método. Para isso foi utilizado o modelo de referéncia NIST, que reproduz com
fidelidade dados experimentais de substancias puras.

A curva PT foi perfeitamente representada (R°=1) pela Equacéo 6.

P =279177T — 77301399 (6)

A Equacdo 6 foi derivada e substituida na Equacdo 2 para calcular o
parametro de solubilidade do CO2. Os valores encontrados para o modelo de
referéncia e para as EOSs sao apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 — Parametro de solubilidade do CO: calculado com EOS e modelo de
referéncia.

Na Figura 1, a curva de VDW foi a que teve o maior afastamento da curva do
NIST, e as curvas SRK e PR mantiveram um afastamento maximo de 0,5 Mpa'/?
entre todas as temperaturas avaliadas, interceptando a curva do NIST nas
temperaturas de 311 e 316°C, respectivamente.
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4. CONCLUSOES

A metodologia proposta se mostrou efetiva na reproducédo de valores de
pardmetro de solubilidade do CO2 em condicdes de T e P semelhantes as
encontradas em reservatorios de 6leo e gas. As equagdes de PR e SRK foram as
gue produziram dados mais proximos aos da literatura e do modelo de referéncia
NIST.

Em etapas futuras se recomenda a aplicagdo da mesma metodologia para
outras substancias puras e utilizar diferentes faixas de presséao e temperatura, de
forma a avaliar a efetividade da equacao de estado para estimar o parametro de
solubilidade para fluidos e vapores.

Também se recomenda a abordagem de substancias com estruturas
moleculares complexas, como € o caso de petrdleo, e do uso de regras de
misturas para estimar a estabilidade dos mesmos em condicGes de superficie e
reservatorio.
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